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Resumo

O presente trabalho teve como objecto o estudo e desenvolvimento de novos produtos com
a estrutura base de Poli(cloreto de vinilo) produzidos através dos processos de

polimerizacdo em emulsdo e suspensao.

Na polimerizagdo em emulsdo, partindo do conhecimento base da tecnologia de producdo
detida pela empresa CIRES, S.A., foram realizados diversos estudos tendo em vista um
maior dominio e desenvolvimento sobre as condi¢des reaccionais correlacionadas com
factores para a reducdo da viscosidade das denominadas pastas ou plastisois, constituidas
por particulas de polimero impregnadas e dispersas num plastificante liquido. Numa
primeira fase dos trabalhos, foram estudadas formas de controlo da distribuicdo final de
tamanhos de particula. Inicialmente, com uma técnica cldssica de polimerizacio em
emulsdo, a utilizacdo de diferentes emulsionantes aniénicos permitiu obter um maior
conhecimento sobre a respectiva incidéncia no tamanho médio de particula. Numa segunda
fase, foi aplicada e desenvolvida uma técnica ndo convencional de polimerizacdo em
emulsdo. Assim, dando continuidade ao conhecimento publicado, a aplicagdo de uma
mistura de emulsionantes anidénico/ndo-i6nico, tornou possivel aceder a um novo método
de manipulacdo e controlo das distribuicdes de tamanhos de particula de polimero em

emulsao.

Com o novo conhecimento obtido na drea da polimerizacio em emulsdo do cloreto de
vinilo, numa segunda parte dos trabalhos procedeu-se a caracterizacdo reoldgica dos
polimeros de emulsdo sob a forma final de plastis6is. Mediante alteracdes na etapa de
polimerizacdo, foi possivel sistematizar e, assim, produzir conhecimento sobre os efeitos
no comportamento reoldgico dos plastiséis, nomeadamente na influéncia do tipo de

emulsionante anidnico utilizado.

Paralelamente, a optimizacdo do processo industrial foi levada a cabo com o estudo de
integracdo energética de correntes no processo de secagem e, consequentemente, a andlise
econdmico-financeira do respectivo projecto. Também, com a andlise prévia de vdrias
alteracdes propostas em diversos itens do processo industrial, foi possivel alcancar uma

reducdo substancial nos custos varidveis de produgdo.
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Na polimerizacdo em suspensao, foi lancado o objectivo de obtencdo de um copolimero do
tipo reticulado para a aplicacdo em produtos especiais, designadamente em superficies sem
brilho (“mate”). Assim, apds seleccao e estudo comparativo de varios agentes reticulantes
na reaccdo de polimerizagdo, foi investigado o comportamento do polimero aquando da
transformagdo no produto final, designadamente no efeito “mate” pretendido e na

qualidade global do acabamento.

Este trabalho, tendo por base uma forte componente tecnoldgica, tenta contribuir para a
melhoria da performance do processo industrial de produgao do poli(cloreto de vinilo). De
uma forma mais ampla, procurou-se aumentar o conhecimento na area da polimerizacio
em emulsdo, proporcionando um avanco a tecnologia disponivel para a obten¢do de novos

produtos procurados por um mercado com crescente grau de exigéncia.

Na polimerizacao em suspensao, o desenvolvimento de produtos para aplica¢des especiais,
visa, sobretudo, dotar o polimero de novas valéncias técnicas que, escapando as aplicagcdes
genéricas, proporcionardo uma maior versatilidade e um maior potencial de crescimento na

cadeia de valor.

Assente nos objectivos definidos, o presente trabalho tratou as diferentes etapas para a
obtencdo de produtos finais com a estrutura de poli(cloreto de vinilo); da reac¢do de
polimerizacdo por radicais livres, a caracterizacio reoldgica de plastisdis, passando pela
formulacdo e transformagao dos (co)polimeros. Consequentemente, embora segmentado
nos diferentes temas, o presente trabalho acaba por abranger e integrar varios aspectos de

toda a cadeia produtiva, designadamente da unidade industrial onde o mesmo foi realizado.
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Abstract

The aim of this work was to study and develop new poly(vinyl chloride) grades produced

by the emulsion and suspension processes.

In the emulsion polymerization, considering the basic production technology of the
company CIRES S.A., several studies were conducted to reduce the viscosity of the so
called Pastes or Plastisols, consisting of fine particles of polymer dispersed in a liquid
plasticizer. Thus, controlling the particle size and size distribution of the polymer particles
from the emulsion polymerization of vinyl chloride. Initially, using a standard technique,
the effect of several anionic emulsifiers, allowed a greater knowledge about the obtained
average size. Moreover, continuing the published work, the application of a mixture of
anionic/non-ionic emulsifiers, made possible to access a new method of manipulation and

control of the particles size and size distribution.

In a second part of the work, it was possible to study and correlate different rheological
properties of the plastisols, giving rise to further optimizations and new products for the
market activity.

Moreover, the optimization of industrial process, carried out by the energy integration of
streams from the spray drying process and, after prior review, several modifications on
various items of the industrial process, allowed a substantial decrease in the variable

production cost.

In the area of the suspension polymerization, the objective of obtaining a vinyl copolymer,
particularly a chemically crosslinked type for special end uses. Besides other properties,
this technique was studied to obtain matte surfaces in top coated finished products. Thus,
after testing several crosslinking chemicals in the free radical copolymerization, the study
of the processing parameters and quality behaviour of the final product, particularly the

intended effect in the finishing quality.

This work, having a significant technological basis, tries to contribute to the development

and a continuous increase performance of poly(vinyl chloride). On a wide though, to
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increase the knowledge in the area of the emulsion polymerization, providing a new

technology to obtain and develop new products required by emerging markets.

In the suspension polymerization issue, the development of products for special
applications that, above all, can provide new technical values for the polymer that,
escaping the general purposes applications, will provide a greater versatility and a growth

potential within the market chain value.

Based upon the defined objectives, this work dealt with the different steps to obtain the
final products based on poly(vinyl chloride); from the conditions during the polymerization
reaction, passing through the rheology of plastisols and, finally, through the formulation
and processing conditions of the (co)polymers. Therefore, although targeted in different
themes, this work covers and integrates several issues that, ultimately, are important parts

of the present industrial chain process where, specifically, this work was developed.
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Seccao l. Introducao e Revisao Bibliografica






CAPITULO 1

Introducao

O Poli(cloreto de vinilo) [CAS Ref. No. 9002-86-2], vulgo PVC, apesar de contar com mais de
um século de existéncia desde a data da sua descoberta em laboratério € com mais de 75 anos de
producdo industrial, continua a representar o segundo polimero em termos de consumo
mundial'. Apesar de intimeras tentativas de substitui¢io completa do seu campo de aplicagio, o
poli(cloreto de vinilo), pelas suas propriedades e custo relativo, tem continuado na sua
caminhada de desenvolvimento, ajustando-se e adaptando-se, optando cada vez mais por
aplicacdes diferenciadas na senda de um maior valor técnico, nunca menosprezando as enormes

pressdes do mercado cada vez mais globalizado.

1.1 Historia

O cloreto de vinilo [CAS Ref. No. 75-01-04], utilizado como mondmero, é designado pelas

iniciais da linguagem anglo-saxénica — VCM - tendo sido obtido, pela primeira vez em 1835,

! Considerando a parti¢do dos diferentes tipos de poli(etileno), o poli(propileno) detém a primeira posicdo mundial de
consumo.



1. Introdugdo

por Victor Regnault (Endo, 2002). Alguns autores atribuem a Justus von Liebig, professor de
Regnault, a primeira producio laboratorial (Summers, 2005).

Em 1872, Baumann conseguiu produzir, em laboratério, um pé branco a partir da exposi¢do
solar do cloreto de vinilo, tendo assim reportado pela primeira vez o PVC. No entanto, apenas
em 1912, foi apresentada uma tecnologia para a produgdo industrial de VCM a partir do
acetileno e cloreto de hidrogénio. Seguiu-se em 1915 a utilizacdo de per6xidos orginicos para
iniciar a polimerizacdo radicalar do cloreto de vinilo. Na fig. 1.1 encontra-se representada, de

forma genérica, a reaccdo polimerizacdo do cloreto de vinilo.

H Cl r T C|;I
AN /
n C=C . cC—C
H” “H L |
H H _n

Figura 1.1: Representacdo genérica da reaccdo de polimerizag@o do cloreto de vinilo.

Em 1926 deu-se uma das descobertas fundamentais no laboratério da empresa BF Goodrich
dirigido pelo Dr. Waldo Semon. Foram entdo adicionados ftalatos (plastificantes) ao PVC,
tendo-se este comportado como um material bastante flexivel semelhante a borracha natural.
Num desenvolvimento posterior, para a indudstria automdével, a utilizacdo de PVC flexivel
(plastificado) em alguns vedantes, acabou por demonstrar grande sucesso comercial com a
marca Koroseal®. A publicacio da respectiva técnica foi realizada na patente US 1,929,453
(1933), cuja primeira pagina é apresentada na fig. 1.2 (Smith E.M., in Biography of Dr. Waldo
Semon, 1993).

A importincia marcante desta patente acaba por se traduzir no desenvolvimento de uma
industria, pois cedo se verificou que as misturas de PVC e plastificantes poderiam ser usadas
nas mais diversas aplicagdes, tais como; revestimento de cabos eléctricos, vestudrio

impermedvel e vedantes (Burgess, 1982).
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SYNTHETIC RUBBER-LIKE
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?No. 320,003, November 16,

of Serial
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tion September 17, 1982. Berial No. 633,686
18 Claims. (CL 260—8)

This invention relates to the art of preparing
synthetic rubber-Lke compositions, and especial-
1y to the art of preparing such compositions from
raw materials which themselves are not endowed

affected by oxidizing acids, even when hot or con-
centrated, or by atmospheric oxidation or sun-
light. However, these completely polymerized
vinyl halides, because of their horny consistency,

6 with the resilience of rubber. their insolubility in the common volatile solvents 60
Rubber, because of its extraordinarily great re-  such as alcohol, gasoline, acetone, etc., and their
sllience, high tensile strength, and resistance to  high melting points, are very difficult to form into
many of the common corrosive materials, has  useful articles.
found a very extensive employment in the con- Although they are insoluble in practically

10 struction of articles of many different kinds. everything at normal temperatures, the com- 68
However, natural rubber is comparatively expen-  pletely polymerized vinyl halides are soluble in
sive and possesses certain inherent disadvan- 4 large number of solvents at a sufficiently high
tages. Among the most important of these are  temperature, It is accordingly to be understood
its solubility in the common solvents, such as that the term “insoluble polymerized vinyl

16 gasoline, benzene, and even vegetable or mineral  halide”, or other like terms which are hereinafter 70
olls; its perishability, rubber losing most of its employed, refer to and define products such as
strength and resiliency within a comparatively those described in the preceding paragraph,
short time, especially if exposed to direct sun- which are insoluble in all ordinary solvents at
light; and its sensitiveness to the presence of room temperatures, although they may be soluble

20 oxidizing substances, rubber being rapidly at- in many such solvents at elevated temperatures. T8
tacked and destroyed by chlorine, bromine, nitric  Thus, if one part by weight of polymerized vinyl
acid, concentrated sulphuric acid, chromic acid, chloride is heated and mixed with two parts of
etc. The synthetic rubbers heretofore prepared o-nitro-diphenylether at a temperature of about
bave exhibited to an even greater degree the 180° C.a homogensous solution is obtained, which

25 above-named disadvantages of natural rubber Uupon cooling to room temperatures, set to a re- 80
without possessing its great strength and lively silient rubbery solid of high tensile strength, but
resilience. with a somewhat lower extensibility than ordi-

The chief object of this invention is to provide nary soft rubber. It is unaffected by dilute sul-
resilient compositions duplicating the more im- furic or nitric acids or sodium hydroxide solu-

30 portant physical properties of rubber, but with- tion, or by exposure to the weather. 85
out its chemical instability. Another object is to The insoluble polymerized vinyl halides dissolve
provide resilient, rubber-like materials which et high temperatures in s large number of zol-
may readily be manufactured from inexpensive vents, forming stiff rubbery gels when cooled.
raw materials. Other objects will appear from For example, chloronaphthalene, o-nitro-di-

35 the following description of the invention. phenylether, dibutyl phthalate, tricresyl phos- 90

This invention, in brief, consists in dissolving te, and benzyl benzoate are ex olvenis
a polymerized vinyl halide, at an elevated tem- Tor the purpose. Such substances as chlorben-
perature, in a substantially non-volatile organic zene, acetophenone, xylidene, anisole, pyridine,
solvent, and allowing the solution to cool, where chlorphenol, nitrobenzene or nitrotoluene also

40 upon it sets to a stiff rubbery gel. : form gels with good physical properties, but are 95

From the points of view of chemical inertness, too volatile for ordinary purposes, gradually
cheapness, and ease of manufacture, the poly- evaporating and leaving behind the hard vinyl
‘merized vinyl halides are almost ideal raw mate- halide polymer. Certain others such as p-di-
rials. The vinyl halides are readily and very chlorbenzene, dichloracetone, m-dinitrobenzene,

45 cheaply prepared from acetylene and the hydro- naphthalene, or nitronaphthalene are good sol- 100
gen halides, or even from calcium carbide and vents for the vinyl halides, but are solids at room
the hydrogen halides. They niay be polymerized temperatures, so that the gel tends to harden and
to soluble plastics, but may also be polymerized lose its resiliency. However, mixtures of these
rapidly and completely in strong sunlight or solid materials with each other, or with non-vola-

50 ultra-violet light, or under the influence of heat tile liquid solvents such as those first mentioned 105
and pressure, especially in the presence of a cata- above, may be liquid at room temperatures, and
lyst, with the formation of a tough horny white therefore be more useful than the pure solid ma-
material which is chemically saturated, substan- terlal. In general aromatic hydrocarbons, chlo-
tially insoluble at room temperatures in practi- rinated or nitrated sromatic hydrocarbons, aro-

56 cally every solvent, and which 18 practically un- matic ethers, ketones, or esters, ..romatic amines, 110

Figura 1.2: Patente US 1,929,453 (1933) — Marco histdrico no desenvolvimento de produtos flexiveis de
PVC.

Simultaneamente, muitos fabricantes interessados em produzir hidréxido de sédio a partir da

electrdlise do sal-gema (salmoura) viram, no desenvolvimento industrial daquele novo

polimero, uma maneira de consumir o cloro que, assim, tornava 0 novo processo muito mais

equilibrado. Simultaneamente, em 1934, surgiram os primeiros sistemas estabilizantes térmicos
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do PVC baseados em misturas de metais alcalinos e, em 1936, foi revelado o bom
comportamento do ftalato de di-2-etilo-hexilo, vulgo DOP, quando misturado com o PVC
(Summers, 2005). Foram sendo demonstradas as boas propriedades e a versatilidade do novo
polimero que, aliadas a um forte interesse de producdo do respectivo mondmero, conduziram 2
primeira produ¢do industrial de PVC pela empresa 1.G. Farbenindustrie na Alemanha em 1937.
Em 1940, seguiram-se os E.U.A. pela empresa BFGoodrich e, apenas em 1942, no Reino Unido
pela empresa I.C.I (Burgess, 1982).

Durante a II Guerra Mundial, a inddstria militar esteve sujeita a grandes pressdes sobre a
capacidade de produgdo, sobretudo de barcos e viaturas de guerra. A borracha natural,
proveniente da América do Sul e Malésia, era o material normalmente usado para revestimento
de cabos eléctricos. No entanto, a forte procura mundial e os constantes ataques a marinha
mercante levaram a aplicagdo do PVC como material substituto (Summers, 2005). Como
consequéncia desta nova utilizacdo, registaram-se alguns avangos significativos nos processos
de produ¢do, nomeadamente no desenvolvimento do novo processo de produgdo em suspensiao
aquosa nos E.U.A. e Reino Unido, em desfavor do processo de emulsio até entdo largamente
predominante (Burgess, 1982).

Na década de 50, registam-se novos desenvolvimentos no processamento e aplicagdes do PVC.
Em 1952, nos E.U.A., a pedido da Marinha de Guerra, foi desenvolvida uma tubagem de PVC
como modificador de impacto, de base fléxivel, para navios draga-minas. Também, o
aparecimento de novos estabilizantes térmicos (tioglicolato de di-2-etilo-hexilo), assim como a
melhoria dos processos de extrusio, levaram a producio de tubagem e acessorios em PVC, cuja
utilizacio rapidamente se estendeu as aplicagdes civis (Summers, 2005).

Com o forte crescimento econémico registado, sobretudo apds a 2* metade da década de 50, os
desenvolvimentos nas técnicas de processamento e aditivacido tiveram um papel fundamental
como garante da utilizacdo do PVC na construgao civil (Emura e Saeki, 2002; Summers, 2005).
Como bons exemplos temos, em 1960, o desenvolvimento e comercializagdo de perfis de PVC
para revestimento externo da madeira e fabrico de janelas. De salientar, o enorme esforco
realizado na melhoria da durabilidade dos produtos finais face as condi¢des climatéricas
exteriores, nomeadamente na manutencdo da cor, dureza e estabilidade térmica (Summers,
2005). Para além das aplicagdes na construgdo civil, o PVC continuard maioritariamente a ser
usado no revestimento de cabos eléctricos. No entanto, foram também desenvolvidos novos
produtos, tais como: mangueiras de jardim, cortinas de chuveiro, tapetes, brinquedos, garrafas,

espumas, telas de revestimento, etc..

Na tabela 1.1 encontram-se sistematizados alguns marcos na evolugdo das tecnologias de
producdo industrial de VCM e PVC entre 1950 e 2000, assim como de algumas condicionantes

histérico-sociais mais relevantes.
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Figura 1.3: Evolucido do mercado de PVC nos EUA e no Mundo (Summers, 2005).

Como esté patente na fig. 1.3, o crescimento médio do mercado de PVC nos E.U.A. no periodo
de 1961-1965 foi de 16% por ano. Para além do imenso campo de aplicacdes entretanto
desenvolvido, ndo € possivel descurar o facto do baixo custo de fabrico do mondmero servir,
também, como grande impulsionador do crescimento registado (Sarvetnick, 1969).

No ano de 1974, comega a ser detectada, nos E.U.A., uma incidéncia anormal de um tipo
particular de cancro do figado (angiosarcoma) em operadores de fabricas de PVC, normalmente
ligados a tarefas nas quais estavam expostos a elevadas concentracdes de mondmero,
designadamente a limpeza interior dos reactores. Quase simultaneamente, num estudo publicado
pelo Dr. C. Maltoni, foi correlacionado pela primeira vez o aparecimento do cancro do figado
com a inalacdo de cloreto de vinilo. Entretanto, foram reportados novos casos em todo o mundo,
obrigando toda a indistria do PVC a reagir no sentido de garantir a propria sobrevivéncia. Por
exemplo, na empresa americana BFGoodrich, mais de 150 pessoas trabalharam no
desenvolvimento de uma tecnologia que permitisse passar de um limite de exposi¢dao ao VCM
de 500 ppm para 1 ppm durante um periodo de 8 horas por dia (Summers, 2005).

Para além do problema grave resultante da toxicidade do mondmero, a industria do PVC viu-se
confrontada, na década de 70, com os dois choques petroliferos (1973 e 1979), que obrigaram a
programas severos de reducdo de custos e, consecutivamente, ao desenvolvimento de processos
de elevada produtividade a baixo custo. Em resultado destas pressoes, verificou-se um aumento
das capacidades produtivas, com a utilizacdo de reactores de maior volume e uma crescente

exigéncia dos mercados quanto a qualidade dos produtos (Emura e Saeki, 2002).
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Ainda decorrente dos problemas econdmicos na década de 80, e de uma crescente exigéncia dos
factores ambientais na industria do PVC, assiste-se, nos anos 90, a uma reorganizagdo de varios
produtores, com o fecho de fabricas mais antigas e o aparecimento de grandes fabricantes
resultantes de operacdes de fusio e/ou aquisicdo (Emura e Saeki, 2002). Na tabela 1.2 é possivel
observar a reducdo no nimero de produtores nos E.U.A., Europa Ocidental e Japdo, entre 1980

e 2000.

Tabela 1.2: Evolucdo do nimero de produtores de PVC (Emura e Saeki, 2002).

1980 1996 2000
EUA 21 13 12
Europa Ocidental 22 13 8
Japao 16 11 7
Total 59 37 27

Simultaneamente, assiste-se, nos paises asidticos, a um aumento do consumo de PVC, fruto de
economias em rapido desenvolvimento. Na primeira metade dos anos 90, os paises emergentes
comecaram por importar produto mas, rapidamente, passaram a deter producdo local. Como
referéncia, na R.P. da China a capacidade de producdo aumentou 43% entre 1998 e 2000,
registando-se um aumento de 20% nos restantes paises vizinhos (Emura e Saeki, 2002).

De acordo com os dados da fig. 1.4, apesar do rdpido crescimento asidtico, apds 1996, o
mercado mundial de PVC crescia a um ritmo estivel na ordem de 3,8% por ano, o que traduz

alguma maturidade no ciclo de vida do produto.
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Figura 1.4: Crescimento do mercado mundial de PVC (Emura e Saeki, 2002).
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Também, de acordo com Emura e Saeki (2002), em 2001 o mercado rondava os 26 milhdes de
toneladas anuais, tendo os paises desenvolvidos como principais produtores € consumidores.
Como referéncia, no ano 2000, o consumo médio anual per capita nos E.U.A, Canad4, Japao e
Europa Ocidental era cerca de 20 kg, contra os 3 kg registados na Europa de Leste, América do
Sul e Asia e 2 kg registados em Africa e Médio Oriente (Summers, 2005). Ou seja, dada a
desproporcao, é expectavel que o mercado mundial de PVC continue a crescer, 2 medida que os
paises menos desenvolvidos melhorem as suas infra-estruturas e aproximem o nivel de consumo
ao das economias mais evoluidas.

Um exemplo actual e paradigmatico € o crescimento verificado na China. De facto,
acompanhando o ritmo econdmico, é esperado um crescimento anual de 8% no mercado de
consumo de PVC, sobretudo nas dreas da constru¢do e embalagem (CPPI, 2005).
Simultaneamente, assiste-se na China, a um aumento de produ¢do de VCM e PVC a um ritmo
impressionante de 17% ao ano, na busca da auto-suficiéncia que devera ser alcancada em 2010.
Estes dados colocam a China como o maior consumidor e produtor de PVC do mundo que,
concerteza, ird a obrigar a novas mudangas no mercado mundial (Brien, 2007; Harriman
Chemsult, 2006).

As previsdes mais recentes apontam para uma producdo mundial de PVC de cerca de 50
milhdes de toneladas em 2012, com o continente asidtico a deter cerca de metade da capacidade

mundial (Brien, 2007), estes dados estdo patentes na fig. 1.5.

1992

Europa Ocidental Restantes Regides
26%

15%

E—— 2012
América do Sul ////////////////////////////

4% ‘Ameérica do Norte

Asia
AL Ameérica do Sul Europa Ocidental
14%

Asia
50%

Restantes Regides

Capacidade Total = 22 Mton./Ano

América do Norte
19%

Capacidade Total = S0 Mton./Ano

Figura 1.5: Crescimento e parti¢do da capacidade de produ¢do mundial de PVC em 1992 e previsdo para
2012 (Brien, 2007).

Enquanto que nas economias em rdpido desenvolvimento se procura a auto-suficiéncia na

producdo, na Europa e E.U.A. as pressdes ambientais quer na producdo, quer na recolha,
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tratamento e reutilizagdo, obrigam toda a industria a associar-se na defesa do produto junto do
mercado e a um esfor¢o continuo em prol da sua sustentabilidade. Ou seja, por um lado, a
optimizagdo continua das instalacdes de processo; com menores consumos energéticos, menores
emissdes de VCM para a atmosfera e reducdes na produgdo de residuos. Por outro lado,
fomentando a reutilizacdo e reciclagem como forma de prolongar a sua vida util e, por fim, na
valorizacdo energética e aterro controlado dos residuos finais sem qualquer outra utilizacio

(Vinyl 2010, 2003).

Paralelamente, com o aumento da producdo industrial a nivel mundial e minimiza¢do do
impacto ambiental, continuam a decorrer trabalhos de investigacdo no sentido de melhorar as
propriedades do polimero e assim optimizar as aplica¢des e/ou abarcar novos mercados. Sao
bem exemplo disso o aparecimento de produtos especificos, de elevado peso molecular, elevada
absorcdo de plastificante e véarios copolimeros que tentam adequar o PVC a novas aplicacdes
(Shah e Poledna, 2004).

De uma forma mais fundamental, o desenvolvimento de um novo mecanismo de reac¢io
baseado em radicais “vivos” (living radical polymerization - LRP) conseguiu, a escala
laboratorial e piloto, a producdo de homopolimeros com menor varidncia na distribuicdo de
pesos moleculares, fruto de um maior controlo no crescimento das cadeias poliméricas e, com a
incorporagdo de comondmeros, a alteracdo profunda das propriedades térmicas e mecanicas
intrinsecas (Coelho, 2006). Também, no campo dos aditivos pds-polimerizagdo, continuam a

decorrer inimeros projectos de investigacdo sobre novos estabilizantes térmicos ndo metalicos

ou de alteragdes moleculares nos plastificantes (Summers, 2005).
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1.2 Motivacoes e Objectivos

Apés a Histéria do desenvolvimento industrial do polimero, tendo como mote o pardgrafo
introdutério, fica claro que hd ainda muito por fazer em prol da evolugdo do poli(cloreto de
vinilo). De facto, tratando-se de um produto na drea das utilizagdes gerais do mercado, vulgo
commodities, a criagdo de propriedades especificas, para ir ao encontro dos requisitos de
algumas aplica¢bes do mercado, acabam por colocar tais produtos num novo patamar de criacdo
de valor, acompanhando uma maior diversificacio da gama produzida e uma crescente
capacidade tecnoldgica.

A empresa CIRES, S.A., patrocinadora deste trabalho, sendo a tinica empresa produtora de PVC
em Portugal, deve dispor, tanto quanto possivel, de uma gama completa de produtos de
suspensao e emulsdo o que, consequentemente, impde uma evolucio tecnolégica permanente no
sentido de desenvolver produtos para novas aplicacdes e optimizagdo das existentes.

Nao menos relevante, o autor deste trabalho, quadro técnico da mesma empresa, possui uma
experiéncia de dez anos no processo de producio, tendo iniciado carreira na drea dos projectos
industriais, nomeadamente nas dreas de expansdo de capacidade de producdo e optimizacio
energética. No departamento de gestdo da producido, teve um contacto directo com o controlo
dos parametros de qualidade do produto, limitacdes e problemas das tecnologias instaladas e,
nem sempre valorizada mas de grande importancia, a gestdo dos recursos humanos afectos aos
dificeis turnos rotativos. Mais recentemente, na drea de desenvolvimento, adquiriu profundo
conhecimento da tecnologia de polimerizacdo em suspensido e emulsdo, procurando, de uma
forma sistematica, optimizar os processos de fabrico, assim como introduzir e adaptar melhorias
tecnoldégicas para novos produtos e/ou requisitos especiais do mercado. Possui, um
conhecimento transversal e profundo de toda a drea técnica, desde a tecnologia de fabrico, até a
aplicacdo final, passando pelo controlo de qualidade e limitagdes existentes. Ou seja, torna-se
6bvia a enorme experiéncia j4 existente no dominio da tecnologia de producao industrial o que,
de uma forma categdrica, constitui uma alavanca fundamental no desenvolvimento de novos
produtos e funciona, também, como motor intelectual e veiculo para um contributo cientifico

aplicado a uma 4rea especifica que, maioritariamente, ndo emerge no mundo académico.

A CIRES, S.A., dispde actualmente de duas linhas de producido de homopolimeros de cloreto de
vinilo por dois processos distintos: Suspensdo e Emulsdo. Como ficara patente mais adiante no
trabalho, os respectivos produtos apresentam caracteristicas muito diferentes e, portanto, com

areas de aplicacdo distintas.
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Nas aplicacdes do PVC de emulsdo, tem-se verificado no mercado uma constante procura de
produtos com menor teor de plastificante. Este facto prender-se-4, certamente, com a constante
reducdo do nivel de aditivagdo dos produtos finais, quer por razdes econdmicas, quer por
exigéncia da prépria regulamentacdo que, de forma progressiva, impde sérias restricdes no uso
de certos tipos e quantidades de plastificantes.

Considerando os polimeros produzidos em emulsdo, serdo estudadas alteragdes das condicdes
da reaccdo de polimerizac¢do que terdo como objectivo reduzir a viscosidade da mistura de PVC
e plastificante. Também, considerando o controlo da reologia, serdo avaliadas as propriedades
finais de uma aplicag@o tipica deste tipo de produto. No capitulo do processo de produgcdo em
emulsdo, serd levado a cabo um estudo de optimizacdo energética da secagem com vista a

reducdo do custo varidvel de produgao.

Os polimeros de base PVC, produzidos pelo processo de suspensdo, sendo maioritarios no
mercado, continuam a exigir a adaptacdo a algumas aplica¢des especiais. Ou seja, a alteragdo da
estrutura molecular por copolimerizacdo € uma técnica frequentemente utilizada para a melhoria
de propriedades mecénicas, assim como para conferir ao produto final determinadas
caracteristicas de acabamento, nomeadamente aplicacdes sem brilho superficial muito
requisitadas na indudstria automével. Assim sendo, serd estudado um tipo particular de

copolimeriza¢do — Reticulagdo — com a utilizagdo de mondmeros bifuncionais.

O desenvolvimento dos novos produtos de suspensdo e emulsio, deverd permitir o acesso a
novos mercados, aumentando a versatilidade e competitividade da unidade produtiva da CIRES,
S.A. assim como um maior dominio sobre as tecnologias ja4 usadas, factor primordial na
afirmacdo e continuo desenvolvimento de uma qualquer empresa, mormente da industria

quimica.
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1.3 Estratégia e Organizacao da Tese

Alicer¢ado no pardgrafo anterior, este trabalho € iniciado a partir das tecnologias ja existentes
na CIRES, S.A., de forma a encetar estudos de desenvolvimento dos produtos e da técnica no
sentido de melhorar o desempenho dos mesmos no utilizadores finais e, assim, garantir a
permanéncia e prossecucdo de objectivos industriais do poli(cloreto de vinilo).

Na Seccao Inicial (I), nos Capitulos 2 e 3, serdo descritas as bases das tecnologias de suspensdo
e emulsdo. De uma forma introdutéria e genérica no Capitulo 2, mas com maior énfase e
especificacdo no Capitulo 3.

Seguir-se-ao as Seccdes de desenvolvimento do trabalho realizado nos processos em emulsdo e
suspensdo. Com a respectiva nota introdutdria, método, descricdo de resultados e respectivas

conclusoes.

A Seccio II, tendo como objecto o processo de polimerizacdo de cloreto de vinilo em emulsao,
compreende o Capitulo 4 com o estudo da aplicacdo de diferentes emulsionantes (aniénicos)
comerciais e a respectiva correlagdo com a distribuicdo de tamanhos de particula obtida no final
da reaccdo. Na mesma Secc¢do, no Capitulo 5 € apresentado o desenvolvimento de uma técnica
nao convencional de polimerizacdo em emulsdo, de forma a manipular o tipo de distribuicao de
tamanhos de particula de polimero. Ou seja, na continuacdo dos trabalhos cientificos ja
publicados, a utilizagdo, em condicdes especificas, de uma mistura de emulsionantes (iénico-
ndo i6nico), permite aceder a novos tamanhos médios de particula. Em resumo, os Capitulos 4 e
5, tendo como objecto as condi¢des na polimerizacdo em emulsdo, visam adquirir conhecimento

sobre o controlo da distribui¢do de tamanhos de particula.

Na Secc¢do III, designadamente o Capitulo 6, visa a andlise e caracterizacdo reoldgica das
misturas de PVC e plastificantes, vulgarmente designadas por plastisdis, de forma a seleccionar
as melhores condi¢des de realizagdo da reac¢do de polimerizagdo em emulsio, designadamente
o tipo de emulsionante utilizado. Assim, de forma complementar ao conhecimento adquirido, na
¢ também analisado o impacto das alteracdes nas propriedades dos plastiséis numa aplicacio

final tipica, designadamente na produ¢@o de espumas vinilicas.

Na sec¢do IV, de forma paralela ao conhecimento adquirido na tecnologia do processo de
polimerizagao em emulsdo e posterior impacto na qualidade um determinado produto final, no
Capitulo 8 € apresentado um estudo de optimizacdo energética do processo de secagem

industrial de PVC de emulsdo. De forma complementar, no Capitulo 8, sdo apresentadas
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diversas medidas implementadas no processo industrial visando a reducdo do custo varidvel de
producdo. Ou seja, na drea do processo de fabrico industrial, pretende-se promover a
sustentabilidade do polimero, quer na vertente ambiental, quer na respectiva competitividade e

desempenho comercial.

Na Seccdo V, de acordo com o objectivo de producdo de um polimero de cloreto de vinilo para
aplicagdo finais do tipo sem brilho (“mate”), no Capitulo 9 é apresentado um estudo com a
utilizacdo de diferentes (co)mondémeros bifuncionais. Ou seja, foi produzido conhecimento
sobre a eficiéncia de cada um dos comonémeros na producdo de um polimero de base cloreto
vinilo com uma estrutura molecular parcialmente reticulada. Assim, perante os resultados
obtidos, no Capitulo 10 seguiu-se o processo de formulacdo, processamento e avaliacdo dos
copolimeros obtidos, nomeadamente na medicdo do brilho do produto final, e, mediante uma

seleccao final de amostras, algumas propriedades mecanicas.

Por fim, a Sec¢do VI, compreende o Capitulo 12, no qual € realizado um balanco de todos os
resultados alcancados e apresentados, sendo também identificadas e descritas algumas

perspectivas de trabalho futuro.
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CAPITULO 2

Polimerizacao do Cloreto de Vinilo

Apés realizado um resumo da Histéria do desenvolvimento industrial do Poli(cloreto de vinilo)
e das perspectivas de futuro nas quais assentam os objectivos deste trabalho, o presente capitulo
visa dar a conhecer, em detalhe, 0 mondémero, nomeadamente as suas propriedades fisicas,
processos de producdo, factores ambientais e de saide ocupacional. Numa segunda parte, é
efectuada uma descricdo sumdria da cinética de polimerizacdo por radicais livres e,
consequentemente, a sistematizacdo dos processos industriais de suspensdo e emulsao.
Coadjuvando, serd realizada uma abordagem aos principais métodos de transformacdo com
alguns exemplos de aplicacdes finais. Na fase final do capitulo, e de forma sucinta, serdo
apresentados alguns produtos que, embora fora da normalizacio das aplicacdes gerais, permitem

a complementaridade e versatilidade industrial do poli(cloreto de vinilo).
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2.1 Cloreto de Vinilo

O cloreto de vinilo, com a designagdo [.U.P.A.C. de cloroeteno (CH,=CHCI), € um gés, nas
condi¢des normais de temperatura e pressdo (Ty: -13,4°C), sendo normalmente armazenado no
estado liquido sob pressdo. Na fig. 2.1 encontram-se representacdes da estrutura molecular do

cloreto de vinilo.

H Cl
N/
C=C
/ \
H H
a) b)

Figura 2.1: Representagdo do cloreto de vinilo: a) Estrutura molecular, b) Representagdo tridimensional.

2.1.1 Propriedades Fisicas

Na tabela 2.1, estdo sistematizadas as propriedades fisicas do cloreto de vinilo. Na fase gasosa o
VCM ¢€ totalmente incolor apresentando um cheiro ligeiramente adocicado, é solivel em
hidrocarbonetos alifdticos e aromdticos, ésteres, dlcoois e na grande maioria dos solventes
orginicos. A temperatura de 25°C (298,15K) e 1,013 bar (101325 Pa), apresenta uma
concentracdo de equilibrio na dgua de 0,276% (m/m), enquanto que, nas mesmas condicdes, a
dgua apenas apresenta 0,0983% (m/m) no VCM. (Burgess, 1982; Summers, 2005; Sarvetnick,
1969).
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Tabela 2.1: Propriedades Fisicas do Cloreto de Vinilo (Summers, 2005).

Item Unidade Valor
Massa Molecular g.mol'l 62,4985
Temp. Ebulicdo (101325Pa) K 259,25
Temp. Fusdo (101325Pa) K 119,36
Temp. Critica K 432
Pressdo Critica MPa 5,67
Volume Critico cm.mol ! 179
Factor Acéntrico 0,100107
Entalpia de fusdo (119,36K) kJ.mol ! 4,744
Entalpia de vaporizagio (298,15K) kJ.mol’" 20,11
Entalpia de formagdo (298,15K) kJ.mol’" 28,45
Energia de formagio de Gibbs (298,15K) kJ.mol’" 41,95
Viscosidade (Liquido)

-40°C 0,345

-20°C mPa.s 0,272

-10°C 0,244
Limites de Explosividade no ar

Linke ior VO 6
Temp. de Auto ignicao K 745

A reac¢do mais importante do VCM € a sua polimeriza¢do ou copolimeriza¢ido de adi¢do na
presenca de uma substincia capaz de formar radicais livres, normalmente denominada por
iniciador. Também, embora usadas apenas a escala laboratorial, de referir a polimerizacio
iniciada por radiagdes (y, UV) ou a utilizagdo de iniciadores organometalicos do tipo Ziegler-
Natta, aniénicos ou reagentes de Grignard (Endo, 2002).

A entalpia de polimerizacio observada é de 1540 kJ.mol ™, o que, comparativamente com outros

mondmeros, traduz um comportamento fortemente exotérmico (Burgess, 1982).

2.1.2 Producao do Cloreto de Vinilo

A primeira patente de producdo de VCM data de 1912, na Alemanha, na qual se descreve,
fundamentalmente, a reac¢do do etino (acetileno) com 4cido cloridrico na presenca de um
catalisador de cloreto de mercurio a cerca de 150°C. No entanto, s6 em 1930, com o interesse

crescente no poli(cloreto de vinilo), tal técnica viria a ser utilizada comercialmente, com o
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acetileno obtido através da reac¢@o de hidrélise de carboneto de célcio (proveniente do carvao)

com 4gua, de acordo com as reaccdes (2.1) e (2.2) (Summers, 2005; Emura e Saeki, 2002):

CaC, +2H,0 — CH = CH + Ca(OH), @.1)

CH=CH+HCI - CH, =CHCI

(VCM) (22)

Apds 1950, com o desenvolvimento da industria petrolifera, o etileno passou a estar disponivel
para a producdo de dicloroetano, vulgarmente designado por EDC, o qual, apés decomposi¢do
térmica, da origem ao VCM e HCI, descritas em (2.3) e (2.4) (Summers, 2005; Emura e Saeki,
2002):

CH, = CH, +Cl, — CH,Cl-CH,CI

(EDC) (2.3)

CH,Cl-CH,Cl— CH, = CHCI+HCI

(VCM) 24)

No entanto, de acordo com a equacdo (2.4), como resultado da reaccdo, produz-se 4cido
cloridrico (HCl), facto que obrigou a utilizacdo do acetileno (equacdo (2.2)) para a producio
conjunta de VCM e HCI. Ou seja, esta combinacio de processos, que surgiu no inicio da década
de 60, representou um passo de transi¢@o entre a industria base do carvao e a nova industria do
petréleo (Emura e Saeki, 2002).

Ainda na mesma década, surge um processo totalmente petroquimico baseado no

desenvolvimento da reac¢do de oxi-cloragdo de etileno, patente em (2.5) (Burgess, 1982):

CH, = CH, +2HCI +1/20, — CH,Cl - CH,Cl+ H,0

(EDC) (2.5)

Ou seja, mantendo os processos reaccionais de acordo com as equagdes (2.3) e (2.4), tornou-se
possivel consumir o HCI proveniente da decomposicdo de EDC e, assim, eliminar a utilizagdo
do acetileno do sistema industrial. De referir que, esta profunda altera¢do tecnoldgica se deveu
também aos desenvolvimentos entretanto realizados na purificacdo de O, a partir do ar

atmosférico (Emura e Saeki, 2002).
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Na fig. 2.2 encontram-se sistematizados os diagramas simplificados dos processos industriais
subjacentes as reac¢des quimicas descritas anteriormente, sobretudo na perspectiva da evolucio

historica.

1) Processo Base Acetileno e HCI

Electrélise NaCl ———— HC(Cl

Sintese VCM — VCM

Carvdo/Carboneto ———— Acetileno

2) Processo Combinado de Etileno e Acetileno

Cl, — ] EDC
Clorag@o Directa » Decomposi¢do Térmica
Etileno L
HCI l VeM
Acetileno Cloragdo Acetileno

3) Processo Base de Oxi-Cloragio

Cl Cloragdo Directa
» Purificagdo EDC
Etileno 'y
Oxi-cloragdo v Reciclagem EDC
Oxigenio t el I Decomposicdo Térmica EDC

————» VCM

Figura 2.2: Representagdo esquemadtica dos processos industriais de producio de VCM (Emura e Saeki,
2002).

Embora o processo combinado de cloracdo directa (fig. 2.2-2)) e oxi-cloragdo (fig. 2.2-3)) do
etileno continue a ser largamente predominante a nivel mundial, o processo base de cloracio do
acetileno continua a ser usado em locais onde a economia depende fortemente do carvdo, como
por exemplo na Africa do Sul, China, India e Russia (Burgess, 1982).

De referir ainda o desenvolvimento mais recente de obtencdo de VCM a partir de etano
proveniente do gds natural que, apesar de algum aparente sucesso a nivel piloto, parece ndo

evidenciar, até a0 momento, interesse comercial (Emura e Saeki, 2002; Shindler, 2004).
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2.1.3 Aspectos de Satde, Seguranca e Ambientais

Antes da década de 60, o principal problema de saide ocupacional nas instalacdes com VCM
prendia-se com o seu elevado efeito anestésico em concentragdes superiores a 2000 ppm (v/v).
Também, o elevado risco de inflamabilidade e explosdao do VCM, obrigava a uma minimizagdo
e conteng¢do de fugas, sobretudo nos equipamentos sobre pressdo. No entanto, tal como ja
referido anteriormente, desde meados da década de 70, o cloreto de vinilo foi considerado um
agente carcinogénico de elevado potencial. Este novo dado obrigou a mudangas drésticas na
tecnologia no sentido da protec¢do dos trabalhadores (Summers, 2005; Burgess, 1982).
Actualmente, nos E.U.A., o limite mdximo imposto legalmente ¢ uma média de 1 ppm durante
um periodo de 8 horas, ou um maximo de 5 ppm durante 15 minutos (Enc. Polym Sci. Tech,
2003). De forma andloga, na Unido Europeia, a média anual de VCM no ambiente industrial
deverd ser inferior a 3 ppm (Directiva n.° 78/610/CEE). Os empregadores sdo obrigados a
monitorar a atmosfera industrial e reportar sistematicamente os resultados as autoridades
estatais (D.L. 273/89).

Para além do evidente problema de satde ocupacional, desde 1980 t€m vindo a ser discutidos os
impactos ambientais dos compostos clorados, nomeadamente a eventual formagdo de dioxinas
(policlorodibenzodioxinas e dibenzofuranos clorados) aquando da produgio de VCM
(Summers, 2005). Também, na indistria do PVC, tem-se assistido a um esfor¢o continuo na
reducdo progressiva de emissdes de mondmero, quer por tratamento final de correntes liquidas e
gasosas, quer por diminuicdo da quantidade de VCM residual no produto final. Como
referéncia, a European Council of Vinyl Manufacturers (ECVM), no seu compromisso
voluntdrio de reducdo do impacto ambiental, estabeleceu metas de emissdes méiximas de
mondmero residual nos efluentes e polimero, assim como racios globais por tonelada de PVC
produzido, mediante instalagdo das melhores tecnologias disponiveis (ECVM Industry Charter,
1995).

Na tabela 2.2 estdo sistematizados os limites de emissdo de VCM no polimero e efluentes

industriais publicados pela ECVM.



2. Polimerizagdo do Cloreto de Vinilo 23

Tabela 2.2: Limites de Emissdo de VCM pela ECVM (ECVM Ind. Charter, 1995).

Emissdo total de VCM na produgdo de PVC (suspensio):
<100 gton de PVC

Concentragdo de VCM nos efluentes liquidos:

<lg m” de efluente

Concentragdo de VCM nos efluentes gasosos:

<5mg Nm" de efluente

Concentragdo de VCM no Produto final (suspensao):
<5¢g ton” de PVC
(utilizagGes gerais)

<lg ton” de PVC
(utilizagdes médicas/alimentares)

Como ficou patente nos pardgrafos anteriores, a preocupagdo com a utilizagdo de VCM ¢€ de tal
forma elevada que, sobretudo no decorrer de trabalhos laboratoriais e/ou piloto, as condigdes e
procedimentos de manuseamento deverdo estar sempre bem definidos de modo a minimizar a

exposi¢do dos técnicos envolvidos.

2.2 Polimerizacao por Radicais Livres

A polimerizacao de adi¢do de cloreto de vinilo por radicais livres continua, por enquanto, a ser a
unica técnica usada industrialmente para a produg¢do do poli(cloreto de vinilo). No entanto,
temos a distinguir quatro processos de produg¢do de PVC (Emura e Saeki, 2002; Xie, Hamielec,
Wood e Woods, 1998):

a) Suspensao (inclui microsuspensio)

b) Emulsido

¢) Massa (bulk)

d) Solugdo

A polimerizagdo em Suspensdo, em fase continua aquosa, representa uma frac¢do largamente
predominante, com cerca de 80% da producido mundial. Segue-se a Emulsao com cerca de 12%
e, por fim, o processo em Massa com 8%. No processo em Solucdo temos ainda a distinguir os
casos nos quais o polimero pode ou nio ser solivel no solvente (Emura e Saeki, 2002).

Apesar dos processos existentes serem bastante distintos no tipo, complexidade dos

equipamentos, condi¢gdes operacionais, propriedades e aplicagdes finais dos produtos, ao nivel
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reaccional, em termos puramente microscopicos, o mecanismo de polimerizacdo de adi¢cdo por
radicais livres ndo apresenta diferencas significativas entre os diferentes métodos (Emura e
Saeki, 2002; Xie, Hamielec, Wood e Woods, 1998; Hamielec, Gomez-Vaillard e Marten, 1982).
Na tabela 2.3 sdo apresentadas, de forma genérica, as etapas do mecanismo reaccional de

polimerizagado por radicais livres.

Tabela 2.3: Mecanismo reaccional genérico da polimerizacdo por radicais livres.

Reacgdo Expressdo cinética
Iniciacédo I-2rI° kg [I]
I'+M—>R’* k[ ] [m]

Propagagio R'+M—R,, kp[R; ] [M]
Transferéncia R; +Y P + R’ Key [R; ] [M]
Terminagdo PI: + Pr']n —->P.. K o [P,:]' [P n: ]

(Combinacao) ’

(Dismutagio) Pr: + Px; N Pn + Pm kter,D [ Pn. ] [Py; ]

= Iniciacao
A decomposi¢@o de um composto, designado iniciador (I), leva a formagdo de radicais

livres que, por sua vez, reagindo com o mondmero (M), formam os primeiros radicais

poliméricos (R*).

= Propagacao

Os radicais poliméricos (R®) continuam a reagir com o mondémero (M), aumentando
n

rapidamente o tamanho da cadeia, mas mantendo o terminal radicalar de adigdo (R, ).

= Transferéncia

As reacgdes de transferéncia de radicais activos podem dar-se para o mondmero,
polimero, solvente ou outra substincia presente (Y) (agente transferéncia de cadeia,

inibidores).
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® Terminacao
A reac¢do de terminagcdo compreende a recombinagdo bimolecular entre duas cadeias

em crescimento (P;,P; ). No caso da Combinagdo, existe uma adi¢do para uma cadeia

de maior tamanho (P, ). Na dismutacdo, hd a formagdo de duas cadeias poliméricas

independentes a partir dos respectivos radicais (P, + P, ).

O mecanismo de homopolimerizagdo de VCM tem vindo a ser profundamente estudado quanto
aos aspectos cinéticos, sendo de destacar os trabalhos publicados por Kiparissides e Daskalakis,
1997; Kiparissides, 1996; Ugelstad, Mgrk e Hansen, 1981; Xie, Hamielec, Wood ¢ Woods,
1990; Miura, Imaeda, Hashimoto et al, 1998) como importantes avangos na revisao,
compreensao e aplicabilidade dos modelos matematicos.

Na fig. 2.3 encontra-se, de forma mais pormenorizada, o mecanismo proposto por Kiparissides e

Daskalakis (1997).
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® Iniciagdo:

I, —2001, ° i=12,...N,

° Ky ; °
L, +M,——>R;
® Propagacdo:

° k,.:
Rx,j +Mj—>”" Rx+1,j

® Transferéncia de cadeia para o mondémero:

° k, °
R, +M,—=—>P +R,,

® Transferéncia de cadeia para o polimero:

[ ) k. [ )
R)C,2+Py—iﬂ—>1>x+Ry’2

® Transferéncia inter-molecular (backbitting):

° i, .
Rx,j Rx,j

® Terminacao por dismutagao:

o o kler‘,D,j
R, +R,;—=—P +P

® Terminacio por combinagao:

L4 L4 ktr,(?, J
R, +Ry; >Posy

® Jnibicdo:

R +Z,—*>P +Z]

k., . .
Zj. + Zj. —A 57 it produtos inactivos
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(2.6)

2.7

(2.8)

(2.9)

(2.10)

(2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)

Figura 2.3: Mecanismo reaccional de polimerizacdo de VCM por radicais livres — processo de suspensdo

(Kiparissides e Daskalakis, 1997).
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De acordo com os dados da tabela 2.4, relativamente a outros mondémeros, uma particularidade
da polimerizacdo do VCM reside na sua elevada frac¢do de conversdo por transferéncia para o
mondémero durante a fase de propagacdo (Endo, 2002; Ugelstad, Mgrk e Berge, 1997; Xie,
Hamielec, Wood e Woods, 1998).

Tabela 2.4: Constante de transferéncia para o monémero (Cyy) (Endo, 2002).
VCM Acetato de Vinilo  Estireno Metacrilato de Metilo

Cy (60°), M s 123 19.1 7.9 1.8

Este facto leva a formacao de alteragdes na cadeia polimérica que acabam, invariavelmente, por
afectar a estabilidade térmica do polimero final (Endo, 2002). No artigo de revisdo de Xie,
Hamielec, Wood e Woods (1988), assim como em alguns dos seus trabalhos posteriores (1990),
Kiparissides e Daskalakis (1997), € possivel obter uma descri¢do pormenorizada da evolucdo do
mecanismo de propagacdo e estruturas moleculares possiveis, dando origem aos denominados
defeitos estruturais. A titulo demonstrativo, na fig. 2.4, estdo indicadas as energias envolvidas

em algumas ligacdes da estrutura molecular.

keal CH
N B U He O,
+¢—Cy = —G¢—C=CC- —c— o
95 keal 77 keal kcal H Cl
58 kea 89 keal 67 keal

Figura 2.4: Representagdo esquemadtica com indicacéo da energia de dissociacéo de varias ligaces da
molécula de PVC (Endo, 2002).

Assim sendo, torna-se claro que a menor energia de dissociacdo da ligagdo C-Cl, juntamente
com os defeitos estruturais, acabam por tornar a macromolécula mais vulnerdvel a efeitos
térmicos. De facto, sob a accdo de calor, o cloro acaba por ser libertado, por reaccido de
eliminagdo, adquirindo a forma final de HCI. Conforme indicado genericamente na fig. 2.5, esta
perda de massa, leva a formacdo de sequéncias de cadeias insaturadas (polienos), que acabam

por conferir cor e, no limite, conduzir a reducdo significativa de diversas propriedades do

produto resultante (Starnes, 2005).
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Cl
|
—(CH,CH)— —2 » —(CH= CH—CH,CH)> + HClI

Figura 2.5: Representagdo genérica da degradacédo térmica da molécula de poli(cloreto de vinilo)
(Starnes, 2005).

Também, como referéncia, o tempo de vida médio das cadeias em crescimento (propagacgao) é
cerca de um segundo, no qual teremos a adicdo de mais que 1000 unidades monoméricas antes
da terminacdo (Yamada e Zetterlund, 2002). Ora, este facto torna extremamente dificil a
alteracdo da cadeia polimérica, nomeadamente com a introdu¢do de outros mondémeros, de

modo a melhorar as propriedades do produto final (Matyjaszweski, 2002).

O peso molecular médio do PVC € definido pela cinética de propagacio versus transferéncia
para o mondémero. Usualmente, o grau de polimeriza¢do (GP) pode ser estimado pela expressao

(2.16):

A 016

GP= =
ktr,Y er:J [M] krr,Y

Em que;

k , - Constante de propagagao (L.mol's™)
k, y - Constante de transferéncia (L.mol™.s™)

[M ] - Concentragio do monémero (mol.L™)

[R; ] - Concentracdo de radicais livres (mol.L'™")

Dado que as constantes de propagacdo e transferéncia apenas dependem da temperatura, esta
varidvel acaba por ser fundamental na definicdo do GP. A medida que a temperatura reaccional
aumenta, a transferéncia de cadeia para o mondémero acaba por tornar-se cada vez mais
relevante na cinética, de tal forma que impede a propagagdo da cadeia e, no final, acarreta a
diminuicdo do peso molecular médio do polimero (Burgess, 1982: Alsopp e Vianello, 2003;
Xie, Hamielec, Wood € Woods, 1998).

Apesar da heterogeneidade de tamanhos moleculares do polimero, traduzida na curva de
distribui¢do de pesos moleculares e cdlculo dos valores médios em nimero (Mn) e em massa
(Mw), normalmente, e de forma mais expedita, recorre-se ao método da viscosimetria de

solugdes diluidas para a obtencdo de valores médios (Butters, 1982). Este método baseia-se no
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facto da viscosidade de uma solugdo de um polimero com alto peso molecular ser
consideravelmente superior a do respectivo solvente (Battista, 1951).
A nivel industrial, o peso molecular médio € obtido a partir do indice de viscosidade reduzida,

através da expressdo (2.17):

=10 (em’.g™) 2.17)

No-€

Em que;

1 - Viscosidade da solu¢do (polimero no solvente) (Pa.s)
N, - Viscosidade do solvente (Pa.s)

¢ — Concentragdo da solucdo (g.cm™)
O indice de viscosidade reduzida foi adoptado inicialmente por Fikentscher (Fikentscher, 1932)

na apresentacdo do conceito de “Valor K” para polimeros de celulose. No caso do PVC, o

“Valor K” estd directamente relacionado com o ricio (1/1), através da expressdo (2.18):

n c.K 75.K
In| — |= . +1 (2.18)
Mo 1000 \ 1.5-c- K +1000

O “Valor K” € aceite universalmente na denominagdo de diferentes pesos moleculares médios

de polimeros de PVC (Burgess, 1982; Titow, 1975), e o procedimento para a sua determinacio

encontra-se em varias normas internacionais: ISO 174, DIN 53726, ASTM D 1243.

2.3 Polimerizacao do Cloreto de Vinilo em Suspensao

Tal como ja referido, existem quatro métodos fundamentais para a obtencdo de PVC. No
entanto, tendo em atengdo os objectivos iniciais, apenas vdo ser descritos os processos de
suspensdo e emulsdo, sendo que, conjuntamente, representam actualmente cerca de 92% da

producdo mundial (Emura e Saeki, 2002).

O método de polimerizacdo em suspensdo € largamente utilizado a nivel industrial para a
obtencdo de PVC. Utilizando a dgua como fase continua, o VCM, quando adicionado, fica
disperso em goticulas sob a accdo de forte agitacdo. Simultaneamente, sdo usados agentes

tensioactivos ndo idnicos, vulgarmente denominados por agentes de suspensdo, para promover a
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estabilizacdo dessas mesmas goticulas. Também sdo usados iniciadores soliveis na fase
organica, normalmente peréxidos organicos (Burgess, 1982; Summers, 2005; Yuan, Kalfas e
Ray, 1991). No final da reaccdo, o produto final é constituido por particulas sélidas com um
diametro médio que pode variar entre 100-200 pm.

Normalmente, os vdrios itens que constituem a polimerizagdo de VCM sdo sistematizados na
denominada “Receita de Polimeriza¢do”, apresentada genericamente na tabela 2.5. A utilizacio
da palavra “Receita”, embora um pouco prosaica na lingua portuguesa, € usada por diversos
autores em diversos livros e publicacdes em lingua inglesa (“recipe”). No caso especifico do
PVC, a palavra “Formulagdo” (“formulation™) é reservada para as condi¢cdes de transformacgdo
posterior do polimero nas aplicacdes finais.

Assim, dada a devida justificagc@o, serda doravante adoptada a palavra Receita na definicdo das

condig¢des reaccionais.

Tabela 2.5: Receita tipica de polimeriza¢do em suspensdo de VCM
(Burgess, 1982, Emura e Saeki, 2002).

Item Quant. (relativamente ao VCM) (m/m)
VCM 100%

Agua (Desionizada) 100-120%

Agentes de Suspensdo 0,05-0,10 %

Iniciadores 0,03-0,16 %
Temperatura de reac¢io 45-75°C

Conversao final (PVC/VCM) 85-95%

Dependendo da utilizac@o final e, portanto, das propriedades microscépicas e macroscopicas do
produto, poderdo ser usados outros aditivos na receita de polimerizacao, tais como: agentes de
transferéncia de cadeia, controladores/correctores de pH, comondmeros, antioxidantes,

inibidores de reaccdo, etc. (Alsopp e Vianello, 2003).

2.3.1 Processo Industrial de Producao

Na fig. 2.6 encontra-se uma representacio esquematica do processo industrial de produgdo em

suspensao.
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Figura 2.6: Representacdo esquemdtica do processo de produgdo de PVC em suspensio
(Emura e Saeki, 2002).

O processo de polimerizacdo de VCM ¢ iniciado com a carga no reactor de todas as matérias-
primas: dgua, agentes de suspensdo, mondémero e iniciadores. A mistura de todas as matérias-
primas é levada a cabo com um agitador. Numa primeira fase, o reactor é normalmente
aquecido até a temperatura de polimerizacdo previamente especificada na receita de
polimeriza¢do. Com a dissociacio térmica dos iniciadores e consequente reac¢do de iniciacdo e
propagacio, o elevado calor reaccional (1540 kJ mol ') (Burgess, 1982) passa a ser removido
através de vérios equipamentos, de transferéncia de calor, existentes no reactor para o efeito.
Para além da passagem de dgua refrigerada na vulgar camisa que envolve o reactor, t€ém vindo a
ser aplicados outros dispositivos, tais como: condensador de refluxo, chicanas interiores
arrefecidas, serpentinas internas e permutadores de calor externos da suspensdo (Amano e

Ohnishi, 1995; Emura e Saeki, 2002; Takahashi, Amano e Shirota, 1997). Na fig. 2.7

encontram-se representados alguns desses dispositivos de transferéncia do calor reaccional.
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Figura 2.7: Representacio esquematica do reactor de producdo de PVC em suspensdo — equipamentos
possiveis de transferéncia de calor: camisa, chicanas arrefecidas, condensador de refluxo e arrefecedor
externo de suspensdo (Amano e Ohnishi, 1995).

Tal como patente na fig. 2.8, ao controlar a temperatura da mistura reaccional, a reac¢do ird
decorrer normalmente até se observar uma diminui¢do na pressdo interna do reactor. Este facto
resulta do consumo quase total do mondémero existente na fase liquida e, em condigdes de
subsaturagdo, da consequente transferéncia de mondémero da fase gasosa para a fase de
polimero. Dada a alteragc@o fundamental nas condi¢Ges reaccionais, a conversdo a qual se regista
a alteracdo nas condi¢des de equilibrio liquido-vapor (subsaturacdo) € normalmente designada
como “Conversao Critica” (Kiparissides e Daskalakis, 1997; Xie, Hamielec, Wood e Woods,
1998).

Comummente, na produgdo industrial, apds se atingir um determinado valor de pressdo de
subsaturagdo, a reaccdo é travada com a carga de um inibidor e/ou simplesmente
despressurizando o reactor (Alsopp e Vianello, 2003; Burgess, 1982; Butters, 1982;
Kiparissides e Daskalakis, 1997).
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Figura 2.8: Representacdo genérica da evolugdo de varidveis ao longo da producdo por polimerizagdo em
suspensdo (Alsopp e Vianello, 2003; Emura e Saeki, 2002).

Apés a fase de recuperagdo de mondémero que nao reagiu, a suspensdo € entdo descarregada do
reactor e, este ultimo, lavado e preparado para a carga seguinte. Ou seja, a operagdo do reactor é
levada a cabo de forma descontinua (batch). Ao invés, o tratamento subsequente da suspensio
de PVC passa a operagdo continua, com uma operacao de desabsorcio (stripping) do monémero
residual, uma etapa de centrifugacdo para aumento da concentragdo em sélidos e, finalmente,
secagem do polimero com separagdo de aglomerados (peneiracdo). A fase final do processo de
fabrico consiste no transporte do polimero (em pd) para a drea de armazenagem, embalagem e
expedicao.

Relativamente ao VCM recuperado no processo, apds recolha e tratamento (condensagdo e
purificagdo), serd novamente direccionado para a zona de carga do reactor para posterior

(re)utilizacdo (Burgess, 1982; Emura e Saeki, 2002).

O processo de suspensdo esquematizado na fig. 2.6, tem-se mantido como a base tecnoldgica
desde a década de 70. Todavia, tem-se registado um aumento no volume reaccional e
capacidade dos equipamentos a jusante (Emura e Saeki, 2002; Summers, 2005). O tipo e/ou a
mistura de iniciadores de modo a optimizar o ciclo reaccional, tem vindo a revelar-se como

sendo uma 4rea extremamente importante para potenciais aumentos da produtividade (Pinto e

Giudici, 2001; Silva, 2006).
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2.3.2 Componentes da Receita de Polimerizacao

Tal como ja referido, a receita de polimerizacdo sistematiza as condi¢cdes da mistura reaccional,
quer no tipo e quantidade de matérias primas, quer nas condi¢des de operacdo (temperatura,
velocidade de agitacdo) e conversdo final requerida. Obviamente que cada tecnologia instalada
deverd diferir, na sua concep¢@o, em algumas varidveis. No entanto, com a informacao
publicada, é possivel apresentar um conjunto de caracteristicas comuns que, concerteza,

persistem como basilares na defini¢do da tecnologia de suspensao:

L] Agua: Actua como meio fundamental da reaccdo, representando a fase continua, na qual o
VCM ficard disperso em pequenas gotas. Confere a mistura reaccional a elevada capacidade
de transferéncia de calor de reac¢do, assim como o controlo da viscosidade da suspensao,
sobretudo aquando do enriquecimento da fase de polimero (Alsopp e Vianello, 2003; Burgess,

1982).

= Agentes de Suspensdo: Sdo utilizados para o controlo da distribui¢do granulométrica e
morfologia das particulas. Normalmente, distinguem-se duas classes de agentes de suspensao:
Primérios e Secundarios. Os agentes primdrios t€m como fungdo principal o controlo da
distribui¢do de tamanhos de particula (Alsopp e Vianello, 2003; Bao, Liao, Huang ¢ Weng ,
2004). No entanto, também a porosidade dos graos € sujeita a controlo, de modo a garantir
uma boa remocdo do mondémero residual e permitir a absor¢do de aditivos (plastificante,
estabilizante, ...) na fase de processamento. Para tal sdo usados agentes de suspensdo
secunddrios, os quais, pela sua natureza, interferem na tipologia da superficie das particulas
em formacao.

Os agentes de suspensdo tipicos sdo obtidos a partir da hidrélise parcial do poli(acetato de
vinilo) em condic¢des alcalinas. Os produtos comerciais dispdem de uma gama variada de
graus de hidrélise, comprimentos de cadeia e, normalmente, apresentam uma distribuicdo em

bloco dos grupos —OH (Alsopp e Vianello, 2003).

® Iniciadores: Ao decomporem-se, por dissociagdo térmica, ddo origem a radicais livres que,
reagindo com o monémero vinilico, irdo dar inicio a reac¢do de polimerizacao. Os compostos
usados industrialmente podem variar entre o tipo azo (ex.: azodi-isobutironitrilo), per6xidos
do tipo lauroilo ou benzoilo ou peroxidicarbonatos (ex.: peréxido de di(2-etilhexilo), peréxido
de dicetilo). Seguem uma cinética de decomposi¢do de 1* ordem de acordo com uma

constante caracteristica de cada iniciador (Alsopp e Vianello, 2003; Burgess, 1982).
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Normalmente, é definido o tempo de meio vida (t;;) a uma determinada temperatura de modo
a permitir seleccionar qual ou quais os iniciadores a usar para maximizar a produg¢do de um

determinado polimero (Butters, 1982).

® Agitacdo: Permite controlar a granulometria e morfologia, mistura e transferéncia de calor
entre fases. Assim, o sistema de agitacdo desempenha um papel fundamental na tecnologia de
suspensdo pois, para além de garantir a dispersio do VCM em goticulas no seio da fase
aquosa, promove a transferéncia de calor entre o meio reaccional e os meios de permuta

instalados no reactor (Burgess, 1982; Butters, 1982; Emura e Saeki, 2002).

= Temperatura: Condiciona o peso molecular médio do polimero final (Valor K), bem como a
morfologia dos grdos (Bao, Zhi-Shue e Zhi-Ming, 2000; Burgess, 1982; Butters, 1982; Xie,
Hamielec, Wood e Woods, 1988).

= Conversao: Condiciona a definicdo da morfologia das particulas finais (grios) (porosidade
versus densidade), bem como a produtividade reaccional (Bao, Zhi-Shue e Zhi-Ming, 2000;

Burgess, 1982).

2.3.3 Mecanismo de Formagdo de Particulas

Uma caracterfstica particular da polimerizacdo de VCM, reside na insolubilidade do polimero
no mondémero. Ou seja, com o inicio da reaccdo (conversdo inferior a 0,1%), as moléculas de
polimero comecam rapidamente a precipitar, dando origem a uma nova fase no interior das
gotas de monémero (Ravey, Waterman, Shorr e Kramer, 1974; Boissel e Fisher, 1977). A partir
deste dado inicial, muitos foram os estudos desenvolvidos para encontrar um modelo descritivo
da formagdo das particulas de PVC (Bao, Zhi-Shue e Zhi-Ming, 2001; Burgess, 1981; Tornell e
Uustalu, 1986; Xie, Hamielec, Wood e Woods, 1990; Zerfa e Brooks, 1997). Actualmente, e
com uma sistematizag¢do universalmente aceite na terminologia (Burgess, 1981), as particulas de
PVC resultam da formacdo e crescimento de Micro-dominios que, com passos consecutivos de
agregacdo, formam Dominios de maior dimensdo. A partir deste estdgio, ndo sao formados mais
Micro-dominios e, com o crescimento dos Dominios, surgem as denominadas Particulas
Primdrias. Com o decorrer da polimerizagdo, ¢ a medida que aumenta a fase de polimero, os
contactos inter-particula aumentam, provocando um novo processo de agregacao das Particulas
Primdrias em Aglomerados. Estes tltimos, por sua vez, irdo crescer e capturar novas particulas

primdrias, que, assim, ficardo cada vez maiores e mais complexas. Com o esgotamento da fase
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de mondmero, observam-se novos passos de agregacdo. Desta feita, de Aglomerados, que irdo
continuar a agregar-se novamente até a formacdo do grdo final de polimero (Burgess, 1981;

Burgess, 2003; Xie, Hamielec, Wood e Woods, 1988; Xie, Hamielec, Wood e Woods, 1990).

De acordo com o mecanismo descrito anteriormente, na tabela 2.6, sdo sistematizadas as varias
etapas na formacdo do grio final de PVC com o progresso na conversdo. Ndo existe uma
fronteira bem definida entre as vdarias etapas consecutivas, podendo ocorrer alguma

simultaneidade de fenémenos (Xie, Hamielec, Wood e Woods, 1990).

Tabela 2.6: Etapas na formacao de graos de PVC (suspensdo) (Xie, Hamielec et al, 1990).
Tamanho  Conversdo

Etapa Descricao Esquema
(om) (%)
. o 2
Macro-radicais Crescimento e precipitacdo das <0,01 Lo
cadeias de polimero i
Micro-dominio Agregacdo dos macro-radicaise () 0] — 0,02 <0,1 @
macro-moléculas precipitados i
O
= . .. <1
Dominio Agregacdo de micro-dominios 0,1-02
(Nucleo da particula primdria) >5-10 i
Particula . >5 Q
Formada pelo crescimento 0,6-0.,8
Primaria continuo dos dominios >15-30 i
Aglomerado Coalescéncia das particulas 1-2 >50-70 @
primarias l
Juncgio de ~ .
Jungdo gradual de particulas 210 >70
Aglomerados primdrias
Grio Particula Final 50-250

Tal como € possivel observar nas representacdes da fig. 2.9, o arranjo espacial dos aglomerados
acaba por ter um papel decisivo na morfologia final do grdo, nomeadamente, na defini¢cdo da

porosidade das particulas e na densidade aparente do produto final (seco).
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Figura 2.9: Morfologia da particula de PVC: a) Representag@o das vdrias estruturas espaciais na
particula, b) Modelo da morfologia da particula, ¢c) Micrografia da particula, (€ possivel observar os
aglomerados de particulas primadrias).

Também o VCM tem uma massa especifica de 850 kg m”a 52°C e o PVC tem cerca de 1400 kg
m”. Esta diferenca de quase 40%, acaba por se traduzir numa reducdo de volume das particulas
com o progresso da conversdo. No limite, observa-se a contrac¢do voliimica total das particulas,
obtendo-se uma estrutura compacta com uma porosidade relativamente baixa (Burgess, 2003).
Na fig. 2.10 é possivel distinguir dois tipos de morfologia possiveis na superficie dos graos de

polimero.
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a) b)

Figura 2.10: Micrografia de graos de PVC: a) Elevada densidade aparente, b) Elevada porosidade
(cortesia CIRES, S.A.).

Como consequéncia da elevada complexidade da formacdo das particulas e dos vdrios factores
decisivos apensos a definicdo morfoldgica, tais como: Temperatura, tipo de agitacdo, tipo e
concentracdo dos agentes de suspensdo, conversdo final, distribui¢do de tamanhos de particula,
rdcio 4gua\VCM (Bao, Zhi-Shue e Zhi-Ming, 2001; Bao, Liao, Huang e Weng, 2004), a
tecnologia de polimerizacdo de VCM em suspensdo acaba por englobar uma série de varidveis,
a maioria interdependentes, na determinacdo das propriedades finais do polimero que,

invariavelmente, acabam por condicionar as aplicacdes finais (Burgess, 1981).

2.4 Polimerizacao do Cloreto de Vinilo em Emulsao

A polimerizagdo em emulsdo representa a técnica industrial mais antiga de obtencdo de
polimeros de base cloreto de vinilo (Burgess, 1982, Butters, 1982). Tal como na técnica de
suspensdo, a dgua ¢ usada como meio dispersante. No entanto, sdo usados tensioactivos,
normalmente iénicos, e iniciadores soldveis na fase aquosa. Na tabela 2.7 encontra-se
sistematizada uma receita tipica de polimerizagdo de VCM em emulsio.

No final da reaccao, é obtida uma dispersao coloidal de particulas de PVC em dgua com um
didmetro varidvel na gama de 0.1 a 3 um, vulgarmente designada por latex (Burgess, 2003).
Ap6s um processo de secagem, normalmente muito rdpido (“flash”), é obtido um pé que pode
conter alguns aglomerados de particulas. O produto final é normalmente misturado com
plastificantes, dando origem a uma dispersdo (suspensdo) normalmente designada por Pasta ou

Plastisol (Alsopp e Vianello, 2003).
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Tal como acontece no processo de suspensao, o tipo e concentragdo dos tensioactivos usados na
emulsdo, desempenham um papel fundamental na estabilizacdo das particulas de polimero,

assim como nas propriedades conferidas ao produto final (Butters, 1982).

Tabela 2.7: Receita tipica de polimerizagdo em Emulsdo de VCM
(Alsopp e Vianello, 2003).

Item Quant. (relativamente ao VCM) (m/m)
VCM 100%
Agua (Desionizada) 110-140%
Emulsionante(s) 0,1-1,0 %
Iniciadores 0,1-0,2 %
Temperatura de reac¢io 40-60°C
Conversao final (PVC/VCM) 85-95%

Tal como serd analisado posteriormente, existem vdrias técnicas para alterar a distribuicdo de
tamanhos de particula que acabam por influir directamente no tipo de escoamento do plastisol

(Alsopp e Vianello, 2003; Ugelstad, Mgrk e Berge, 1997).

2.4.1 Processo Industrial de Producao

Apesar de serem conhecidos trés tipos de processos de producdo de polimeros de emulsio;
Descontinuos (Batch), Semi-Continuos (Semi-batch) e Continuos (Blackey, 1966), o processo
Semi-continuo é predominante industrialmente, pela sua versatilidade no controlo da velocidade
de reaccdo, distribuicdo granulométrica, composi¢do final do (co)polimero e estabilidade
coloidal (El-Aasser e Lovell, 1997). Apéds se atingir uma determinada conversao, vulgarmente
denominada por “passo reaccional”, seguem-se novas cargas de agentes ¢ mondémero de uma

forma controlada até se obterem as caracteristicas desejadas no produto.

Na fig. 2.11 pode ser observado um diagrama simplificado do processo. Ap6s a fase reaccional,
o polimero disperso na agua e estabilizado com emulsionante (litex), € descarregado para um
tanque passando previamente por um moinho mecanico para desintegracdo de aglomerados.

Do denominado tanque de descarga, o latex € enviado a instalagdo de desabsorcdo (stripping)

para reducdo do teor de VCM que ndo reagiu. Aqui, apesar da complexidade da instalacdo, a
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operacdo resume-se a remocdo de VCM existente no latex (particulas e dgua) a custa do

contacto com vapor de dgua saturado num prato perfurado.
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YN
I Gasémetro »

Condensador
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Tanque de VCM Tanque VCM recuperado
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Figura 2.11: Representacio esquematica do processo de produgdo de PVC em emulsio
(Emura e Saeki, 2002).

Ao contrario do que acontece no processo de suspensdo, o processo de secagem de latex &
bastante complexo e influi directamente na qualidade do produto final (Alsopp, 1982; Alsopp e
Vianello, 2003; Butters, 1982; El-Aasser e Lovell, 1997). A eliminacao da dgua do latex ocorre
numa secagem do tipo flash, na qual o produto € introduzido previamente num atomizador para
a formacdo de pequenas goticulas dispersas (spray) que, por sua vez, irdo entrar em contacto
com ar atmosférico aquecido a temperaturas superiores a 150°C. O spray dryer, é assim
constituido por uma cdmara com uma forma cénica invertida, com o atomizador montado no

topo e a recolha de produto seco na base. Para a separa¢io da mistura ar-pvc, € usado a jusante
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da cdmara de secagem um filtro de mangas. Na fig. 2.12 encontra-se representada a camara de

secagem da secagem tipo flash, assim como da atomizacao do litex.

Ar quente

Ciclone

Spray-dryer

Produto seco

a)

Figura 2.12: a) Representagdo esquemadtica da secagem flash (Butters, 1982). b) Atomizacdo de latex
(Manual Niro A\S — Mobile Minor).

De modo a regularizar a distribuicdo granulométrica do PVC seco, e assim destruir alguns
aglomerados, sdo usados moinhos. Apds esta fase do processo, segue-se 0 envio por transporte

pneumadtico para os silos da embalagem.

Devido a menor expressio no mercado do polimero de PVC em emulsdo, as instalagdes
industriais sao normalmente de pequena dimensio, com reactores com capacidades na ordem
dos 20-50 m’. Uma particularidade desta técnica reside na utilizacio de baixas velocidades de
agitacdo de modo a manter a estabilidade do latex. Como consequéncia, a eficiéncia de remocao
de calor pela camisa acaba por ser altamente penalizada, devido a coeficientes globais de

transferéncia de calor relativamente mais reduzidos (Emura e Saeki, 2002).
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2.4.2 Componentes da Receita de Polimerizacao

Tal como foi referido aquando da polimerizacdo em suspensdo, também a tecnologia em
emulsdo segue normalmente uma receita, na qual sdo pré-definidas varias condigdes para

decorrer a reacgio.

® Agua: Actua como a fase continua, na qual o mondémero € disperso em pequenas goticulas

estabilizadas com o emulsionante (Burgess, 1982; Butters, 1982)

= Emulsionantes: Funcionam na estabilizacdo coloidal das particulas de polimero, defini¢do da
distribuicdo de tamanhos de particula e propriedades finais do produto. S@o normalmente
usados tensioactivos aniénicos, tais como: alquil-sulfato de sédio, alquil-sulfonato de sédio,

alquil-benzenosulfonato, alquil-sulfosuccinato de sédio, etc. (Alsopp e Vianello, 2003).

® Iniciadores: Sao utilizados na formagao de radicais livres que, reagindo com o mondémero
vinilico, irdo dar inicio a reac¢do de polimerizacdo. Normalmente sdo usados iniciadores
soliveis na fase aquosa, tais como persulfato de potdssio ou de aménio, ou peréxido de
hidrogénio. De modo a controlar a cinética da reac¢c@o, podem ser usados sistemas redox do
tipo persulfato/metabisulfito juntamente com o ido cobre como catalisador. Os iniciadores
soliveis na fase orginica sdo menos comuns, mas podemos destacar o perdxido de
ciclohexanona e o peréxido de metil-etil-cetona (Alsopp e Vianello, 2003; Ugelstad, Mgrk e
Berge, 1997).

® Agitacdo: Fundamental na transferéncia de calor e massa entre fases e estabilizagdo coloidal

da emulsdo (Alsopp e Vianello, 2003).

® Temperatura: Condiciona o peso molecular médio do polimero (Valor K)

= “Semente’”: Latex com tamanho de particula previamente definido, que € introduzido no
inicio da polimerizagdo para producdo de particulas de maior dimensdo. Esta técnica é
amplamente utilizada para obter distribuicdes de tamanhos com duas modas distintas (Alsopp

e Vianello, 2003; Emura e Saeki, 2002; Ugelstad, Mgrk e Berge, 1997) .

Na fig. 2.13 encontram-se representadas duas micrografias de litex de PVC de emulsdo, nas
quais € possivel distinguir uma distribuicdo de tamanhos de particula monomodal (fig. 2.13 a)) e

bimodal (fig. 2.13 b)), esta dltima produzida com recurso a técnica de “semente”.
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Figura 2.13: Micrografia de latex de PVC de emulsdo: a) Convencional, ampliacdo 7000X, b) Utilizagdo
de semente, ampliagdo 2100X (cortesia CIRES, S.A).

Podem ser mencionados outros itens como caracteristicos da receita em emulsdo, tais como:
controladores e/ou correctores de pH, co-emulsionantes, anti-espumas e agentes de transferéncia

de cadeia (Alsopp e Vianello, 2003; Blackey, 1966; Burgess, 1982).

2.4.3 Mecanismo de Formacgdo de Particulas

Os emulsionantes normalmente usados, sendo carregados electricamente, acabam por se
comportar como electrdlitos, de tal forma que a condutividade do meio aumenta com a sua
concentracao (fig. 2.14). No entanto, ap6s um declive acentuado, observa-se uma estabilizacio
da condutividade a partir de determinado valor da concentragdo de emulsionante. Ora,
fisicamente, neste ponto observa-se a formacdo de agregados moleculares do emulsionante,
normalmente designados por micelas (fig. 2.14c)). O correspondente valor da concentragdo é
denominado por Concentracdo Micelar Critica (cmc) (Alsopp e Vianello, 2003; Holmberg,

Jonsson, Kronberg e Lindman, 2003).
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Figura 2.14: a) Evolucdo tipica da condutividade e da tensdo superficial de uma solugido aquosa com a
concentragdo de um emulsionante, b) Representacao esquematica da estrutura de um emulsionante, c)
Representagdo esquemdtica da estrutura de uma micela (agregado).

Desde a primeira década do Século XX, com as primeiras observacdes laboratoriais sobre a
formacgdo de polimero no processo de emulsido, o mecanismo de formacao das particulas tem
vindo a ser discutido com a constru¢io de modelos, alguns mais simplistas de cardcter
puramente qualitativo, outros bastante complexos e quantitativos. O ponto fulcral de todas as
teorias prende-se com as condi¢des iniciais de formacdo das particulas de polimero, etapa
normalmente designada por Nucleacdo (El-Aasser e Lovell, 1997). Este assunto serd retomado
no Capitulo 3, no qual, apés uma perspectiva histérica, serd discutido o caso particular do

cloreto de vinilo.

2.5 Processamento e Aplicacoes do Poli(cloreto de vinilo)

A nivel mundial, o poli(cloreto de vinilo) continua a representar o polimero com o segundo
maior volume de produgdo. De facto, considerando a particdo individual dos varios tipos de
poli(etileno), o poli(propileno) registou uma produg¢do mundial em 2007 de cerca de 45 milhdes
de toneladas, logo seguido do PVC com 33,5 milhdes de toneladas (Brien, 2007). Esta
performance industrial parece paradoxal quando se compara a reduzida estabilidade térmica do

PVC com a de outros termoplésticos (Starnes, 2002).

Tal como ficou patente no capitulo introdutério, e decorrente da prépria evolucdo industrial, a
possibilidade de aditivacio do PVC com outros compostos quimicos numa etapa pOs-
polimerizag@o, acabou por abarcar uma gama imensa de produtos finais. Também, o relativo
baixo preco de mercado e um bom desempenho nas aplicacdes finais, acabam por justificar

plenamente o sucesso comercial deste polimero.
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O processo de aditivagdo e mistura de outros compostos é normalmente designado por
“Formulagdo” e o polimero formulado, assim resultante, é habitualmente designado por
“Composto” (Summers, 2005). Na fig. 2.15 encontra-se uma representa¢do genérica das etapas

de formulacd@o do poli(cloreto de vinilo) e de alguns tipos de processamento final.

PVC
Estabilizante Lubrificante Plastificante Rlodlleaiie Cr_:trga Pigmentos Outros Aditivos
Impacto (filler)
Mistura
Blendin, ~
{ ; 9 Formulagédo
I
Composto
|
I
Extruséo Injeccdo Calandragem Moldaga £
Injeccao Lalandragem sopro
Tubos Acessorios Filmes
Perfis DEEREED s Garrafas
Fil Brinquedos Peles sintéticas
ilmes Pavimentos
Processamento Final

Figura 2.15: Representag@o genérica da formulacdo de PVC e alguns tipos de processamento final
(Kirk-Othmer Enc., 1981).

De forma sucinta, numa formulacdo tipica de base PVC sao utilizados os seguintes

componentes:

® PVC: Polimero base, seleccionado de acordo com o processo de fabrico (suspensio, emulsdo,
massa, ...) e com o Valor K (ja referido na sec¢do 2.2). Normalmente, valores K na ordem de
57-60, sdao usados em aplicacdes rigidas através de processos de injeccdo. Ao invés, valores K
de 70 ou superiores, sdo usados em aplicagcdes flexiveis com processos de extrusdo (Alsopp e
Vianello, 2003). Os valores K médios, na ordem dos 66-68, sdo dedicados também a produtos

rigidos obtidos através do processo de extrusao.

® Lubrificante: Tém como funcdo a melhoria do escoamento durante o processamento do
polimero. Podem ser externos, no caso de impedirem a aderéncia do PVC as partes metélicas do
equipamento ou internos, quando reduzem a fric¢@o entre as particulas primarias no decorrer do

processo de fusdo (Jennings e Starnes, 2005).
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= Plastificante: Confere flexibilidade ao PVC. Trata-se de compostos com pardmetro de
solubilidade semelhante ao polimero, normalmente esteres com cadeia C4-Cj;, como por
exemplo: ftalatos, adipatos e fosfatos (Alsopp e Vianello, 2003). A escolha do plastificante ou
mistura de plastificantes acaba por determinar as caracteristicas do produto final, tais como:
flexibilidade versus rigidez, resisténcia a chama, compatibilidade com utilizacdo final
(migracdo) (Alsopp e Vianello, 2003; Krauskopp e Godwin, 2005). A utilizacdo do
plastificante, assim como os mecanismos subjacentes a interac¢do com o poli(cloreto de vinilo)
ndo se enquadram directamente nos objectivos deste trabalho. No entanto, no Apéndice C, pode

ser encontrada uma revisao sucinta acerca deste assunto especifico.

® Modificador de impacto: Destinam-se a melhoria das propriedades finais e ao tipo de
acabamento. Sao normalmente copolimeros do tipo -etileno-acetato de vinilo (EVA),
acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), borrachas acrilicas ou poli(etilenos) clorados. Nao se
conhece inteiramente o mecanismo de interaccdo com o PVC, mas estdo perfeitamente

identificadas as vantagens na respectiva utilizacao (Burgess, 1982).

= Carga (“filler”): Tém como objectivo primordial a reducdo do custo (substitui¢do de
polimero), embora possam conduzir a alteracdes de propriedades mecanicas (rigidez, resisténcia
a abrasdo e compressao, estabilidade dimensional). Usualmente, sdo de natureza mineral, como
seja o carbonato de célcio, caulinos ou talco (Alsopp e Vianello, 2003; Zazyczny e Matuana,

2005).

= Estabilizante: Tem como fungdo a melhoria da estabilidade térmica. Sdo substincias
altamente reactivas que, na presenca de reaccdes de eliminagdo, substituem os grupos clorados
instaveis resultantes dos erros estruturais na macromolécula. Também, desempenham um papel
na neutralizacdo do HCI, prevenindo a oxidagao e, assim, promovendo a saturagdo das cadeias
(Jennings e Starnes, 2005). Tipicamente sdo misturas de compostos complexos de sulfato de
chumbo, zinco, calcio, bario ou cadmio (Kirk-Othmer Enc., 1981).

A drea de estudo de desenvolvimento dos mecanismos de degradag@o e estabilizacao térmica do
poli(cloreto de vinilo) €, per si, extremanente vasta, ndo se encontrando directamente
enquadrada nos objectivos deste trabalho. No entanto, no Apéndice B, pode ser encontrada uma

revisdo sucinta do assunto, assente em algumas publica¢des mais relevantes.

® Qutros Aditivos: Pigmentos (cor), anti-estaticos, anti-oxidantes, biocidas, agentes de
expansdo, agentes anti-brilho (mate), negro de fumo, retardantes de chama, etc. (Alsopp e

Vianello, 2003; Burgess, 1982).
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A etapa de producdo do composto é indissocidvel das propriedades do polimero que foram
adquiridas na polimerizagdo, razdo pela qual a formulagdo, no tipo de aditivos e condicdes
processuais, continua a ser fundamental para a aplicacdo final.

A fase de transformagdo do composto (polimero e aditivos) no artigo final envolve, quase
sempre, a aplicagdo de calor e tensdo de corte num processo designado por “Gelificagdo”, no
qual os aglomerados das particulas sdo destruidos até a sua estrutura elementar (particulas
primdrias). Ou seja, forma-se um gel homogéneo onde a interac¢do inter-particula é
praticamente inexistente. Com a aplicac¢do progressiva de calor e tensdo de corte, tipicamente
entre 180-210°C, as particulas primarias sdo também destruidas, dando lugar a uma fase
continua razoavelmente homogénea. A partir deste ponto, existe uma elevada interac¢io
molecular que dd origem a um fluxo de caracteristicas viscoeldsticas’ e permite, assim, a
moldagem no artigo final (Butters, 1982).

Sao intimeros os trabalhos de revisdo sobre a transformacio de PVC e compostos de PVC, dos

quais se destacam os de Burgess (1982), Summers (2005) e Rodolfo, Luciano e Ormanji (2006).

Normalmente, as diferentes fases do processamento podem ser estudadas num redmetro
especialmente desenhado para o efeito — Redmetro Brandender- no qual sdo obtidas curvas do

bindrio em func¢do do tempo, como a que se representa na fig. 2.16.
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700 d - Diminuigiio da viscosidad
¢ - Binario de Equilibrio;
f - Formaciio de reticulagdes;
g - Pico de Degradagiio.
0 1 1 1 1 1
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Figura 2.16: Curva tipica de processamento de poli(cloreto de vinilo) (Summers, 2005; Rodolfo, Luciano
e Ormanji, 2006).

2 Viscoelasticidade: Comportamento reoldgico intermédio entre liquidos e sélidos eldsticos, normalmente caracteristico em
materiais poliméricos.
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A descrigdo dos vérios processos de transformacdo e das intimeras aplicacdes do PVC seria uma
tarefa particularmente extensa e fora do ambito do presente trabalho. No entanto, de modo a
uma melhor compreensao de todo o trabalho realizado, serdo apenas referidos os processos mais

relevantes e, a titulo exemplificativo, as principais caracteristicas dos respectivos artigos finais.

2.5.1 Processamento e Aplicagdes do Poli(cloreto de vinilo) de Suspensao

O PVC obtido pelo processo de suspensdo, sendo maioritdrio no volume produzido, acaba por
representar em grande escala as aplicagdes finais do polimero.

Na fig. 2.17 € possivel concluir que, a nivel mundial, a tubagem e acessérios, conjuntamente
com os perfis de janelas, representam cerca de 57% das aplicacdes finais (Brien, 2007). Ora,
articulando com os dados da fig. 2.15, poder-se-4 concluir que o processo de extrusdo serd

predominante em relagdo a todos os outros, daf a sua relevancia.

Restantes Aplicagdes
17%

Fios e Cabos eléctricos
7%

\\\\\\’}\,,\,\\ [ﬁnuMH||HH|\|HWWI||»

\;Perﬁs de Janelas
17%

Filmes e Folhas
17%

Tubos e Acessorios
40%

Figura 2.17: Distribuicdo mundial das aplicagdes genéricas de PVC de suspensdo (Brien, 2007).

A extrusdo consiste em forcar a entrada do polimero formulado (ou composto) através de um
cilindro aquecido com recurso a rotacdo de um ou mais parafusos do tipo “sem fim”. Este
processo ird promover a homogenizagdo, gelificacdo e posterior fusdo do produto. Na saida do
cilindro, o material € normalmente comprimido por dentro de um molde para obter a forma
final, podendo em seguida ser arrefecido, enrolado ou cortado (Rodolfo, Luciano e Ormanji,

2006).

Na fig. 2.18 estdo representadas as diferentes partes de uma extrusora de fuso simples. No
entanto, é possivel utilizar outros tipos de extrusoras de maior complexidade; fuso duplo,

planetdrias, etc. (Rodolfo, Luciano e Ormanji, 2006).
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Figura 2.18: Representagdo esquematica de extrusora industrial de poli(cloreto de vinilo).

A fig. 2.19 ilustra algumas das aplicacdes finais do poli(cloreto de vinilo) produzido pelo

processo de suspensao.

Figura 2.19: Exemplos de aplicac¢des finais de PVC: a) tubagens de esgoto/dgua, b) perfis de janelas e
portas, c) aplica¢des médicas (cortesia CIRES, S.A.).

2.5.2 Processamento e Aplicagdes do Poli(cloreto de vinilo) de Emulsao

Apesar da relevancia que lhe é dada neste trabalho, o homopolimero de cloreto de vinilo
produzido pelo processo de emulsdo representa, a nivel mundial, apenas uma frac¢io de 12% de
todo o PVC produzido (Emura e Saeki, 2002). Este facto advém, fundamentalmente, das suas
caracteristicas especiais, o que torna a sua utilizagdo bastante distinta das aplicacOes gerais
(Shah e Poledna, 2003, 2005).

O PVC de emulsao ¢ usado de forma normalizada numa mistura com um plastificante, dando

origem a uma dispersdo (suspensdo) vulgarmente chamada Pasta ou Plastisol (Alsopp e
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Vianello, 2003, Sarvetnick, 1972). Dependendo da aplicacdo final, a pasta pode também conter
outros aditivos, ja referidos aquando do processamento genérico de PVC (estabilizantes, carga,
anti-estdticos, protectores de UV, etc.) (Alsopp e Vianello, 2003).

O plastisol, assim formado, ¢ normalmente aplicado sobre um substrato- papel ou tecido téxtil
ou molde, sendo aquecido num forno até se verificar a gelifica¢do e fusdao do polimero. Na fase
final do processo, o produto é moldado e arrefecido para dar origem ao artigo final. Na fig. 2.20

encontra-se uma representacdo genérica da aplicacio e transformacao industrial do plastisol.
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. —
Cabeca de aplicacao (Racla) O
| Forno de gelificagao Q
Tecioou -~ efuse oo
suporte (3‘ ‘ Material de Suporte
T T i -

Q =1 &9
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Figura 2.20: Representag@o esquemadtica da aplicag@o industrial de um plastisol (Rodolfo, Luciano e
Ormanyji, 2006).

Sendo sobretudo utilizado para camadas de revestimento (coating), a aplicacdo sobre o substrato
tem normalmente interligada uma tensdo corte aplicada sobre a pasta. Decorre dai, a
importincia do controlo da reologia da pasta aquando da formulacio. Ou seja, mediante o tipo
de processo, a viscosidade desenvolvida pela pasta para um determinado nivel de tensdao de

corte condiciona o tipo de aplicagdo sobre o material de suporte (Sarvetnick, 1972).

Dos processos de aplicagdo do plastisol, serdo de destacar como predominantes na industria:
Enducdo ou “espalhamento” (spread coating) por faca ou cilindro, moldagem rotacional,
imersdo (dipping), moldagem de espuma (foam molding), revestimento por spray (spray
coating) (Alsopp e Vianello, 2003; Burgess, 1982; Sarvetnick, 1972). Na tabela 2.8 estdo

sistematizados alguns destes processos e exemplos dos respectivos artigos finais.
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Tabela 2.8: Exemplos de processos de transformacio de plastisois e dos respectivos artigos finais
(Alsopp e Vianello, 2003; Burgess, 1982; Sarvetnick, 1972).

Processo transformacdo Artigos finais
Enducdo tapetes, capotas de automoveis
Moldagem rotacional brinquedos, bolas insuflaveis
Moldagem espuma coletes salva-vidas, vedantes
Imersao Luvas, acabamentos automovel
Revestimento spray proteccdo anti-corrosiva

De forma complementar a tabela 2.8, na fig. 2.21 s@o apresentados alguns dos artigos finais

produzidos a partir de plastiséis de PVC.

a) b) ©)

Figura 2.21: Exemplos de aplicac¢des finais de plastisois de PVC: a) Interiores de Automdveis, b) Telas
impermedveis, ¢) Materiais insufldveis (cortesia CIRES, S.A.).

2.6 Produtos “Especiais” de Poli(cloreto de vinilo)

Para além das aplicagdes correntes ja identificadas dos polimeros de PVC produzidos pelos
diferentes processos de suspensdo e emulsdo, existem também alguns produtos da mesma
natureza mas com menor expressio no mercado, denominados vulgarmente por
“Especialidades”. Ora, ndo havendo uma defini¢do clara do termo e das condi¢des prévias de
classificagdo, alguns autores defendem a particdo nos seguintes tipos de produtos (Shah e

Poledna, 2002, 2005):

® Dispersao: Poli(cloreto de vinilo) de emulsio ou microsuspensdo para dispersio num

plastificante — Pasta ou plastisol. J4 tratados na sec¢do 2.5.2.

m Revestimento a seco (Powder coating): Aplicacio directa de polimero no molde ou suporte,

normalmente pré-processado sob a forma de composto. Trata-se de polimeros
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produzidos normalmente pelo processo de massa, dada a maior facilidade no

processamento (Shah e Poledna, 2005, Rodolfo, Luciano e Ormanji, 2006).

® Produtos especiais do processo de Suspensao:

a) Elevado peso molecular: Normalmente com valor K superior a 80, para aplicagdes onde
sdo normalmente requeridas flexibilidade e resistencia a abrasdo elevadas (Alsopp e
Vianello, 2003; Shah e Poledna, 2005).

b) Elevada absorcao: Particulas de polimero com elevada porosidade e, portanto, capazes
de absorver rapidamente grandes quantidades de plastificante, garantindo a rapidez e
simplicidade no processamento, assim como um bom acabamento final (Shah e Poledna,
2005).

c) Efeito mate (anti-brilho): Normalmente conseguido com recurso a diferentes aditivos ou
condi¢des de processamento. No entanto, alguns produtores conseguem o mesmo efeito

através de polimeros com algum grau de reticulagcdo (Shah e Poledna, 2005).

® Copolimeros:

a) Copolimeros com Acetato de Vinilo (VAM): Apesar da proliferagdo de estudos, a
utilizacdo conjugada do VAM, continua a representar, até ao momento, o Unico
copolimero com sucesso industrial. Com a incorporagdo de 7-15% (m/m) de VAM, ¢é
obtido um polimero com menor Tg3 e menor viscosidade durante o processo de fusdao
(Burgess, 1982; Alsopp e Vianello, 2003).

b) Copolimeros com Olefinas: Utilizagdo do etileno e propileno para diminui¢do da T,,
melhoria das condicdes de processamento e aumento da estabilidade térmica
(Smallwood, 1996). Apesar de intensivamente estudados desde 1960, as dificuldades de
incorporagcdo dos comondmeros, assim como os elevados investimentos necessarios no
processo, acabaram por agravar o custo final dos copolimeros, inviabilizando assim o
sucesso comercial (Endo, 2002; Smallwood, 1996).

¢) Outros Copolimeros: Visam melhorar o processamento e caracteristicas do produto
final. Podem ser referidos intimeros estudos com a utilizacdo de estireno, ésteres
acrilicos, etc. Também, num campo particular da copolimerizagdo - reticulagdo, é
reportada a utilizagdo de mondmeros bifuncionais como o divinilbenzeno (DVB), ftalato
de dialilo (DAP), dimetacrilato de etilenoglicol (EGDMA) (Bao, Zhi-Xue e Zhi-Ming,
2000; Endo, 2002; Lou, Weng, Huang e Pan, 1996).

3 - . . P .
T, — Temperatura de transigéio vitrea: informa sobre o ponto de transi¢do do comportamento do (co)polimero entre os estados
amorfo (vitreo) e flexivel (liquido).
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Dado o imenso campo de aplicacao do poli(cloreto de vinilo), juntamente com as limitacdes
fisicas cedo identificadas, ndo serdo de estranhar os intimeros estudos levados a cabo ao
longo do tempo sobre as alteragdes, quer a nivel macroscépico e/ou microscopico, das
propriedades daquele material. Apesar de noutros capitulos ser dada especial atengdo aos
copolimeros de PVC em suspensdo, neste capitulo foram introduzidos os principios bdsicos
das técnicas de producdo em suspensdo e emulsdo, assim como de toda a cadeia de
transformacao até ao produto final, com exemplos ilustrativos da variedade e versatilidade

de um material que continua bem presente no espectro dos polimeros sintéticos actuais.
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CAPITULO 3

Revisao Bibliografica e Estado da Tecnica

Nos Capitulos 1 e 2 foi realizada uma breve descricao da histéria do desenvolvimento industrial
do poli(cloreto de vinilo), assim como uma sistematizacdo e descricdo dos processos de
producao industrial. Também, na parte final do Capitulo 2, foi feita uma abordagem sucinta aos
principais processos de transformacdo, nomeadamente os passos de formulagio e
processamento final.

Assim, em articulagio com o0s objectivos deste trabalho, o presente capitulo pretende
sistematizar as principais publicac¢des cientificas, designadamente nas areas da polimerizagao
em emulsdo e copolimerizagdo em suspensao.

Na polimerizacdo em emulsdo, apds explanacdo da teoria base, serd dado especial énfase as
técnicas de controlo da distribuicdo do tamanho das particulas finais de polimero. De forma
complementar, serdo sistematizadas algumas das patentes mais relevantes com a respectiva
descricdo abreviada.

Na copolimerizagdo em suspensdo, estando ja lancadas algumas bases no Capitulo 2, serdo
revistas as publicacdes na utilizacdo de mondmeros bifuncionais. Assim, para além da base
fundamental, a referéncia a vérias patentes terd como objectivo essencial a descri¢cdo da técnica

e as caracteristicas principais dos produtos obtidos.
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3.1 Teorias da Polimerizacao em Emulsao

De forma a obter uma melhor compreensdo da teoria de polimerizacdo em emulsdo, em
primeiro lugar, serdo referidos os trabalhos iniciais de caricter puramente qualitativo, até a
publicacdo das primeiras teorias quantitativas. Numa segunda fase, serdo tratadas as publicacdes

para o caso particular da polimerizacdo em emulsdo do cloreto de vinilo.

3.1.1 Teorias Qualitativas da Polimeriza¢cdo em Emulsdo

As primeiras observacdes da polimerizacdo em emulsdo foram feitas na Farbenfabriken Bayer
nos anos de 1909 a 1915. No entanto, o trabalho publicado por Gottlob em 1915 “Caoutchouc
substance and process of making the same”, é considerado como o processo pioneiro de
polimerizagdo em emulsdo. No mesmo, ficou patente que a obtengdo de produtos de borracha
sintética de boa qualidade seria conseguida a custa da emulsdo dos hidrocarbonetos em misturas
aquosas com substancias, tais como albumina e gelatina (Blackey, 1966).

Durante as décadas de 1920 e 1930, foram publicadas diversas patentes de processos de
polimerizagdo de isopreno, butadieno e outros mondmeros importantes para a industria da
borracha sintética (Blackey, 1966; Min e Ray, 1974). Em 1938, Fikentscher, apresentou como
hipétese que o principal local da reaccdo de polimerizacdo em emulsdo seria a fase aquosa e ndo
a fase de monémero. No entanto, ndo foi indicado o “locus” preciso da reaccdo na fase aquosa.
Hohenstein e Mark, num trabalho de revisdo das publicagdes realizadas entre 1930 e 1940,

referiram pela primeira vez a elevada probabilidade da reaccdo se efectuar nas estruturas de

emulsionante (micelas) existentes na fase aquosa (Blackey, 1966).

Com o advento da 2* Guerra Mundial, apesar do mecanismo reaccional se encontrar
praticamente desconhecido, os planos de producio de copolimero de estireno-butadieno (SBR)
nos E.U.A. aumentaram de 40 kton/ano em 1940, para 400 kton/ano em 1942, tendo sido
atingida, em 1944, a capacidade de 669 kton/ano (El Aasser e Lovell, 1997).

Em 1948, Staudinger enunciou claramente as grandes dificuldades na compreensdo do
mecanismo de polimerizacdo em emulsdo. Simultaneamente, a fase aquosa é eleita como o
principal local para a iniciacdo e, de forma enfitica, as estruturas micelares revelam-se
essenciais na formagdo e crescimento das particulas. Ou seja, teria de existir um mecanismo

subjacente de difusdo do mondmero para aquelas estruturas (Blackey, 1966).
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Em 1945-46, como resultado de toda a investigacdo efectuada neste dominio durante a 2*
Guerra Mundial, é apresentada por Harkins a primeira teoria qualitativa da polimerizagdao em
emulsdo (Harkins, 1945), que veio posteriormente a ser mais detalhada em 1950 (Harkins,
1950). De referir que, todas as conclusdes de Harkins se baseavam na polimerizacdo de
mondmeros soliveis no préprio polimero e com baixa solubilidade na dgua, mas facilmente
emulsionados em compostos idnicos. Servem de exemplo o butadieno e o estireno, largamente

estudados no periodo da 2* Guerra (El-Aasser e Lovell, 1997).

De seguida sdo sistematizadas as conclusdes principais da teoria de Harkins (relativas

exclusivamente a polimerizag¢do radicalar em emulsao):

a) As gotas de monémero funcionam como reservatério, donde as moléculas de monémero
podem, por difusdo, atravessar a fase aquosa para as micelas ou particulas de latex
contendo simultaneamente mondémero e polimero.

b) O mondémero solubilizado no interior das micelas serve de local principal para a inicia¢io
e, ao longo da reaccdo, vai consumir mais mondémero proveniente da fase aquosa e das
gotas de mondmero.

c) Pode ocorrer alguma iniciagdo na fase aquosa (ndo micelar). Esta premissa, segundo
Harkins, explica o facto da ocorréncia de reac¢des na auséncia de emulsionante, mas
torna-se cada vez menos representativa com o aumento deste.

d) A continuacdo da reac¢do leva a um aumento da drea de superficie das particulas de
polimero. Este crescimento € acompanhado por uma adsor¢do de emulsionante livre na
fase aquosa.

e) Tal como referido no ponto anterior, a continua adsorcdo de emulsionante por parte das
particulas de polimero em crescimento, leva a um desaparecimento da estrutura micelar
que, segundo Harkins, pode ocorrer entre 10 a 20% na conversdo de mondmero.

f) Na continuag@o dos pontos d) e e), o crescimento das particulas de polimero leva, numa
ultima fase, ao desaparecimento das gotas de mondmero. Ou seja, a fase organica no

sistema desaparece, restando apenas as particulas de polimero dispersas na fase aquosa.

Assente nas consideragcdes de Harkins, foram definidas trés etapas fundamentais que ainda hoje
sdo tomadas como referéncias (Blacley, 1966; Butters, G., 1982; El-Aasser e Lovell, 1997,
Poehlein, 1996):
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® Jntervalo I — Os radicais livres, entretanto formados na fase aquosa, migram por difuséo para
o interior das micelas dando inicio a polimerizacdo. A maioria das micelas
contem mondmero solubilizado, assim como estdo presentes gotas de mondmero
de grande tamanho e algum tensioactivo solubilizado na fase aquosa (alineas a, b,
c).

® Jntervalo II — Com a continuagdo da reac¢do, todo o mondémero existente nas micelas
desapareceu, o volume das gotas de mondémero diminuiu, assim como a
quantidade de emulsionante “livre” na fase aquosa (alineas d, e).

® Intervalo III — As gotas de mondmero foram totalmente consumidas e as particulas de

polimero, contendo algum mondémero, encontram-se dispersas na fase aquosa

(alinea f).

Na fig. 3.1 encontram-se representados de forma esquemdtica e sequencial os intervalos

considerados na Teoria de Harkins.
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Figura 3.1: Representacéo esquematica da Teoria de Harkins (Blacley, 1966).
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De acordo com a Teoria de Harkins, as micelas de emulsionante sdo os pontos fulcrais e
predominantes para a ocorréncia de formagao das primeiras particulas, daf a aplicacdo do termo
Nucleagdo Micelar (fig.3.2a) (Blacley, 1966; El-Aasser e Lovell, 1997).

De notar que a teoria preconizada por Harkins é muitas vezes referenciada como sendo aplicdvel
apenas a sistemas de emulsio “ideais”, ou seja, sistemas nos quais o0 mondémero ¢ praticamente
insolivel na dgua e o polimero € solivel no monémero em quase todas as propor¢des (Blacley,
1966).

Na tabela 3.1 encontram-se sistematizados alguns parimetros de solubilidade (J), dos
monémeros e respectivos polimeros, de forma a ilustrar as diferengas entre os varios sistemas

mondémero/polimero.

Tabela 3.1: ParAmetros de Solubilidade de alguns monémeros e respectivos polimeros®
(Grulke, 1989).

Monémero/Polimero Pardmetros de Solubilidade, &
(MPa)llz
Estireno/Poli(estireno) 19,0/ 19,1
Butadieno/Poli(butanieno) 14,5/17,2
Cloreto de Vinilo/Poli(cloreto de vinilo) 16,0/ 19,8
Acetato de Vinilo/Poli(acetato de vinilo) 18,4/19,2
Acrilonitrilo/Poli(acrilonitrilo) 21,5/25,6

No caso de um monémero com elevada solubilidade em dgua, a fase aquosa podera representar
o principal local para a iniciacdo e propagagdo da reaccdo (Intervalo I), em desfavor das
micelas, cujo emulsionante terd um papel mais relevante na estabilidade coloidal do polimero
formado. Na tabela 3.2 encontram-se sistematizados dados de solubilidade na 4dgua de alguns

mondmeros.

Tabela 3.2: Solubilidade de alguns monémeros na dgua (Min e Ray, 1974).

Mondmero Solubilidade na dgua Temp.
% (m/m) °C
Estireno 0,0271 25
Butadieno 0,081 25
Cloreto de Vinilo 0,11 25
Metacrilato de Metilo 1,59 20
Acetato de Vinilo 2.4 20
Acrilonitrilo 7,35 20

* Nota: Encontra-se disponivel em Grulke (1989) e Stevens (1990) toda a fundamentacdo termodinamica
do pardmetro de solubilidade. Para os casos expostos, como regra geral, quanto menor a diferenga entre
os pardmetros de solubilidade, maior serd a respectiva solubilidade.



3. Revisdo Bibliografica e Estado da Técnica 66

Também, outros desvios poderdao acontecer na produgdo de polimeros insoliveis no respectivo
mondmero, por exemplo, cloreto de vinilo e acrilonitrilo. Em ambos os casos, apds o inicio da
reaccdo, a partir dos radicais entretanto formados na fase aquosa, ird decorrer uma reac¢do de
propagacdo até atingirem o limite de solubilidade na fase aquosa e, assim, iniciarem um
processo de precipitacdo e formacdo de novas particulas primdrias. Este tipo de nucleagdo,
normalmente designado por Homogénea (fig. 3.2b), garante a existéncia de reac¢io mesmo sem

a presenca de micelas (Blacley, 1966; El-Aasser e Lovell, 1997).

A denominada Nuclea¢do nas Gotas de Mondmero (fig. 3.2c), embora sendo teoricamente
possivel, ndo é normalmente considerada como significativa na polimerizacdo em emulsio
convencional (El-Aasser e Lovell, 1997). Ou seja, os radicais gerados na fase aquosa sio
transportados até as gotas de mondémero, dando origem aos passos reaccionais, com a
consequente formagdo da particula de polimero. No entanto, o tamanho elevado das gotas de
mondémero ndo permite competir com a elevada area superficial das micelas para a captacio de
radicais provenientes da fase aquosa. Assim, este tipo de nucleacdo é normalmente considerado
apenas em sistemas de polimeriza¢do em mini-emulsdo ou micro-emulsdo. Ou seja, sistemas
nos quais as gotas de mondémero possuem um tamanho muito reduzido e, portanto, com uma
elevada 4drea superficial (El-Aasser e Lovell, 1997, van Herk, 2005).

De forma a ilustrar as considera¢Oes anteriores, na fig. 3.2 encontram-se representados os

mecanismos possiveis de nucleagdo na polimerizagdo em emulsio.
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Figura 3.2: Representacdo esquemadtica dos mecanismos possiveis de nucleagdo (Blacley, 1966; El-
Aasser e Lovell, 1997).

Embora a nucleacio nas micelas possa ser predominante em monémeros com baixa solubilidade
na dgua (< 15 mmol.dm™), o mesmo j4 ndo se podera dizer no caso de uma maior solubilidade
p 3 ~ . . A s
na 4gua (> 170 mmol.dm™), ou com uma concentra¢cdo muito baixa ou mesmo auséncia de
emulsionante. Nestes casos a nucleacdo do tipo homogénea poderd ocorrer de forma

predominante (El-Aasser e Lovell, 1997; van Herk, 2005).

3.1.2 Teorias Quantitativas da Polimerizagdo em Emulsao

A Teoria de Smith-Ewart (S-E), publicada em 1948 (Smith e Ewart, 1948), ainda € considerada
actualmente como fundamental na explicacio quantitativa da polimerizacdo em emulsao, sendo
objecto de continua discussao e aprofundamento (El-Aasser e Lovell, 1997; van Herk, 2005). A
teoria base, assente no modelo de Harkins, tem como objectivo estudar e modelar a cinética de
reaccdo (Blackey, 1966). A respectiva deducdo encontra-se detalhada, de uma forma bastante
pormenorizada, em Blacley (1966) e El-Aasser e Lovell (1997), pelo que ndo serd repetida neste
trabalho.

Toda a teoria S-E assenta no modo de calcular a velocidade de reac¢do, conhecendo o nimero
médio de radicais em cada particula de polimero em crescimento. Admitindo que a
polimerizagdo em emulsdo ocorre em particulas isoladas de pequena dimensdo (5~500nm) e

que, consecutivamente, dois radicais em crescimento na mesma particula t€m uma elevada
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probabilidade de reagirem numa reac¢do de termina¢do mitua, a reac¢do de terminacdo pode ser
considerada praticamente instantdnea. Ao invés, s6 havera reac¢do de propagacdo no caso da
existéncia de apenas um radical numa particula (Blacley, 1966; El-Aasser e Lovell 1997). A
teoria S-E baseia-se cdlculo do ntimero de particulas resultante da nucleacdo e na velocidade da
reaccdo em cada uma dessas particulas.

Assim, a velocidade de reaccdo global é igual a velocidade registada em cada particula,

multiplicada pelo nimero total de particulas no sistema, de acordo com:

d[M] - N
Em que,

r,- Velocidade de reaccdo (mol.s™)
k , - Constante de propagagao (L.mol's™)
[M] , - Concentra¢do do mon6émero na particula (mol.L™)

n - n° médio de radicais em cada particula
N, - n°de Avogadro

N — n° total de particulas

No desenvolvimento da teoria S-E, também foram considerados trés intervalos correspondentes
a descricdo da teoria de Harkins. No entanto, no célculo do nimero médio de radicais em cada
particula os autores (S-E) consideraram trés casos limite:

a)Caso 1: n<<0.5

b) Caso2: n=0.5

¢) Caso 3: n>>0.5

Segundo esta teoria, um radical absorvido por uma particula que ja contém outro radical, sofrerd
terminagdo instantinea, levando a que o nimero médio de radicais por particula, 7 , seja de 0,5
(Caso 2). No caso da existéncia de particulas de elevado didmetro, ou com uma mobilidade
reduzida dos radicais, # sera superior a 0,5 (Caso 3). Por fim, no caso dos radicais possuirem
mobilidade suficiente para migrarem das particulas para a fase aquosa, n sera inferior a 0,5
(Caso 1). Estas premissas da teoria de S-E conduziram a que os desenvolvimentos posteriores,
levados a cabo por inimeros investigadores, considerassem modelos cinéticos, nos quais 0s
fenémenos de transporte de e para a particula desempenhassem um papel fundamental na
defini¢do da cinética de polimerizacdo (El-Aasser e Lovell 1997; Poehlein, 1996; Tauer, 1991).

Assim, também a existéncia de reacgdes de transferéncia de cadeia para o mondémero e/ou



3. Revisdo Bibliogréfica e Estado da Técnica 69

polimero, no caso da produgdo de novos radicais com elevada mobilidade, podem vir a afectar a
cinética reaccional (Poehlein, 1996).

Na figura 3.3 encontra-se esquematizado o fluxo possivel de absorcdo e desabsorcdo de alguns
compostos quimicos presentes no meio reaccional, assim como algumas etapas da reaccdo de

polimerizagdo por radicais livres no interior da particula.

v

Monémero, Radicais livres
Emulsionante

Propagacéo
R+M— R

Transferéncia de Cadeia
R+TX—>P+T

Agente de transferéncia
Solvente

Mondmero
Outros Solventes

\4

Terminagdo
R+R —P

Emulsionante >

Figura 3.3: Reaccdes e fendmenos de transferencia possiveis numa particula (Poehlein, 1996; Tauer,
1991).

Simultaneamente, no interior da particula, a concentracdo de polimero serd sempre elevada ao
longo da reaccdo, o que acarretard uma elevada viscosidade do meio. Ou seja, nesta situacio
estdo reunidas as condi¢des para o chamado efeito de Trommsdorff ou “efeito gel”. Isto é, a
mobilidade dos radicais ficard dificultada pela elevada viscosidade do meio, promovendo,
assim, a reac¢do de propagagdo em prejuizo da de terminagdo, dado que esta dltima necessita da

interaccao de dois radicais em crescimento (Blackey, 1966).

No presente trabalho, a cinética da reacc¢do de polimerizacdo em emulsdo nao € objecto directo
de estudo, razdo pela qual a extensa quantidade de teorias e publicagdes relativas a este assunto
ndo ird aqui ser tratada. No entanto, foram descritas algumas bases, que se consideram
fundamentais, para o entendimento da revisdo do estado da técnica para o caso particular do

monoémero de cloreto de vinilo.

3.1.3 Polimeriza¢do em Emulsao de Cloreto de Vinilo — Estado da Técnica

Nos sub-capitulos anteriores foi feita uma descricio sumdria das teorias qualitativas e
quantitativas sobre polimerizacdo em emulsdo. Apesar de, maioritariamente, as publicacdes
existentes terem dado maior énfase aos estudos cinéticos, no presente capitulo serd dada

especial atencdo as publicagdes relativas a manipulag@o e controlo da distribuicdo de tamanhos
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de particula. Para tal, além das convencionais publica¢cdes cientificas, serdo sistematizadas e

descritas algumas técnicas que constam de patentes.

Como breve sumdrio de todos os trabalhos sobre a cinética reaccional e formacdo de particulas
na polimeriza¢do em emulsdo de cloreto de vinilo, torna-se possivel referir os seguintes pontos
(Ugelstad, 1997; Min e Ray, 1974):

1. O nimero de particulas formado é independente da concentragc@o do iniciador e tem um
efeito considerado desprezavel na velocidade de reacgao.

2. O ndmero de particulas formado depende significativamente do tipo e concentragdo do
emulsionante na ordem de poténcia 0,5~1. No entanto, ndo se verifica uma alteracio
abrupta no numero de particulas além da concentracdo micelar critica (cmc) do
emulsionante.

3. Como complemento ao ponto 1., a velocidade de reaccdo ndo depende do nimero de
particulas, mas sim da concentracio do iniciador na ordem de poténcia 0,4~0,8.

4. O andamento da conversido com o tempo, conduz ao aparecimento de um “efeito gel” a

elevada conversao (= 80%).

As justificacdes para o comportamento observado foram apresentadas por diversos autores ao
longo do tempo. Peggion, Testa e Talamini (1964) sugeriram que as diferencas se deviam a
solubilidade relativamente elevada do monémero na dgua e a insolubilidade deste no polimero.
A primeira permitiria que, na fase aquosa, os radicais do iniciador reagissem com o mondmero,
dando origem a radicais poliméricos primdrios envolvidos por emulsionante. Por sua vez, o
crescimento destes seria feito a custa da adsor¢do de mais mondémero dissolvido na fase aquosa.
Assim, na presenga de um nimero de particulas suficiente para consumir todo o emulsionante
livre (conversdo>6%), os radicais poliméricos entretanto formados na fase aquosa, iriam
precipitar formando as particulas de polimero. Ou seja, a nucleagdo do tipo homogénea seria,
nesta fase, sempre predominante em relacdo a micelar. Os pressupostos anteriores acabariam
por determinar a menor dependéncia da cinética reaccional do nimero de particulas formadas
inicialmente.

Também, a insolubilidade do mondmero no polimero fazia prever a existéncia de duas fases
imisciveis nas particulas em crescimento — monémero e polimero. Este efeito traduzir-se-ia
numa redugdo progressiva da mobilidade dos radicais poliméricos o que, por seu turno, levaria a
uma reducio da velocidade da reaccdo de terminagdo e, consequentemente, a um aumento na

velocidade de reaccdo de propagagdo, sobretudo a conversdes elevadas.

Giskehaug (1966), estudou a influéncia da utilizacdo de particulas j4 formadas numa nova

polimerizag¢do — utilizagdo de “semente” (“seed polymerization”). Mais uma vez, concluiu-se
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que a velocidade da reac¢do dependia na poténcia de 0,5 da concentracio de iniciador e que a
concentracdo da “semente” tinha apenas um efeito muito ligeiro na cinética. Assim, foi
avangada como hipdétese a elevada contribuicdo da reac¢do na fase aquosa na cinética global do

sistema.

Numa publicacio de Ugelstad, Mgrk, Dahl e Ragnes (1969), foi novamente estudada a
influéncia da concentragdo de iniciadores, concentracdo e tipo de emulsionante e nimero de
particulas na cinética da reac¢@o. O resultado mais importante prende-se com o facto de, num
dado momento, o ndmero de radicais existentes em média numa particula (7 ) ser da ordem de
1x10*~5x107. Anteriormente, Gerrens (1965) tinha sugerido que este valor baixo era
justificado com a ocorréncia de uma reaccdo de transferéncia de radicais para uma cadeia
insaturada de polimero. Ugelstad, Mgrk, Dahl e Ragnes (1969), levando a cabo reac¢des abaixo
da pressdo de vapor correspondente (através de um doseamento continuo de mondmero),
verificaram um aumento significativo na velocidade de reac¢do, mesmo com uma reduzida
concentracdo de particulas de polimero. Esta descoberta levou a contrapor as hipéteses de
Giskehaug (1966) e Gerrens (1965). Ou seja, Ugelstad (1969) pds de parte a contribui¢do
significativa da reac¢@o na fase aquosa e uma eventual transferéncia de radicais para cadeias
insaturadas. Assim, o reduzido nimero de radicais foi justificado com a existéncia de um

mecanismo de rapida desabsorcdo e re-absorc¢do de radicais entre as particulas.

Na continuagdo do trabalho anterior, Ugelstad e Mgrk (1970) voltam a justificar as conclusdes
anteriores, recorrendo a variacdo da quantidade de iniciador ao longo da reaccdo. De facto, a
utilizacdo de tal técnica permitiu verificar que:
a) Para a mesma quantidade total de iniciador, o aumento verificado na velocidade de
reaccdo é independente da conversdo a qual se recarrega iniciador.
b) Uma vez mais foi verificada a ordem de %2 em relag@o a concentracdo do iniciador.
¢) As novas condi¢des cinéticas eram verificadas apds cerca de 2 min da recarga de

iniciador.

Ou seja, um aumento na produgdo de radicais levaria a um aumento no nimero médio de
radicais por particula, 7 . No entanto, os valores encontrados de 7 sao inferiores a 0,5, o que
acabava por contradizer o Caso 3 da teoria de Smith-Ewart.

Por outro lado, recorrendo a recargas sucessivas de inibidor de reaccdo, verificou-se uma
diminui¢do brusca e instantdnea da velocidade de reaccdo. Ou seja, se a producdo de radicais
fosse travada, a reac¢do de terminacdo em cada particula originaria uma redugdo brusca do
numero de radicais. Ora, antes da adicdo de inibidor, a quantidade de radicais por particula teria

de ser bastante elevada, o que acabaria também por contradizer as afirmacdes anteriores.
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Assim, foi sugerida a possibilidade de terminacao entre particulas devido a rdpida desabsorcao e
re-absor¢do de radicais, o que permitiria defender, de uma forma mais sustentada, um valor de
n inferior a 0,5 (Caso 1 da teoria S-E). Assim, um radical que sofre desabsor¢do de uma
particula, poderia vir a ser absorvido por outra, aumentando a probabilidade da reaccdo de
terminacao (Ugelstad e Mgrk, 1970; Ugelstad, Lervik e Hansen, 1971). No caso particular do
cloreto de vinilo, a elevada reac¢do de transferéncia de radicais para o mondémero, teria como
efeito a elevada probabilidade de desabsor¢do do radical entretanto formado. No tratamento
matemadtico realizado por Ugelstad e Mgrk (1970) e mais tarde sistematizado por Ugelstad,
Flggstad e Berge (1971), passaram a ser considerados na equagdo cinética termos de absor¢do e

desabsor¢do de radicais na particula de polimero.

Na década de 70, apesar da crescente importincia do processo de polimerizagdo em emulsdo, as
publicacdes relativas ao controlo do tamanho de particula sdo escassas. De referir o trabalho de
Hoff e Fakla (1970), com a aplicacdo de diversos emulsionantes (i6nicos e ndo iénicos) na
polimerizagdao em emulsao de VCM. Porém, apenas foram reportados dados cinéticos e a tensdo
superficial do latex no final da reaccdo, ndo havendo quaisquer dados relativos a distribuigcdo
granulométrica obtida.

Rangnes e Palmgren, em 1971, publicam um artigo no qual sdo sistematizados os resultados
com quatro emulsionantes diferentes, no qual foi possivel concluir a elevada dependéncia do
tipo e concentracdo do emulsionante no didmetro médio das particulas de polimero obtidas no
final da polimerizacdo em emulsdo. Na figura 3.4, encontram-se alguns dos resultados
apresentados por Rangnes e Palmgren (1971), mais tarde também inseridos na publicagcdo de

Burgess (1982).
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Figura 3.4: Diametro médio das particulas de polimero obtidas por Rangnes e Palmgren (1971) a partir
de uma técnica convencional de polimerizacdo de VCM em emulsdo.
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No ambito do estudo dos modelos cinéticos de Ugelstad, Lervik e Berge (1971), foi aplicada
uma mistura de lauril-sulfato de sédio com um &lcool de cadeia carbonada longa (“fatty
alcohol”), vulgo 4lcool “gordo”. Os resultados obtidos apontavam para uma reducdo no niimero
de particulas formadas, assim como uma diminuicdo na velocidade de reac¢do. Esta nova
descoberta levou a vérias publicagdes posteriores, versando o efeito da mistura de
emulsionantes (aniénico e ndo i6nico) na formacgdo das particulas. Apesar de ter sido usado o
estireno como mondmero, as primeiras hipéteses avangadas por Ugelstad, Flggstad e Hansen
(1973) sugeriam que o dlcool “gordo” teria um efeito dispersante sobre as gotas de mondmero.
Ou seja, as gotas de monémero, bem particionadas na fase aquosa, teriam uma area superficial
superior, o que, consecutivamente, lhes permitiria a captura de radicais para a formacao de
particulas. Assim, seria possivel a nucleagdo nas gotas de mondmero, em prejuizo dos

mecanismos cldssicos de nucleacio do tipo micelar e homogénea.

3.1.3.1 Polimeriza¢ao em Emulsao com Mistura de Emulsionantes

Apoés as primeiras observagdes e hipdteses de Ugelstad e restantes colaboradores (Ugelstad,
Lervik e Berge, 1971; Ugelstad, Flggstad e Hansen, 1973), a utilizacdo conjunta de
emulsionantes i6nicos e dlcoois de cadeia carbonada longa (dlcoois “gordos’) na polimerizac¢do
em emulsdo continuou a ser investigada. De referir o trabalho de Azad, Fitch e Ugelstad (1976),
com a aplicagdo de um emulsionante catiénico e hexadecanol na polimerizagdo do estireno, no
qual, em linha com as conclusdes anteriores, foi possivel obter particulas de grande didmetro a
partir das gotas iniciais de mondmero.

No sentido de sustentar os estudos e conclusdes anteriores, foram feitas novas investigacdes
usando o estireno. De novo, concluiu-se que a utilizacdo combinada de emulsionantes
aniénios/catiénicos e de um alcool “gordo” (dlcool cetilico) levava ao aparecimento de gotas de
monémero de menor tamanho o que, por sua vez, acarretava um aumento da sua drea superficial
total, permitindo “competir” com as micelas na absor¢ao de radicais e consequente nucleacao.
Tais ilagdes estdo bem patentes nas publicagdes de Hansen e Ugelstad (1979) e de Durbin e El-
Aasser (1979). Na figura 3.5, encontram-se algumas micrografias de latex proveniente da
polimerizagao de estireno, nas quais é possivel verificar a diferenca na distribuicdo de tamanhos

de particula com a aplicagdo de élcool cetilico.

Neste ponto, e em face de tudo o que ja foi descrito anteriormente, serd til recordar a teoria de
Harkins, na qual as gotas de mondémero sé serviriam, praticamente, como reservatdrio para
alimentar a reac¢do que decorria nas micelas. Ou seja, os avancos descritos permitiram uma
nova abordagem ao mecanismo de polimerizacdo em emulsido. O que parecia impossivel com

Harkins, foi alcancado por Hansen e Ugelstad. Também, as limitacdes do modelo de Smith-



3. Revisdo Bibliogréfica e Estado da Técnica 74

Ewart, impostas pelas premissas de Harkins, acabaram por ser ultrapassadas numa série de
publica¢des de Hansen e Ugelstad (1978, 1979a, 1979b, 1979¢). Ou seja, com o objectivo de
modelar as vdrias fases da polimerizacdo em emulsdo; nucleacdo micelar, homogénea,
utilizacdo de “semente” e misturas de dlcool “gordo”, as equagdes de Smith-Ewart foram alvo
de uma profunda revisdo por aqueles dois investigadores. No entanto, devido a facilidade no

manuseamento, foi sempre usado como mondémero o estireno.

Figura 3.5: Fotos obtidas por microscopio electrénico de transmissao de gotas de latex de poli(estireno)
preparadas com: (a-c) combinagdes de lauril-sulfato de s6dio/Alcool cetilico, (d-f) apenas lauril-sulfato de
sodio (Ugelstad, El-Aasser e Vanderhoff, 1973).

A utilizagdo conjunta de emulsionantes idnicos e ndo iénicos na polimerizagdo em emulsdo,
levou ao desenvolvimento de uma nova técnica de controlo da distribuicdo de tamanhos de
particula. Assim, distinguindo-se da técnica convencional, o termo Mini-Emulsio passou a ser
aplicado no caso em que € efectuada uma homogeneizagao prévia da mistura de emulsionantes.
Desta forma, foi possivel dividir de forma eficiente as gotas de mondémero e, assim, produzir
tamanhos de particula sub-micrométricos, na gama 50~500 nm (Dewald, Hart e Carrol, 1984;
Durbin e El-Aasser, 1979; Ugelstad, Mgrk e Berge, 1997). Para além da especificidade da

técnica, reportada em vdarios artigos de revisdo (Landfester, 2001; Miller, Sudol, Silebi e El-
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Aasser, 1995; Ugelstad, Mgrk e Hansen, 1981), o tensioactivo ndo iénico passou a ser
denominado como co-emulsionante. Também, as condi¢cdes de homogeneizacdo (energia
aplicada, temperatura, tipo e quantidade de (co)emulsionantes) desempenhavam um papel
fundamental na cinética de polimerizacio e na distribui¢do final tamanhos de particula (Blythe,
Morrison e Mathauer, 1999; Dewald, Hart e Carrol, 1984; Miller, Sudol, Silebi e El-Aasser,
1995; Ugelstad, Mgrk e Berge, 1997).

Na sequéncia dos inimeros trabalhos publicados, o mecanismo da formagdo de particulas em
sistemas de polimerizacio em mini-emulsdo continua a ser alvo de grande discussdo e
aprofundamento (Landfester, 2001; Ugelstad, Mgrk e Berge, 1997). De facto, a presenca de um
composto insolivel na fase aquosa (4lcool “gordo”) antes do doseamento do monémero no
sistema, levou a hipotética existéncia de um mecanismo difusional na formacao inicial das
goticulas (Ugelstad, Mgrk e Berge, 1997). Hessel (1993) mais tarde referenciado por Ugelstad,
Mgrk, Berge e Hansen (1981, 1997), propunha um modelo com dois passos fundamentais. No
primeiro, haveria um processo de transporte (difusdo) do monémero até as micelas, constituidas
pelo sistema misto de emulsionantes (i6nico-ndo i6nico) (fig. 3.6-1). Nesta fase, o monémero
ficaria envolvido pelo sistema de emulsionantes em goticulas de pequena dimensio (fig. 3.6-1II).
Numa segunda fase, a absor¢do de uma maior quantidade de mondmero levaria a formagado de
goticulas de maior dimensdo (50-400 nm), constituindo, assim, a mini-emulsdo final (fig. 3.6-

D).
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Figura 3.6: Representagdo esquemadtica do procedimento para o método de polimerizacdo em mini-
emulsdo (Landfester, 2001).
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Os estudos posteriores acabaram por demonstrar a importancia do mecanismo difusional do
mondémero. No entanto, tanto a formacdo como a estabilidade observada das goticulas de
mondémero em sistemas de mini-emulsdo, foi justificada recorrendo as teorias anteriormente
publicadas por Higushi e Misra (1962). Segundo estes, as gotas de menor dimensdo, dispersas
numa fase continua, sofrem um fenémeno de transporte por difusdo para as gotas de maior
dimensao. Este efeito, normalmente designado por “Ostwald Ripening”, traduz-se no aumento
do tamanho médio das gotas dispersas. Assim, de acordo com os estudos realizados, as
emulsdes poderiam ser estabilizadas, recorrendo a pequenas quantidades de um terceiro
composto, preferencialmente solivel na fase dispersa (mondmero). Tal composto era
normalmente designado por co-emulsionante. O segundo mecanismo, subjacente a estabilidade
das goticulas, consiste na capacidade de minimizagdo da coalescéncia, normalmente presente
aquando da colis@o entre particulas em sistemas agitados. Este fendmeno €, normalmente,
minimizado com a correcta seleccdo do tipo e teores dos tensioactivos usados na mistura

(Landfester, 2001; Miller, Sudol, Silebi e El-Aasser, 1995).

A polimeriza¢cdo em emulsdao com mistura prévia dos emulsionantes, tem vindo a obter grande
interesse por parte da inddstria e da comunidade cientifica. De facto, subjacente a polimerizacdo
nas gotas de mondmero, as potencialidades demonstradas na obtencao de novas distribui¢des de
tamanhos de particula, levaram ao aparecimento de vdrias patentes na producdo de latex de

poli(cloreto de vinilo), destacando-se as de Sjolin (1982), Berengo e Jackson (1993).

3.1.3.2 Polimeriza¢do em Emulsdo por “Difusao”

Na sequéncia da aplicacdo da mistura de emulsionantes e consequente desenvolvimento da
técnica de micro-emulsdo, a preparagdo da dispersdo inicial de mondémero e emulsionantes
consistia na aplica¢do de uma elevada energia de homogeneizagao (fig. 3.6). No caso do cloreto
de vinilo, esta etapa envolvia uma grande complexidade devido, sobretudo, ao facto de este ser
um gis a pressdo atmosférica, e de possuir uma elevada inflamabilidade e toxicidade. Com o
objectivo de ultrapassar tais dificuldades inerentes as propriedades do mondémero, Ugelstad
(1978) descreveu em patente, pela primeira vez, o denominado método de inchago por difusio,
ou na lingua inglesa “diffusional swelling”. Ou seja, € introduzida uma nova técnica de pré-
estabilizacdo das gotas de mondémero recorrendo a um composto de baixo peso molecular e

praticamente insolivel na dgua, vulgarmente denominado por Composto Y.

Na figura 3.7, encontra-se esquematizado o processo de producdo de emulsdes por difusdo.

Numa primeira fase, o composto Y sofre um processo de homogenizacao intensa na fase aquosa



3. Revisdo Bibliogréfica e Estado da Técnica 77

na presenca de uma mistura de emulsionantes (fig. 3.7). Esta denominada pré-emulsdo, tem
como objectivo dividir repetidamente e garantir a estabilidade das pequenas goticulas do
composto Y entretanto formadas. Numa segunda fase, quando o mondémero € introduzido na
pré-emulsao, este é rapidamente transportado por difusdo para as gotas de composto Y. Estas,
por sua vez, t€m uma elevada capacidade de absor¢cdo do monémero. Ou seja, do ponto de vista
da aplicagdo, as condi¢cdes de homogeneizacdo, assim como a capacidade de promover o
inchaco (swelling) do composto Y, irdo regular a distribui¢do de tamanhos e o tamanho médio
das goticulas de monémero, respectivamente (Sathre, Preben e Ugelstad 1995; Ugelstad, Mgrk

e Berge, 1997).
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Figura 3.7: Representagdo esquemadtica do procedimento para o método de polimeriza¢do em emulsio
com difusdo prévia do monémero (Landfester, 2001).

O tratamento termodinamico do método de “diffusional swelling” foi apresentado nas
publicacdes de Ugelstad, Mgrk e Berge (1980, 1992). Nao havendo no presente trabalho um
interesse especial nesta técnica, remeter-se-ao para a literatura especifica, ja referenciada, todos
0s pormenores e respectivas bases cientificas.

No entanto, na tabela 3.3, encontram-se sistematizadas cronologicamente vdrias patentes de
producdo de polimeros pelo método de emulsdo, nas quais sdo descritos os métodos de
utiliza¢do da mistura de emulsionantes (referido na secgdo 2.5.1) e a utilizagdo do composto Y,

com um passo de pré-homogeneizagdo (“diffusional swelling”).
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3.2 Teoria da Polimerizacao em Suspensao

Os principios gerais da polimerizacdo em suspensdo de cloreto de vinilo foram j4 descritos na
seccdo 2.3. De forma sucinta, num sistema tipico, 0 monémero encontra-se disperso numa fase
continua (aquosa) com recurso a uma forte agitagcdo e utilizacao de tensioactivos. Normalmente,
sdo usados iniciadores soliveis na fase organica que, ao decomporem-se por ac¢do térmica, ddao
origem a radicais que, por sua vez, irdo dar inicio a reac¢do de polimerizagdo do mondmero

(Burgess, 1982; Yuan, Kalfas e Ray, 1991; Smallwood, 1996).

O mecanismo da reaccdo copolimerizagdo por radicais livres decorre de forma andloga a
homopolimerizacdo, no entanto a reactividade relativa de cada mondémero presente no sistema
varia consideravelmente. Podem ser encontrada em Mayo-Lewis (1941), Stevens (1990) e
Cowie (1991), toda a deducdo matemdtica dos racios de reactividade. Para uma melhor

compreensio, neste trabalho serd apresentada apenas uma descri¢do sucinta dos conceitos.

De forma genérica, na reac¢do de copolimerizacdo de dois mondmeros vinilicos M; e M,, a

relacdo entre a composicao do copolimero e a mistura inicial dos comonémeros é dada por:

dml — Ml.(rl.Ml+M2) (3 2)
dm, M, (, -M,+M))

Em que,

m; — moles de comonémero M, presentes no copolimero

m, — moles de comonémero M, presentes no copolimero

M, — moles de comonémero M, presentes na mistura reaccional
M, — moles de comonémero M, presentes na mistura reaccional
r, - reactividade relativa do comondmero M;

1, - reactividade relativa do comonémero M,

Os valores de r; e 1, para cada par de comondmeros, traduzem o racio das diferentes constantes

das seguintes reac¢des de propagacgdo (k), traduzidas genericamente por:

~M] +M, >~ M, M; k,,

~M; +M, >~ M M} k,,



3. Revisdo Bibliogréfica e Estado da Técnica 80

~M> +M, 5>~ M,M; k,,

~M; +M, -~ M,M; k,,

Em que, ~M" representa uma cadeia de copolimero em crescimento com as unidades

monoméricas do tipo 1 (~ M7 ) ou2 (~ M>).

Assim, temos que os respectivos racios de reactividade sdo definidos de acordo com as

equagdes (3.3) e (3.4)

k

LTS (3.3)
k12
k

r,=-2 (3.4)
k21

Os récios de reactividade r; e 1, indicam a tendéncia relativa de cada um dos mondémeros para a
etapa de propagacdo em homopolimeriza¢do ou copolimerizacdo. A titulo de exemplo, no caso
em que r;>1, o monémero do tipo M, tenderd para a respectiva homopolimeriza¢do, enquanto
que no caso em que r;<1, M, tenderd para a copolimerizacdo com M,.

A determinag@o dos ricios de reactividade requere uma andlise cuidada da composi¢dao dos
copolimeros na etapa inicial da reac¢@o de copolimerizacio, encontrando-se na literatura tabelas
com valores compilados para diversos sistemas de comonémeros (Stevens, 1990).

De modo a simplificar o processo de determinacdo dos ricios de reactividade, foi desenvolvido
um método semi-empirico de modo a traduzir os rdcios em constantes caracteristicas de cada
mondémero, independentemente do comondmero presente no sistema. Este método, designado
normalmente por “esquema Q-e”, traduz a reactividade pela combinacdo da estabiliza¢do por
ressonncia e dos efeitos polares em cada um dos mondémeros. Assim, o pardmetro “Q” estd
directamente relacionado com a estabilizacdo por ressonancia no mondémero, o parimetro “e”
traduz a respectiva polaridade da molécula. Neste método foi assumido o estireno como
mondémero de referéncia, com os valores de “Q” e “e”, de 1,00 e -0,80, respectivamente.
(Stevens, 1990).

Tendo em conta os objectivos tracados para este trabalho, o presente sub-capitulo tem como
objectivo sistematizar a informagdo disponivel subordinada a copolimeriza¢do do cloreto de
vinilo, particularmente no que respeita a utilizacdo de comondmeros bifuncionais. Com esta
premissa, e apds algumas referéncias bibliograficas de maior abrangéncia, serd elaborada uma
sistematizacdo das publicagdes e respectivos objectivos na utilizacio de comondmeros

bifuncionais, salientando as principais propriedades obtidas.
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3.2.1 Copolimerizagdo de Cloreto de Vinilo em Suspensdo — Estado da Técnica

Apesar do sucesso comercial do poli(cloreto de vinilo), a necessidade da etapa de aditivacio
(formulag@o) pds-polimerizacdo com outros compostos, de modo a melhorar o processamento e
flexibilidade do produto final, acaba se traduzir numa desvantagem competitiva com outros
polimeros (Smallwood, 1996).

Perante estas limitagdes, verificou-se ao longo do tempo uma melhoria progressiva nos
estabilizantes térmicos e plastificantes usados nas formulagdes, assim como na performance dos
equipamentos de transformagdo (Burgess, 1982). De forma simultianea, verificou-se uma
extensa investigacdo na preparagdo e caracterizagdo de copolimeros de base PVC. No entanto,
muito embora a lista de publicacdes e comondmeros utilizados seja vasta, a producdo industrial
de copolimeros com base em cloreto de vinilo representa actualmente uma frac¢do muito
reduzida do mercado (Burgess, 1982, Smallwood, 1996).

A utilizacdo conjunta de VCM e acetato de vinilo (VAM) foi, até ao momento, a tecnologia que
obteve maior sucesso. Os copolimeros produzidos com VCM-VAM, permitem reduzir a
viscosidade durante a fusdo, assim como obter produtos flexiveis com boas propriedades
mecanicas. A grande aplicacdo deste tipo de copolimero residia inicialmente na produgdo de
discos para a impressdo de faixas musicais, embalagens ou pavimentos (Burgess, 1982).
Todavia, o aparecimento de outros materiais para aquelas aplicagdes tem levado ao declinio da
producdo em grande escala de copolimeros de VCM-VAM, remetendo tais polimeros para a

area das “especialidades” (Smallwood, 1996).

A grande maioria dos copolimeros de base VCM ¢ preparada de acordo com uma reac¢do de
polimerizagdo por radicais livres. Na tabela 3.4 estdo sistematizados alguns récios de
reactividade de acordo com a teoria de Mayo-Lewis (1941), embora possa ser encontrada em

Brandup e Immergut (1989) uma lista mais extensa de comondémeros.
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Tabela 3.4: Récios de reactividade de varios mondmeros com o VCM (r;) (Smallwood, 1996).

Te do Temp.
Récios Reactividade Parametros Q, e ) Ebuli¢ao
Homopolimero
Normal
Iy (vem) rp Q e °C °C
Cloreto de vinilo - - 0,056 0,160 81 13

Monémero (r,) - - - - - -
Acido Acrilico 0,107 6,690 0,830 0,880 106 141
Acrilonitrilo 0,020 2,262 0,480 1,230 125 77
Butadieno 0,040 8,800 1,700 -0,500 -100 -4,5
Acrilato de Butilo 0,070 4,400 0,380 0,850 -54 145
Acrilato de Dibutilo 1,400 0,000
Clorotrifluoretileno 2,530 0,010 0,026 1,560 100 -29
Etileno 4,380 0,340 0,016 0,050 -125 -104
Acrilato de 2-etilo-hexilo 0,160 4,150 0,370 0,240 -50 215
Metacrilato de glicidilo 0,040 8,840 0,960 0,200 195
Anidrido Maleico 0,089 -0,220 0,860 3,690 Sélido
Acrilato de Metilo 0,002 7,660 0,450 0,640 10 80
Metacrilato de Metilo 0,070 8,990 0,780 0,400 99 100
Propileno 2,350 0,196 0,009 -1,690 -13 -48
Estireno 0,005 25,000 1,000 -0,800 100 145
Acetato de Vinilo 1,630 0,430 0,026 -0,880 72
Propionato de Vinilo 1,600 0,600 0,027 -0,680 94
Cloreto de Vinilideno 0,250 8,920 0,310 0,340 -18 32

De acordo com as teorias gerais da reac¢do de copolimerizagdo, os racios de reactividade
permitem prever a composi¢do de um determinado copolimero produzido a partir da mistura
inicial de dois mondmeros.

O cloreto de vinilo estd classificado como um composto ndo conjugado, o que torna
extremamente dificil a copolimerizagdo com mondémeros conjugados, como o estireno ou o
metacrilato de metilo. Também, apesar de amplamente investigada, a incorporagdo de
monémeros de base olefinica, como o etileno e propileno nunca revelaram sucesso comercial
devido, sobretudo, a complexidade requerida pelo equipamento reaccional, assim como pela
reduzida homogeneidade do polimero final (Burgess, 1982; Endo, 2002; Smallwood, 1996)
Também, de forma curial com os dados da tabela 3.4, os derivados do 4cido acrilico (ésteres)
possuem uma elevada reactividade relativa, razdo pela qual se torna extremamente complexa a
sua incorporacdo nas cadeias de PVC em crescimento (Endo, 2002). Todavia, existia no
mercado alguma procura deste tipo de copolimeros, designadamente na utilizacdo de VCM e
acrilato de 2-etilo-hexilo devido, sobretudo, a facilidade de processamento e boas propriedades

mecanicas do copolimero (Burgess, 1982).

Apesar de ndo se enquadrar no Ambito do presente trabalho, a técnica de copolimerizagdo de
enxerto (“graft”’) é normalmente utilizada quando os dois polimeros em causa sdo parcialmente

compativeis. Assim, € possivel encontrar polimeros nos quais a molécula de VCM ¢ adicionada
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a cadeias de copolimeros de etileno-co-acetato de vinilo (EVA), ou poliacrilatos (Smallwood,
1996). Os copolimeros de enxerto de PVC s3o normalmente usados em aplicacbes muito
especificas, nas quais ¢ normalmente exigida boa resisténcia ao impacto e as condigdes
atmosféricas (por exemplo: perfis de janelas e portas). Na publica¢do de Endo (2002), é possivel
encontrar uma sistematizacdo aprofundada de todas as técnicas recentemente usadas na

copolimeriza¢do de enxerto de PVC.

De modo a ultrapassar as desvantagens tipicas da utilizagdo do poli(cloreto de vinilo)
conjuntamente com o plastificante, sobretudo em aplicagdes onde a resisténcia mecanica é
amplamente requerida (por exemplo: pavimentos, brinquedos), foi desenvolvida a técnica de
reticulagdo ou “crosslink” (Han, Park e Lee, 2002). Num primeiro estidio, a reaccdo de
reticulagdo era realizada na fase de processamento do polimero e ndo durante a polimerizagao.
Neste capitulo, sdo de referir os trabalhos de Behal e Duchacekl (1989) e de Fernandez-
Roudriguez e Sanchez-Adame (1991), na classificacdo e descri¢do das técnicas de reticulagdo
do PVC durante o processamento. As razdes invocadas para ndo usar a técnica de reticulagio
durante a polimerizacdo residiam, principalmente, na complexidade e dificuldade reaccional do
VCM, assim como na dificuldade de processamento dos (co)polimeros dai resultantes (Han,
Park e Lee, 2002). Esta tese j4 tinha sido anteriormente defendida por Burgess (1982).

De forma conceptual, a reticulagdo confere, normalmente, alteragdes significativas a estrutura e
comportamento do material, ao contrdrio do homopolimero, o copolimero nao de dissolve na
presenca de um solvente, inchando a medida que o solvente vai penetrando na sua estrutura

produzindo um gel constituido pelo polimero e solvente (Stevens, 1990).

No inicio da década de 1970, os trabalhos publicados por Itoh (1971), que reportam a utilizagdo
de ésteres de dialilo e éteres divinilicos, acabaram por trazer bastante informagdo pratica e
conceptual nas dreas da polimerizagdo em suspensio e emulsio de cloreto de vinilo. De acordo
com aqueles autores, o comportamento dos mondmeros bifuncionais dependia fortemente do
tipo de processo no qual ocorria a polimerizagdo, de tal forma que os mondémeros de éteres
divinilicos ndo tinham qualquer efeito na polimerizagdo em emulsdo, ao contrario do que era

verificado na polimeriza¢do em suspensao.

Apds a publicacdo dos trabalhos anteriores, a utilizagdo de mondmeros bifuncionais na
polimerizagdao de cloreto de vinilo € normalmente referenciada em patentes detidas,
maioritariamente pela empresa japonesa Shin Etsu Chemical Co.. De facto, o nimero de
patentes registadas parece evidenciar um grande interesse nesta técnica de polimerizacio para a
obtencdo de produtos muito especificos, nomeadamente para aplicacdes em camadas de topo do

tipo sem brilho (“mate” ou “deglossing”).
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Na tabela 3.5 € realizada uma sistematizagdo e descricdo sumdria de muitas das patentes
publicadas relativas a reticulacdo de poli(cloreto de vinilo) durante a polimerizacdo. De
destacar, a primeira patente japonesa em 1979 para a aplicacdo especifica de PVC reticulado em
aplicacdes “mate”. A evolucdo descrita ao longo do tempo nas diversas patentes, parece
evidenciar uma busca constante na melhoria da qualidade do polimero. De facto, desde a
selec¢do de novos comondmeros, passando pela melhoria na respectiva dispersdao e doseamento

continuo durante a reac¢do polimerizagdo, a técnica de reticulagdo tem vindo a ser amplamente

desenvolvida e legalmente protegida pela empresa Shin Etsu Chemical Co..
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Na 4rea das comunicagdes cientificas, parece haver um hiato temporal entre os trabalhos de Itoh
em 1971 e a publicacido de Bao e Zhi-Xue (2000). De facto, estes ultimos voltam a abordar a
reticulagdo de VCM durante a polimerizagdo, seleccionando o ftalato de dialilo (DAP), maleato
de dialilo (DAM) e dimetacrilato de etilenoglicol (EGDMA) como comondmeros. No entanto, a
investigacao foi centrada no sistema VC-DAP de modo a desenvolver um modelo de previsdo
da fraccdo de reticulacdo (insoldvel) obtida, em fungdo da reactividade relativa de cada
mondémero e da conversdo final da reac¢do. Paralelamente, foi investigada a influéncia da
concentracao inicial do monémero bifuncional, assim como da temperatura de polimeriza¢io na
evolugdo da frac¢do de copolimero (reticulado) obtido.

A publicag¢do de Han, Park e Lee (2002) volta a prosseguir os trabalhos de Itoh, desta feita com
a utilizacdo do processo de polimerizagdo em microsuspensdao e emulsdo com “semente”. Na
sequéncia da investigacdo anterior, foi novamente estudado o ftalato de dialilo (DAP) e o
dimetacrilato de 1,3-butanodiol (BDMA) como comonémeros reticulantes. As ilagdes principais
deste trabalho sustentam a boa eficiéncia do DAP como agente reticulante no processo de
microsuspensdo. De acordo com os autores, a elevada reactividade relativa do BDMA levaria a
uma boa parte do comonémero a homopolimerizar. Ao invés, a menor reactividade relativa do

DAP, levaria a uma maior incorporacio nas cadeias de cloreto de vinilo em crescimento.

Tal como ficou patente no presente capitulo, a reticulagio de PVC durante a reaccdo de
polimerizagdo continua a despertar interesse na comunidade industrial e cientifica como mdbil

para a produgdo de polimeros com caracteristicas especiais.
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CAPITULO 4

Estudo da Distribuicao de Tamanhos de
Particula: Efeito da Utilizacao de Diferentes
Emulsionantes

Apés a revisdo sobre os conhecimentos bdsicos da polimerizacdo de cloreto de vinilo em
emulsdo, assim como da revisdo do trabalho publicado nesse dominio, o presente capitulo tem
como objectivo apresentar e sistematizar os estudos levados a cabo com vista a um maior
controlo da tecnologia de emulsdo. De forma particular, pretende-se o controlo do tamanho
médio e da distribui¢do de tamanhos da particula de polimero no final da polimerizagdo. Assim,
partindo sempre da tecnologia base conhecida, foram encetadas alteracdes no tipo e na
concentracdo do emulsionante usado e avaliado o seu efeito nas condi¢des de nucleagio.
Correlacionando a natureza do emulsionante com a distribui¢do final de tamanhos de particula,
torna-se possivel obter mais informacdo sobre o comportamento da emulsdo durante a
polimerizagdo, assim como providenciar uma base importante de conhecimento sobre a

utilizacdo de diversos tensioactivos disponiveis.
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4.1 Ambito

O controlo da distribui¢do de tamanhos de particula (DTP), apesar de desempenhar um papel
fundamental na definicdo do comportamento reoldgico do plastisol, ¢ um tema muito pouco
versado na literatura. De facto, é extremamente rara a publicacdo de estudos da influéncia do
tipo de emulsionante na distribui¢do de tamanhos de particula de polimero no latex (Nakajima e
Harrel, 2001; Rangnes e Palmgren, 1971). Numa polimeriza¢do convencional em emulsdo de
cloreto de vinilo, na qual predomina a nucleacdo do tipo micelar, o tipo e quantidade de
emulsionante acaba por definir em grande medida a distribuicdo final de tamanhos de particula

(Boieshan, 1990; Rangnes e Palmgren, 1971).

Também, tal como ja referido anteriormente, a utilizacdo de particulas de polimero numa nova
polimerizagdo, vulgarmente designada como “semente”, tem como objectivo final a producdo
de distribuicdes de tamanhos com diferentes modas. Na tecnologia convencional publicada,
assim como na existente na CIRES, S.A., utiliza-se uma receita bésica para a produgdo de uma
semente unimodal com tamanho final especificado. Posteriormente, uma porcao da dispersao de
particulas de polimero em emulsdo na fase aquosa, vulgarmente denominada por latex, é
(re)utilizada numa nova polimerizacdo para a obtencdo de uma distribuicdo bimodal de
tamanhos de particula (Burgess, 1982; Butters, 1982, Ugelstad, Mgrk e Hansen,1981; Ugelstad,
Mgrk e Berge, 1997).

Apesar da enorme diversidade de tensioactivos existente no mercado, a producdo de
emulsionantes aniénicos em 2003 representava cerca de 60% da producio total mundial. Este
facto deve-se, maioritariamente, ao seu baixo custo de producdo e facilidade de utilizacdo
(Holmberg, Jonsson, Kronberg e Lindman, 2003). A maioria dos tensioactivos i6nicos apresenta
como parte polar (hidrofilica) grupos do tipo carboxilato, sulfato, sulfonato ou fosfato, tendo
como contra-ido o sédio, muito embora, o potdssio, aménio ou célcio possam também ser
apresentados em produtos comerciais (Holmberg, Jonsson, Kronberg e Lindman, 2003; Myers,
1999). A parte hidr6foba é normalmente constituida por uma cadeia alifatica de comprimento
varidvel entre 8-18 4tomos de carbono. O grau de saturacio e ramificacdo da cadeia, assim
como a posicdo do grupo polar, determinam em grande medida as propriedades de um

emulsionante (Holmberg, Jonsson, Kronberg e Lindman 2003) .

Na fig. 4.1 estdo representados de forma genérica alguns tensioactivos idnicos, tendo como

contra-ido o sodio.
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Figura 4.1: Representagdo esquematica de emulsionantes aniénicos (Myers, 1999).

Tal como ja discutido em capitulos anteriores, os emulsionantes, como substincias
tensioactivas, quando acima de uma determinada concentragdo (cmc), formam agregados
moleculares, vulgarmente designados por micelas. Também, decorrente da revisao bibliogréfica,
na polimerizagdo em emulsdo de cloreto de vinilo, é possivel sistematizar as seguintes
conclusdes relativas a formacdo de particulas de polimero (Ugelstad, Mgrk e Berge, 1981,
1997):
1) Nas mesmas condi¢des, o nimero de particulas formado é consideravelmente maior do o
que se verifica na polimerizagdo de outros mondmeros.
2) O nimero de particulas formadas no l4tex, depende fortemente do tipo e concentragdo do
emulsionante usado.
3) Para uma concentracio acima da cmc de um determinado emulsionante, nio se verifica

um aumento significativo do ndmero de particulas.

No seguimento dos trabalhos de Peggion, Testa e Talamini (1963), Gerrens, Fink e Kohnlein
(1965) e Ugelstad e Mgrk (1969), a publicagdo de Alvarez, Ressia, Aparicio e Sarmoria (2001),
confirma as conclusdes dos primeiros investigadores no que respeita a velocidade inicial da
reac¢do. Ou seja, em consonancia com os desvios encontrados a teoria de Smith-Ewart, a
concentracdo de emulsionante acima da cmc ndo determina uma maior velocidade no consumo
de mondémero (Talamini, Vidotto e Arnaldini, 1970; Alvarez, Ressia, Aparicio e Sarmoria
2001). De facto, os aspectos particulares da polimerizagdo de VCM em emulsdo,
designadamente a elevada transferéncia de cadeia para o mondmero e a subsequente
desabsor¢do de radicais, levam a formag@o de um elevado nimero de particulas na fase aquosa -

nucleacdo homogénea (Ugelstad, Mgrk e Berge, 1997).
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Apesar da discuss@o em torno da predominédncia dos mecanismos de nucleacdo, pode dizer-se
que diferentes emulsionantes, com a mesma concentragdo, irdo originar um nimero diferente de
micelas que, por sua vez, estardo na base do ndmero de particulas formadas e,
consequentemente, da respectiva dimensao final (Butters, 1982).

A concentragdo micelar critica de um emulsionante depende de vérios factores, sendo
geralmente, tanto menor quanto maior for a cadeia alifatica (hidr6foba) (Holmberg, Jonsson,
Kronberg e Lindman 2003). Testa e Vianello (1969), com base nos bons resultados obtidos com
o estireno e acetato de vinilo, tentaram aplicar o conceito de balanco hidrofilico-lipofilico
(HLB) na seleccao de emulsionantes para a polimerizacio de VCM. No entanto, nio foi
alcancgada qualquer correlagdo sustentdvel devido, segundo os autores, a elevada solubilidade do
VCM na 4gua e a insolubilidade do polimero no mondémero. Ao comparar diversos
tensioactivos (aniénicos e nao iénicos), Hoff e Fakla (1970) concluiram que a utilizagdo de
emulsionantes do tipo aniénico com cadeia longa favorecia as condi¢des da polimerizagdo. Ou
seja, a conversao alcancada era superior assim como a estabiliza¢do das particulas de polimero.
Ragnes e Palmgren (1971) verificaram que, para a mesma concentragio, o lauril-sulfato ou
sulfonato de s6dio (C,,) produzia particulas de menor dimensdo do que o Octil-sulfato de sddio
(Cs), embora ndo tenham correlacionado a dimensdo das particulas com as propriedades dos

emulsionantes testados.

Assim sendo, ao longo deste trabalho, partindo de uma técnica convencional de polimerizacdo
em emulsao, utilizaram-se varios emulsionantes anionicos de modo a conhecer e sistematizar o
tamanho médio e a distribui¢cdo de tamanhos de particula obtidos no final da reaccdo, assim
como correlacionar os dados obtidos com a respectiva cmc. Numa segunda fase, foi estudado o
efeito da variacdo da concentracio de alguns emulsionantes (no passo de nucleagdo) no tamanho

médio final das particulas de polimero.

4.2 Trabalho Experimental

Materiais:

- Agua Desionizada (DW): Utilidade industrial fornecida por CIRES, S.A. (Condutividade < 10
uS mh.

- Cloreto de vinilo: Fornecido por Shin-Estu Chem. B.V., pureza de 99% (m/m) (Determinado
por Cromatografia gasosa)

- Emulsionantes: Laurato de Amoénio (AL) produzido a partir da reaccdo de neutralizagdo de
dcido ldurico (pureza min. 99% C,,) e uma solugdo aquosa de hidréxido de amodnio

(concentragdo de 20% m/m). Laurato de So6dio (NalL) produzido a partir da reaccdo de
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neutralizagio de Acido Laurico (pureza min. 99% C),) e uma solu¢io aquosa de Hidréxido de
Sédio (concentracdo de 10% m/m) Produtos comerciais fabricados e fornecidos por Cognis
Iberia S.A: Lauril-sulfato de Sédio (SLS) (concentragdo min. 95% m/m), Octil-sulfato de sédio
(SOS) (concentracdo min. 39% C,), Alquil-sulfonato de sédio (concentragdo min 98% m/m),
Alquil-benzeno Sulfonato de sédio (concentragdo min 25% m/m), Lauril-éter Sulfato de Sédio
(concentragdao min. 30% m/m), di-(Etil-hexil) Sulfosuccinato de Sédio (concentracdo min 70%
m/m).

Foram preparadas solu¢des aquosas a 5,0% (m/m) com todos os emulsionantes comerciais para
posterior utilizagdo nos ensaios. O valor final da concentracio foi verificado por um ensaio de
termogravimetria no equipamento “Moisture Analyzer - A&D Company, Limited — MX-50".

- Iniciador: Persulfato de aménio (NH,4),S,0g (pureza min. 99%) fabricado e fornecido por
Brenntag Iberia.

- Corrector pH: Hidréxido de Sédio (NaOH, 25% (m/m)) fabricado e fornecido por

Quimitécnica, S.A..

Procedimento:

O trabalho experimental decorreu numa instalagio piloto PARR® (fig. 4.2) equipada com um
reactor cilindrico de 5L (projecto da CIRES, S.A.) dotado de sistema de agitagdo e controlo da
temperatura reaccional. A instalacdo dispdem também de tanques e bombas de carga de dgua,
VCM e emulsionantes. O reactor tem ligado uma bomba de vicuo, que permite efectuar uma
inertizagdo inicial e reduzir a concentra¢do final do monémero na mistura final. O agitador
usado € do tipo ancora, ligado a um motor com controlo da velocidade de rotacdo. Numa fase
inicial, vulgarmente denominada “Pré-carga”, s@o adicionados ao reactor a 4gua desionizada
(DW), o iniciador e, em alguns casos, o corrector de pH. O reactor € selado e, através da
passagem de 4dgua quente na camisa, a mistura é aquecida até 45°C. Nestas condicdes, é
aplicado vécuo até cerca de -0,70 barg durante 200 seg para remog¢do de oxigénio que, caso
contrdrio, iria afectar a cinética (Garton e George, 1974). Segue-se o primeiro passo, com a
carga do emulsionante seleccionado, logo seguido pelo VCM. A temperatura da mistura
reaccional (T,.y) prossegue até ao valor de controlo (51,5°C). Quando for detectado um
diferencial de 0,60 barg no valor da pressdo do reactor relativamente ao valor de saturagdo do
VCM, ¢ iniciado um novo passo, com a consequente carga de emulsionante e mondémero. No
final do ultimo passo, o mondémero que ndo reagiu, é recuperado por despressurizacdo do
reactor até a pressdo atmosférica e enviado, para posterior tratamentto, na instalacio industrial
da CIRES, S.A.. O latex € descarregado e, simultaneamente, é recolhida a respectiva amostra
para andlise. No decorrer de todas as etapas, o agitador encontra-se em funcionamento com uma

rotacdo pré-estabelecida (200 rpm). De referir que um circuito de 4gua entre a camisa do reactor
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e um banho termdstatico com controlo linear do tipo PID, garante a operacdo com um desvio

méaximo de 1°C em cada um dos passos.

Tanques dos Agentes Torre
T T T T oo de
} recuperagao
I Recuperagéo
! VCM
L (Inst. Cires)
Atmosfera
Vélvula Bomba de vacuo
Rec/Vac

Saida da coluna

1 Reactor
Tanques dos Emulsionantes Piloto B
@
Banho T
Termostatico

Figura 4.2: Representacdo esquemadtica da Instalacdo Piloto de Polimerizacdo (cortesia CIRES, S.A.).

O doseamento de agentes (emulsionantes, 4gua, ménomero) € realizado ajustando o tempo de

carga para um determinado caudal volumétrico das respectivas bombas de carga.

Receita de Polimerizacdo:
Na tabela 4.1 encontram-se sistematizadas as condi¢des de polimerizagdo em emulsdo utilizadas

ao longo do estudo, tendo-se adoptado uma receifa convencional em operagdo semi-continua
com a carga inicial de dgua desionizada (DW), iniciador e corrector de pH. Apds a denominada
Pré-carga, seguiu-se a etapa de vacuo inicial tal como descrita no procedimento adoptado. De
seguida, trés passos reaccionais consecutivos com a carga de emulsionante ¢ mondmero.
Convencionou-se, desde logo, que o doseamento dos compostos quimicos é calculado, ou com
base na concentragdo (% m/m) relativa ao mondémero total (VCMLt) ou relativa & quantidade de

mondmero adicionado no respectivo passo reaccional (VCMp).
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Tabela 4.1: Receita de polimerizacdo.

Tpoly 51,5°C rpm 200
Pré-carga % VCMt Massa, g
DW 150 1.650
Iniciador 0,292 3,21
(NH40OH)* 0,015 0,17
Passo 1 % VCMp

VCM 366
Emulsionante (variavel) 0,59 2,2
Passo 2

VCM 366
Emulsionante (AL) 1,1 4,0
Passo 3

VCM 366
Emulsionante (AL) 1,3 4,6

(*) - Excepto aquando do Laurato Aménio (AL)

De referir ainda que, na utilizacdo das condi¢Oes da tabela 4.1, apenas o tipo e a quantidade de
emulsionante no 1° passo sofreram alteragdes, mantendo-se os restantes itens em todos os
ensaios realizados.

O iniciador usado foi o persulfato de amoénio, (NH4),S,0g, como substancia produtora de
radicais livres por decomposicdo térmica (cisdo homolitica) do ido persulfato em radicais do

tipo sulfato (Blacley, 1966):
S,07 —280; (@)

Os diversos estudos publicados relativos a dissociagdo de ides persulfato em solu¢des aquosas,
acabam por concordar na equacio (i) com uma cinética de 1* ordem relativa a concentracdo do

130 persulfato (Blacley, 1966).

Distribuicdo granulométrica

Método de Espectroscopia por Difraccdo Laser (“Laser difraction spectroscopy” - LDS) no
equipamento Malven — Mastersizer 2000 — Hydro 2000S. Como procedimento geral, antes da
andlise realizada em duplicado em cada amostra, é efectuada uma verificacdo do funcionamento
do equipamento com uma outra amostra de referéncia.

De referir que, para melhorar a dispersdo das particulas aquando da andlise, a amostra de latex
original foi previamente diluida numa solucdo aquosa de aménia (NH,OH) com uma pequena

quantidade de emulsionante.
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Obtém-se os seguintes parametros directamente da andlise LDS:

dso — didmetro correspondente a uma frequéncia cumulativa de 50% (nm).
dgg — didmetro tal que 90% do material tem uma dimensao inferior (nm).
d,o — didmetro tal que 10% do material tem uma dimensao inferior (nm).

d;, — didmetro médio baseado na drea de superficie (nm).

Por definicao:

Zni.d?

_ i
=573 (nm) 4.1)
n;.dj

i
No qual, d; é o didmetro de cada particula i e n; 0 nimero de particulas com didmetro d;. Para
além do significado numérico, o pardmetro d;, da andlise LDS, corresponde ao didmetro médio
de uma particula esférica, com um ricio entre o volume e a superficie, correspondente a toda a

distribuigao.

Assim, a superficie especifica (A;) pode ser calculada considerando o ricio entre a area de total

das particulas e a massa total de polimero, pelo que:

.y n.d’
iz 1 1 1
A, = R = 7 (m” kg de polimero) 4.2)
3
pp.g.ﬂ'.g.izni-di Pp‘g-d&z

Considerando, a massa especifica do PVC (p,) igual a 1,393 x10’ kg.m” (20°C) (Collins,
Daniels e Witenhafer, 2003) e a equagdo 4.1), temos que:

_431x107  431x10°
T d,,.1x107° d,,

(m.g”" de polimero) 4.3)

O nimero médio de particulas (Np) por unidade de massa de polimero pode ser estimado a

partir das expressdes da A;e do d;, da seguinte forma:

A 431x107°

S

T (A, 0x10°)? | 2(dy, 1x10°)

umero de particulas.g” de polimero .
Np (Nd d fculas.g™' de polimero) 4.4
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4.3 Resultados e Discussao

Nas partidas experiementais realizadas utilizaram-se os emulsionantes anidnicos comerciais
indicados na tabela 4.2 com o intuito de conhecer o tamanho médio e a distribuicdo de tamanhos
das particula (DTP) obtidas na polimerizacdo em emulsdo de VCM. O conhecimento decorrente
da tecnologia existente na CIRES, S.A., apenas o Laurato de Amoénio (C) € usado na fase de
nucleagdo (1° passo) na producdo de distribuicdes de tamanhos de particula to tipo unimodal,
pelo que este emulsionante servird como referéncia para o presente estudo. Nas tabelas 4.2 e
4.3, as linhas referentes a este emulsionante encontram-se sombreadas de modo a facilitar a

comparacao de resultados.

Tabela 4.2: Lista e propriedades dos emulsionantes anidnicos testados.

cme

Ref. Emulsionante Grupo hidréfobo Grupo hidrofilico

(g.dm™)
A Octil-Sulfato de Sédio Cs-Cyg 0SO; Na* 16,00
B Lauril-Sulfato de Sédio C,-Cyy 0SO; Na* 0,38
C Laurato de Amoénio Cp, OCO’NH4+ 1,10
D Alquil-Sulfonato de Sédio Cis SO; Na* 0,50
E Alquil-Benzeno Sulfonato de Sédio C,0-Ci3/ (C¢Hy) SO, Na* 1,00
F Lauril-Eter Sulfato de Sédio C,-Cyy (OCH,CH),080; Na* 0,38
G Laurato de Sédio Cp, OCO'Na* 0,62
H Di-(2-Etil-Hexil) Sulfosuccinato de Sédio  2Cg (OCO),CHOSO; Na* 1,00

(M Valores gentilmente fornecidos por Cognis Iberia S.A.

~ . . 3
No 1° passo, a concentragdo de cada um dos emulsionantes na fase aquosa, é de 1,30 g.dm™ o
que, exceptuando no caso do emulsionante A, corresponde a uma concentracio superior a

respectiva cmc.

4.3.1 Efeito do Tipo de Emulsionante na Distribuicdo de Tamanhos

A primeira etapa do estudo visa analisar o efeito da alteracdo do emulsionante na distribuicao
final de tamanhos de particula de polimero no latex. Na tabela 4.3 encontram-se sistematizados
os resultados obtidos, assim como os valores calculados para a superficie especifica (A;) e

nimero de particulas (Np).
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Tabela 4.3: Parametros da DTP e valores de A, e Np dos diferentes emulsionantes testados.

6
Ref. Cmcﬁ dso daz (dgg-d;0)/dso ?S -1 Ne-19
(g.dm™) (nm) (nm) (m~.g") (Np.g™)
A 16,00 614 623 0,390 6,9 6
B 0,38 118 121 0,969 35,6 775
C 1,10 235 241 0,602 17,9 98
D 0,50 138 138 1,104 31,2 522
E 1,00 180 181 0,306 23,8 231
F 0,38 121 123 0,577 35,0 738
G 0,62 204 205 0,292 21,0 159
H 1,00 227 234 0,601 18,4 107

A partir dos resultados obtidos e indicados na tabela 4.3, observa-se uma elevada dependéncia
do tamanho médio da particula final em relagdo ao emulsionante usado. De facto, para a mesma
concentracdo inicial de emulsionante (1,30 g.dm'3), obtém-se didmetros médios (dsy) que
variam entre os 118 nm (B) e 235 nm (C) entre os emulsionantes seleccionados com excep¢ao
do emulsionante A.

O diametro médio baseado na superficie (d;,) acompanha o valor de dsy com uma ligeira
diferenca. A largura da amostra, traduzida pelo valor de (dgo-d;o/dsy) apresenta uma grande
variedade de valores consoante o tipo de emulsionante usado e o nimero médio de particulas
(Np) acompanha a variabilidade de A;. No entanto, é possivel verificar que quanto maior o ds,
menor o nimero de particulas (Np) formado.

Estes resultados evidenciam a importancia do tensioactivo no tipo da DTP do polimero disperso

no latex e, consequentemente, nas propriedades do produto final.

A figura 4.3 ilustra graficamente os resultados obtidos, correlacionando o didmetro médio (dsp)
com a cmc de cada um dos emulsionantes. De facto, verifica-se uma coeréncia entre o valor da
cme e a evolugdo do dsy obtido, isto é, quanto menor a cmc do emulsionante, menor o valor
obtido de ds. Este comportamento € explicado tendo em conta que, quanto menor a cmc, maior
serd o nimero de micelas formadas e, consequentemente, o nimero de locais de nucleacio,
resultando num menor valor de dso. Ao invés, uma cmc superior leva a formacao de particulas
finais com maior didmetro, uma vez que o numero de particulas iniciais serd menor. Esta
correspondéncia estd também patente na 4rea superficial calculada na tabela 4.3, ou seja, quanto
menor o valor da cmc, menor serd o dsy e, portanto, a superficie especifica da amostra serd

maior.
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Figura 4.3: Tamanho médio das particulas de polimero e cmc do emulsionante utilizado na
polimerizacao (m) dso (nm); (A ) cmc (g.dm‘S); (---) concentrag¢do do emulsionante na fase aquosa (1,30
g.dm’3); A — Octil-Sulfato de Sédio; B — Lauril-Sulfato de Sédio; C — Laurato de Aménio; D — Alquil-

Sulfonato de s6dio; E-Alquil-Benzeno Sulfonato de Sédio; F —Lauril-Eter Sulfato de Sédio; G — Laurato
de Sédio; H — Di-Hexil-Sulfocuccinato de S6dio).

Os resultados obtidos com o emulsionante A acabam por indicar um comportamento bastante
distinto dos demais. A respectiva justificag@o reside no elevado valor da cmc do octil-sulfato de

N

sédio (16 g.dm™) face a concentracio usada de 1,30 g.dm™ na fase aquosa. Assim, nestas
condi¢des, ndo haverd formacdo de micelas, o que, muito provavelmente, levara a elevada
predominancia de uma nucleagdo do tipo homogénea. Estes factos estardo na base do elevado
dso obtido, com uma reduzida superficie especifica (A;), destacando-se assim de todos os outros

emulsionantes testados.

4.3.2 Efeito da Concentragdo Inicial de Emulsionante na Distribui¢do de Tamanhos

Em virtude do comportamento observado anteriormente na maioria dos emulsionantes, os
ensaios realizados numa segunda etapa visaram estudar o efeito da concentracdo inicial de
alguns emulsionantes na DTP do polimero final. Assim, foram seleccionados os emulsionantes
B, C e D, como representativos da gama de valores de cmc em estudo (0,38~1,10 g.dm’3).

Conhecendo os valores de ds, obtidos para uma concentracio inicial de 1,30 g.dm™ (tabela 4.3) ,
nesta nova etapa do estudo, foi diminuida a concentracio de emulsionantes no passo de

nucleacdo (passo 1), por forma a aumentar o valor de ds.
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Na figura 4.4, encontram-se sistematizados os resultados obtidos para cada um dos

emulsionantes testados relativamente a média da DTP (ds).
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Figura 4.4: Variagdo do tamanho médio das particulas de polimero com concentragdo do emulsionante
no 1°passo (% (m/m) no VCM): (#) B: lauril-sulfato de s6dio; (e) C: Laurato de aménio; (m) D: Alquil-
sulfonato de sédio. (Linhas na vertical indicam as respectivas cmc’s).

Tal como verificado anteriormente na figura 4.3, para a mesma concentracdo inicial (relativa ao
mondémero), o tipo de emulsionante usado condiciona o valor de ds, obtido no final da
polimerizagdao. Ou seja, atendendo ao valor da concentragdo de 0,59% (m/m VCMp),
registaram-se trés patamares distintos de varia¢do do dso (indicados pelas curvas da fig. 4.4),
correspondentes a cada um dos emulsionantes testados.

Ao diminuir a concentra¢do inicial de emulsionante verifica-se um aumento progressivo no
valor de dso, mantendo alguma equidistdncia entre si relativa aos pontos iniciais. Com o
emulsionante B, de menor cmc (0,38 g.dm'3), obtém-se particulas de menor didmetro médio,
numa gama varidvel entre os 91 nm e 185 nm. Apds uma dosagem superior a cmc, o dsy evolui
para valores préximos dos 100 nm. O emulsionante D (cmc: 0,50 g.dm™) permite a producio de
particulas com um ds, entre a 138 nm e 265 nm. No entanto, apds uma concentracdo superior a
cmc, o dsp evolui, com alguma irregularidade, para valores na ordem dos 150 nm.

O emulsionante C, com a maior cmc (1,10 g.dm™), produz as particulas com maior ds, numa
gama varidvel entre 250 e 300 nm. Ndo existe uma variagdo muito significativa antes e apds a
respectiva cmc. De forma comum aos emulsionantes B e D, ndo se observa uma diferenca
notdria antes e apds as condi¢des de cmce. Ao invés, regista-se uma evolugdo progressiva no dsy
com a dosagem do tensioactivo até atingir um valor minimo que, indiscutivelmente, depende do

emulsionante utilizado.
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Na figura 4.5 estdo representados os valores de dsy e drea especifica (A;) para o caso da
utilizacdo dos emulsionantes B e D. Tal como esperado, verifica-se um comportamento inverso
na evolucdo do ds, e A, para a mesma concentracio do emulsionante, quanto menor o ds,

obtido e, portanto menor d;,, maior serd a respectiva drea superficial especifica (A;) (vide

equacio 4.3).
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Figura 4.5: Tamanho médio das particulas de polimero, (m) dsy (nm), e drea superficial, (A) A (mz.g'l),
com a variacdo da concentra¢do dos emulsionantes (% (m/m) no VCM do 1° passo). a) B: lauril-sulfato
de sdédio; b) D: Alquil-sulfonato de sddio. (linhas a tracejado na vertical indicam as respectivas cmc’s)

No seguimento dos resultados anteriormente obtidos com o emulsionante A, os quais, de forma
notdria, apresentavam um dso muito elevado, foi estudado o efeito do aumento da dosagem deste
emulsionante no primeiro passo reaccional no ds, da DTP. Na figura 4.6 encontram-se

sistematizados os resultados obtidos.
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Figura 4.6: Varicdo do tamanho médio das particulas de polimero com a concentragdo do emulsionante
A (% (m/m) no VCM do 1° passo): (m) A: Octil-sulfato de sédio (linha a tracejado vertical indica a
respectiva cmc).

Considerando a elevada cmc do emulsionante A (16 g.dm'3), ao usar uma concentragao de 1,30
g.dm'3 (vide figura 4.3), o valor de ds, obtido (614 nm) destacou-se claramente dos demais
tensioactivos. No entanto, incrementando ligeiramente a concentrag@o inicial, o valor de ds
diminui drasticamente para valores inferiores a 300 nm e, quando ultrapassada a cmc, o ds
obtido aproxima-se de forma assimptética aos 100 nm. Estes resultados demonstram bem a
importincia da concentracdo inicial do emulsionante face a respectiva cmc. De referir ainda
que, para obter o mesmo dsp, as dosagens relativas do emulsionante A ultrapassam mais de vinte
vezes as registadas com o emulsionante B.

A semelhanga do comportamento verificado nos emulsionantes B, C e D, observa-se uma
redugdo no dso com o doseamento do tensioactivo A, com a obten¢do de particulas de grande
didmetro para baixas concentracdes e, apds a cmc, um comportamento assimptético nos

resultados do tamanho médio das particulas (= 100 nm).

De acordo com a figura 4.7, a drea superficial especifica (A;) evolui de uma forma directa e
quase linear com o doseamento do tensioactivo A. Tal como ja verificado nos emulsionantes B
e D (figura 4.5a) e b)), ndo havendo uma diferenca significativa entre os valores de dso € ds»,
quanto menor o valor de dsy, maior o nimero de particulas formadas e, consequentemente,

maior o valor de A, obtido.
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Figura 4.7: Tamanho médio das particulas de polimero, (m) dsy (nm), e drea superficial, (A) A (mz.g'l),
com a varia¢do da concentracio dos emulsionantes (% (m/m) no VCM do 1° passo) para A: Octil-sulfato
de sédio (linha a tracejado vertical indica a respectiva cmc).

4.4 Conclusao

Os resultados obtidos neste estudo estdo em sintonia com as conclusdes apresentadas na
literatura e referidas na seccdo introdutdria. De facto, uma vez mais foi possivel verificar que,
na polimerizacdo em emulsdo do cloreto de vinilo, o tamanho médio de particula é altamente
dependente do tipo e da concentracdo de tensioactivo utilizado.

Para os emulsionantes usados, mantendo a concentragdo inicial (de referéncia) usada na receita
de polimerizagdo (0,59% (m/m) em relacdo ao VCM do primeiro passo), o tamanho médio de
particula varia maioritariamente na gama de 100 a 200 nm, dependendo do valor da
concentracao micelar critica do emulsionante. Destaca-se deste comportamento o emulsionante
A (octil-sulfato de sédio), de menor cadeia alifatica e maior valor da cmc.

Aquando da variagdo da concentracdo dos emulsionantes B, C e D, ndo se verifica uma
alteracdo radical no didmetro médio das particulas. Ao invés, observa-se um aumento
progressivo no dsy de cerca de 100 nm, quando a concentra¢do do emulsionante é reduzida para
cerca de metade do valor inicial. Ou seja, mesmo quando a concentragdo do emulsionante é
inferior a respectiva cmc, o nimero de micelas existente na fase aquosa deverd ser suficiente
para controlar a nucleacdo de mondémero e, assim regular o tamanho final das particulas de
polimero. No entanto, quando usado um tipo particular de emulsionante (A) com elevada cmc
na concentracdo da receita de referéncia, foi obtido um dso de 614 nm. Também, quando
aumentada a concentracdo daquele emulsionante, foi possivel a produgdo de particulas com um

dso na ordem de 100 nm.
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Estes resultados acabam por evidenciar que o tipo de emulsionante, assim como a sua
concentracdo inicial, determinam o tamanho médio das particulas finais de polimero, também,
verificando-se uma diminui¢do progressiva no tamanho médio de particula com o aumento da
concentracdo inicial do emulsionante. Este facto parece indicar que a predominincia de uma
nucleacio do tipo homogénea na producio de particulas de grande didmetro sé é estabelecida na
presenca de um emulsionante com uma elevada cmc, assim como de uma reduzida concentra¢io
inicial. Ao invés, a utilizacdo da maioria dos emulsionantes comerciais testados, leva a
producdo de particulas na gama 90~300 nm, revelando a importancia do tipo de emulsionante,
mesmo em concentragdes aquém da cmc, na definigdo do nimero de particulas iniciais e,

consequentemente, no respectivo tamanho médio obtido no final da polimerizacao.
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CAPITULO 5

Distribuicao de Tamanhos de Particula:
Aplicacao de um Sistema Dual de
Emulsionantes

O conteiido deste capitulo estd parcialmente publicado em: Tomds, A., Gil, M.H., Bordado,
J.C., Gongalves e P., Rodrigues, P. (2009), “Preparation of Poly(Vinyl Chloride) Latexes using
a Dual Surfactant System: The Effect in the Particle Size Distribution”, Journal of Applied
Polymer Science, 112, 1416-1424 .

Na polimerizacio em emulsdo do cloreto de vinilo, o controlo do tamanho médio e da
distribuicdo de tamanhos das particulas finais de polimero, desempenha um papel muito
importante para determinar, ndo s as caracteristicas do latex, mas também as propriedades
reoldgicas da dispersdo final do polimero (s6lido) misturado no plastificante (liquido),
commumente designada por pasta ou plastisol (Nakajima e Harrel, 2001). No Capitulo 4,
recorrendo a uma técnica convencional, foram estudados varios emulsionantes anidnicos com
diferentes tamanhos na cadeia alifatica e tipos de grupos hidrofilicos. No entanto, tal como
explanado na revisdo do estado da técnica (sub-capitulo 3.1.3), é também possivel manipular a

distribuicdo de tamanhos de particula (DTP) com a aplicagio de uma mistura de um
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tensioactivo aniénico com um d&lcool de cadeia longa, vulgo “gordo”. De acordo com as
publicacdes iniciais de Ugelstad (Azad e Ugelstad, 1976; Ugelstad, El-Aasser e Vanderhoff,
1973; Hansen e Ugelstad, 1978), a aplicacdo de uma mistura de lauril-sulfato de sédio (SLS)
com dlcool cetilico (CA) na polimerizagdo em emulsdo de estireno, levou a producido de
particulas de polimero com um tamanho final muito préximo das gotas iniciais de mondémero.
Ou seja, esta técnica permitiu maximizar a nucleagdo nas gotas de mondémero, em prejuizo da

nucleacgdo convencional do tipo micelar e/ou homogénea.

No presente capitulo, tendo como base os estudos de Ugelstad e restantes colaboradores, foi
investigada a utilizacdo de um sistema dual de tensioactivos (aniénico e ndo idnico) na
polimerizagdao em emulsido do cloreto de vinilo, designadamente, o laurato de aménio (AL)
previamente emulsionado com alcool cetilico (CA), em diferentes proporcdes e concentracdes
iniciais. Assim, foi possivel produzir polimeros com diferentes tamanhos médios de particula, e
com distribuicdes de tamanhos do tipo bimodal, tendo-se obtido com este estudo um
conhecimento mais profundo sobre a aplicacdo desta técnica ndo convencional de polimerizacao
em emulsdo. Numa segunda etapa, ficou bem patente a importincia da selec¢do do tensioactivo
aniénico no tipo de DTP obtida no final da polimerizacdo, tendo-se correlacionando estes
resultados com as respectivas concentracdes micelares criticas (cmc) dos tensioactivos em

estudo.

5.1 Ambito

Na utilizagdo da técnica convencional de polimerizacdo em emulsdo de VCM, é usada uma
dispersdo aquosa de um tensioactivo aniénico, um iniciador inorgdnico e o respectivo
mondémero. No final da reaccdo, obtém-se normalmente uma DTP monomodal na regido
submicrométrica. Também, tal como jé referido anteriormente, a utilizagdo de uma “semente”
juntamente com um novo passo de nucleacio, permite a obtencdo de uma DTP do tipo bimodal

ou multimodal (Cadries e Zekol, 1994; Ugelstad, Mgrk e Berge, 1997).

A produgdo de particulas de polimero a partir da nucleag@o nas gotas de monémero em emulsao
deu origem ao desenvolvimento da denominada técnica de miniemulsdo, na qual as gotas de
mondmero sao dispersas e estabilizadas de modo a minimizar os efeitos de difusdo molecular
(mecanismo 1) e coalescéncia (mecanismo 2) (Landfester, 2001; Ugelstad, Mgrk e Berge,
1997).

De acordo com a publicacdo de Higushi e Misra (1962), o0 mecanismo 1 traduz-se no facto das

gotas de menor dimensdo, dispersas numa fase continua, sofrerem um fenémeno de transporte
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por difusdo para as gotas de maior dimensdo. Este efeito, normalmente designado por Ostwald
Ripening, traduz-se no aumento do tamanho médio das gotas dispersas. O estudo dos mesmos
autores previa também que as emulsdes podiam ser estabilizadas recorrendo a pequenas
quantidades de um terceiro composto, preferencialmente solivel na fase dispersa e
habitualmente designado por co-emulsionante. O mecanismo 2 é normalmente minimizado com
recurso a tensioactivos que promovem a protec¢do das gotas no caso de colisdo e coalescéncia.
O controlo dos dois mecanismos permitiu o desenvolvimento da técnica de polimerizagdo em
mini-emuls@o, na qual a mistura aquosa inicial de emulsionante, co-emulsionante e monémero é
sujeita a condigdes de elevada tensdo de corte para a producdo de pequenas goticulas
individuais e estabilizadas, antes do inicio da reac¢ao (Landfester, 2001). No caso do cloreto de
vinilo, a aplicagdo de tal técnica é normalmente acompanhada de grande complexidade devido,
sobretudo, ao facto do VCM permanecer na fase gasosa nas condi¢des de pressdo e temperatura
normais, assim como pelo seu caricter altamente toxico e inflamavel (Ugelstad, Mgrk e Berge,
1997). De modo a ultrapassar este problema, Ugelstad propds uma nova técnica, na qual apenas
o tensioactivo idnico, juntamente com uma substancia insolivel na fase aquosa (Substancia Y),
sofreriam um processo de intensa homogenizacdo em pequenas goticulas (Ugelstad, Mgrk e
Kaggerud, 1980; Ugelstad, Berge e Ellingsen, 1992). A elevada drea de superficie,
proporcionada pelo elevado nimero de goticulas, assim como a natureza do composto
seleccionado, proporcionariam uma elevada capacidade de absor¢do de uma nova substancia
insolivel na fase aquosa, num processo designado por inchamento ou inchaco por difusio
(diffusional swelling). Esta nova substancia, entretanto adicionada a pré-emulsdo, apresenta
normalmente propriedades semelhantes as de um mondmero vinilico (Ugelstad, Berge e
Ellingsen, 1992).

A fig. 5.1 ilustra a diferenca entre o método de mini-emulsdo e o método de difusdo por

inchamento.
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Figura 5.1: Representacdes esquematicas de procedimentos prévios ao processo de polimerizacdo em
emulsdo: a) Método de mini-emulsdo seguida da reac¢@o de polimerizagdo, b) Método de difusdo por
“inchamento” seguido pela reac¢do de polimerizagao.

Na sequéncia de inimeros estudos publicados acerca da utilizacio de ambos os métodos, as

conclusdes fundamentais baseiam-se sempre na importancia das condi¢des de homogenizagao,

concentracio e tipo de emulsionantes usados na estabilidade e propriedades da dispersao final

(Saethre, Preben e Ugelstad, 1995; Ugelstad, Mgrk e Kaggerud, 1980).

De salientar que, na sequéncia do método proposto por Ugelstad (diffusional swelling), ndo foi

usada neste trabalho uma homogenizacgao intensiva dos emulsionantes recorrendo a uma elevada

tensdo de corte. Ao invés, foi apenas adoptada uma pré-mistura aquosa dos emulsionantes a

uma temperatura acima da fusd@o do dlcool cetilico (>49°C). Ou seja, manteve-se um

procedimento simplificado de homogenizagdo, o qual, no caso de scale-up industrial, serd de

répida implementagdo, com um reduzido investimento em equipamento e alteracdes no processo

de fabrico.
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5.2 Trabalho Experimental

Mqteriais:
- Agua Desionizada (DW): Utilidade industrial fornecida por CIRES, S.A. (condutividade < 10

uS mh.

- Cloreto de vinilo: Fornecido por Shin-Estu Chem. B.V., pureza de 99% (m/m) (Determinado
por Cromatografia gasosa). Laurato de Amoénio (AL) produzido a partir da reaccdo de
neutralizacio de 4cido laurico (pureza min. 99% C,,) e uma solu¢@o aquosa de hidréxido de
amoénio (concentracdo de 20% m/m).

- Emulsionantes: Produtos comerciais produzidos e fornecidos por Cognis Iberia S.A: Lauril-
sulfato de Sédio (SLS), Octil-sulfato de sédio (SOS) e Alcool cetilico (CA) (pureza min. 95%
Cio).

- Iniciador: Persulfato de aménio ((NH,4),S,05) (pureza min. 99%) produzido e fornecido por

Brenntag Iberia.

Procedimento:
De acordo com o indicado no Capitulo 4 (sub-capitulo 4.2), para 0 mesmo arranjo experimental

do reactor piloto de 5. com agitador do tipo ancora (fig. 4.2).

Receita:
Na tabela 5.1 encontram-se sistematizadas as condi¢des de polimerizagdo em emulsdo utilizadas

ao longo do estudo. Foi adoptada uma receita convencional em operagdo semi-continua com a
carga inicial de d4gua (DW), tensioactivo aniénico e um co-emulsionante, estes ultimos, com
dosagens varidveis e com a possibilidade de serem adicionados conjuntamente de acordo com
um procedimento de pré-mistura (pré-mix). Apds o término do primeiro passo, é efectuada a
adi¢do de monémero e tensioactivo aniénico em mais dois passos reaccionais subsequentes. De
salientar que as varidveis mais importantes sdo: a quantidade inicial de emulsionante e co-

emulsionante, assim como a aplicag@o (ou ndo) do procedimento de pré-mix.
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Tabela 5.1: Receita de Polimerizacdo (3 passos).

Tpoly: 51,5°C 200 rpm
Pré-carga Massa, g
DW 1650
NH4(S20g) 3,2
Emulsionante Variavel
Co-emulsionante Variavel
Pre-mix Sim\Nao

Passo 1

VCM 366
Passo 2

VCM 366
Emulsionante 4,0
Passo 3

VCM 366
Emulsionante 4,6

O procedimento de pré-mistura (pré-mix) dos emulsionantes consiste em aquecer previamente a
solugdo aquosa de tensioactivo anidnico (5% m/m) até 51°C e na adi¢do lenta do alcool cetilico
no estado liquido (ap6s fusdo) a mesma temperatura. A mistura ¢ mantida com um agitador
magnético a rodar a baixa velocidade durante 30 min. Antes da introdu¢@o desta mistura no

reactor, € adicionada a quantidade de iniciador (NH4(S,0s),) prevista na receita (tabela 5.1).

Determinacdo da Distribuicdo de Tamanhos de Particula
De acordo com os pardmetros e conceitos ja indicados no Capitulo 4 (sub-capitulo 4.2) do

método de difrac¢do laser (LDS).

Microscopio de Transmissdao Electronica (Transmission Electron Microscopy -TEM)
As amostras de latex obtidas no final da polimerizacdo foram previamente diluidas com 4gua

destilada e aplicadas na forma de spray numa grelha de amostragem apropriada. Esta, por sua
vez, foi introduzida no microscépio electrénico da marca JEOL JEM-100S para observacio

directa, seleccdo e recolha de imagens (micrografias).

5.3 Resultados e Discussao

5.3.1 Efeito da dosagem do co-emulsionante e do procedimento de pré-mix na

distribui¢io de tamanhos de particula.

De modo a estabelecer uma base de comparacio, foram realizados sete ensaios com o aumento
progressivo do co-emulsionante (CA), mantendo a dosagem inicial do laurato de aménio (AL),

conforme indicado na tabela 5.2. A receita adoptada na tabela 5.1, manteve a quantidade total de
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VCM (1100g), de acordo com trés passos reaccionais. Nos ensaios iniciais, designados por B1 e
B2, ndo foi realizado o procedimento de pré-mix dos emulsionantes, ao invés, nos ensaios B3 a

B7, o pré-mix foi adoptado, com a consequente carga conjunta de emulsionantes e iniciador.

Tabela 5.2: CondicSes operatdrias e principais resultados com diferentes dosagens de co-emulsionante.

unid.\ensaio B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7
VCMt g 1100 1100 1100 1100 1100 1100 1100
N° Passos - 3 3 3 3 3 3 3
AL (Passo 1) g 2,24 2,24 2,24 2,24 2,24 2,24 2,24
CA (Passo 1) g -- 2,24 2,24 6,73 11,22 17,95 22,44
CA:AL -- 1,00 1,00 3,00 5,00 8,00 10,00
Pré-mix - - Nio Sim Sim Sim Sim Sim
ds, nm 229 287 276 237 235 447 581
d;, nm 236 292 298 311 315 421 588
(dgy-do)/ds - 0,590 0,590 0,583 1,858 1,784 1,055 0,409
DTP - Monomodal Monomodal Bimodal Bimodal Bimodal Bimodal Monomodal
Np.10° Np.g’l 104.,4 55,1 51,9 45,6 43,9 18,4 6,8
As m’.g’ 18,3 14,8 14,5 13,8 13,7 10,2 73

O ensaio B1 representa a amostra de referéncia ja estudada no Capitulo 4, onde se usou uma
receita convencional com um tensioactivo aniénico (AL), com uma concentracdo acima da
respectiva cmc, de modo a produzir uma DTP monomodal com um didmetro médio na ordem
dos 230 nm. Nos ensaios B2 e B3, mantendo a concentracdo de AL, foi introduzido o co-
emulsionante (CA) na mesma propor¢do mdssica. No entanto, ao contrdrio de B2, em B3 foi
aplicado o procedimento de pré-mix.

Como informacao adicional, refira-se que a concentracdo inicial de AL na fase aquosa em B1 é
da ordem de 1,31 g.dm”, ou seja, ligeiramente superior a respectiva cmc (1,1 g.dm™). Este facto
acaba por condicionar a predominancia de um mecanismo de nuclea¢do do tipo micelar no
primeiro passo reaccional o que, consequentemente, justifica o tipo de DTP unimodal que foi
produzido com um valor de N, muito elevado.

Com o mesmo doseamento de CA em B2 e B3, a aplicacdo de pré-mix em B3 acabou por
produzir uma DTP do tipo bimodal. Este resultado indica a importincia daquele procedimento
para a estabilizac@o de algumas gotas de monémero, proporcionando desta forma a nucleacio e,
consequentemente, a obtencdo de particulas finais de polimero com tamanho superior. Esta
diferenca encontra-se bem patente nos grificos da DTP apresentados na fig. 5.2, onde se
observa uma pequena diferenca na DTP entre B1 e B2, com uma nova moda de tamanhos
detectada em B3 (registada também na tabela 5.2).

Dadas as dificuldades na medicdo do tamanho das gotas iniciais de mondémero dispersas na fase
aquosa, as teorias apresentadas por Ugelstad (Ugelstad, Mgrk e Hansen, 1981) podem ser
aplicadas na justificacdo destes resultados, nomeadamente a existéncia de um processo de

difusdo do mondmero para os agregados de emulsionante e co-emulsionante (diffusional
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swelling). Também, dado que ndo foi realizada uma intensa homogenizacao dos emulsionantes
e com a consequente divisdo em goticulas de pequeno didmetro, poderd ter ocorrido uma
migracdo do dlcool gordo (CA) para as gotas de mondmero, estabilizando as mesmas e, assim,
proporcionando a captura de radicais da fase aquosa para o processo de nucleacdo. No entanto,
dado que foi aplicado um procedimento de pré-mix, parece mais consistente considerar o
mecanismo de transporte do mondémero (diffusional swelling) aquando do inicio da

polimerizagao.

30 4

20

Area Superficial (%)

1000 10000

Tamanho de particula (nm)

Figura 5.2: DTP dos ensaios B1 (referéncia), B2 (CA/AL=1, sem pré-mix) e B3 (CA/AL=1, com pré-

mix).

Considerando o tipo de DTP obtido com o procedimento de pré-mix, nos ensaios posteriores
(B4 a B7), o racio CA:AL foi progressivamente alterado, mantendo o doseamento inicial de AL
e aumentando o de CA. Nos resultados apresentados na tabela 5.2, verifica-se também o
aumento progressivo do didmetro d;,, com a consequente diminui¢do na 4rea especifica do
polimero (A) e de N,. Nas amostras resultantes dos ensaios B3 a B6, a DTP manteve-se
bimodal, indicando a importincia do emulsionante AL na nucleagdo micelar e,
consequentemente, na formag¢do da primeira moda de tamanhos, verificando-se também um
efeito progressivo (de B4 a B6) do co-emulsionante na formag¢do de uma segunda moda de

tamanhos cada vez mais relevante (fig. 5.3 a)).
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Figura 5.3: DTP dos ensaios de: a) B4 (CA\AL= 3), BS (CA\AL=5) e B7 (CA\AL=10); b) B1
(referencia) e B7.

Tal como estd patente na fig. 5.3b), com o aumento na dosagem de CA em B7 num récio
massico de 10 (em relagdo ao AL), é obtida uma nova DTP monomodal com um dso na ordem
de 581 nm, ou seja, mais de 2,5 vezes o tamanho médio da amostra de referéncia B1 (229 nm).
Assim, o efeito do emulsionante anidénico conseguiu ser minimizado com uma elevada
quantidade de CA no sistema, reduzindo desta forma o nimero de particulas no final da reac¢io
(N,).

As micrografias obtidas no microscépio de transmissdo electronica (TEM) e apresentadas na
fig. 5.4, confirmam os resultados obtidos na DTP (figuras 5.2 e 5.3). Tendo como base a
distribuicdo monomodal em B1, observa-se o aparecimento de uma segunda moda de tamanhos
em B3 e, novamente, uma distribuicdo monomodal em B7 com didmetro médio superior.
Também se verifica uma redugcdo no nimero de particulas de polimero o que, novamente,
sugere uma diminui¢do da nucleacdo micelar em prol da nucleacdo nas gotas de mondémero,
conduzindo a obtencdo de particulas com tamanho superior.

Perante o exposto, serd de salientar novamente que, tais resultados foram obtidos apenas com

recurso a uma simples mistura prévia do emulsionante e co-emulsionante.

a)
Figura 5.4: Micrografias de latex obtidas por TEM com uma ampliagdo de 7000x: a) B1, b) B3 e ¢) B7.
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5.3.2 Efeito do racio emulsionante: co-emulsionante na DTP

A partir dos resultados apresentados na tabela 5.2 e do efeito do CA sobre a DTP final, foi
efectuado um novo estudo que teve como objectivo investigar a influéncia da varia¢do do ricio
CA:AL. Para este efeito, manteve-se a dosagem inicial de CA (2,24 g) reduzindo a quantidade
de AL até ao minimo necessdrio para manter emulsionado o CA aquando do procedimento de
pré-mix.

Na tabela 5.3 encontram-se sistematizados os ensaios levados a cabo, nos quais o ricio de

CA:AL foi aumentando progressivamente nos ensaios B8 a B10, passando de 1,33 a 4.

Tabela 5.3: Condi¢oes operatdrias e principais resultados com diferentes racios de CA:AL.

unid.\ensaio B8 B9 B10
VCMt g 1100 1100 1100
N° Passos -- 3 3 3
AL (Passo 1) g 1,68 1,12 0,56
CA (Passo 1) g 2,24 2,24 2,24
CA:AL - 1,33 2,00 4,00
Pré-mix --- Sim Sim Sim
ds, nm 234 241 626
d;, nm 273 332 633
(dgg-d;p)/dsq -- 1,246 1,737 0,402
DTP -- Bimodal Bimodal Monomodal
Np.10° Np.g' 67,5 37,5 5.4
As mz.g'1 15,8 13,0 6,8

Comparando com os resultados da tabela 5.2, mantendo a dosagem de CA, a diminui¢do na
concentracao inicial de AL, levou a produ¢do de uma DTP do tipo bimodal. Do ensaio B8 para
B9, verifica-se um aumento no dsy € ds» € uma diminui¢do de N,. Ora, estes resultados indicam
uma contribuicao progressiva da segunda moda de tamanhos, com a consequente reducdo na As

e maior varidncia na DTP, traduzida pelo pardmetro (dgo-d;o)/dso.
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Figura 5.5: DTP dos ensaios B8 (CA:AL=1,33), B9 (CA:AL=2) e B10 (CA:AL=4).

A redugdo na concentragdo inicial de AL, parece incrementar o efeito do co-emulsionante com a
consequente reducdo da nucleagdo micelar. Comparando os resultados desta segunda série de
ensaios com os o ensaio B7 (tabela 5.2), fica patente a possibilidade de obten¢do de uma DTP
monomodal com uma dosagem muito inferior de CA, desde que, tal como atestado em B10, seja

diminuida a quantidade de AL.

Esta conclusdo fica demostrada nos resultados dos ensaios B7 e B10 (fig. 5.3b e fig 5.5), nos
quais, com uma quantidade muito diferente de CA, foi alcancado o mesmo tipo de DTP

(monomodal) com didmetros medios muito semelhantes.

As diferencas nas DTP estdo novamente comprovadas pelas micrografias apresentadas na fig.
5.6. De facto, é possivel passar de uma distribuicdo bimodal para uma nova distribuicio

monomodal, através da optimizacio do racio CA:AL.

Figura 5.6: Micrografias representativas de amostras de latex com uma ampliag¢do de 7000x: a) B8 e b)
B10.
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5.3.3 Efeito do tipo de emulsionante aniénico na DTP

Atendendo aos resultados obtidos nas séries de ensaios anteriores, foram realizados seis novos
ensaios de modo a investigar o efeito do tipo de tensioactivo aniénico nas DTP obtidas, em
quatro das quais foram aplicadas condi¢Oes de pré-mix com CA. Assim, foram utilizados os
lauril-sulfato de sédio (SLS) e o octil-sulfato de sédio (SOS) como representantes de

emulsionantes com valores de cmc bastante distintos.

Dos resultados da tabela 5.4, torna-se possivel concluir que a utilizagdo de lauril-sulfato de
sddio (SLS), com uma cmc na ordem de 0,38 g.dm'3, promove o mecanismo de nucleacdo
micelar, ja que com aquele emulsionante ndo se verifica o aparecimento de particulas de maior
dimensao. De facto, de B11 para B12, o ds, regista um pequeno aumento (103 para 110 nm),
com um alargamento generalizado da DTP em B12. Com o incremento da concentracdo relativa
de CA em B13, a DTP permanece alargada, registando-se um aumento do ds € d;,. As DTP’s
obtidas naqueles ensaios diferem bastante das observadas com o emulsionante AL, ndo se
conseguindo produzir particulas de uma dimensdo significativamente superior a de referéncia

B11 (dsp= 103 nm, fig. 5.7).

Tabela 5.4: : Condic¢des operatdrias e principais resultados com novos emulsionantes aniénicos (SLS e
SOS) e diferentes racios com CA.

unid.\ensaio B11 B12 B13 B14 B15 B16
VCMt g 1100 1100 1100 1100 1100 1100
N° Passos - 3 3 3 3 3 3
SLS (Passo1) g 2,24 1,12 0,56 - - -
SOS (Passo1) g -- -- -- 2,24 1,12 0,56
CA (Passo 1) g -- 2,24 2,24 -- 2,24 2,24
CA:SLS (S0S) --- - 2 4 -- 2 4
Pré-mix --- --- Sim Sim -—- Sim Sim
ds, nm 103 110 178 614 658 736
d;, nm 109 156 202 623 662 750
(dgo-dp)/ds, -- 0,833 1,834 1,449 0,390 0,384 0,399
DTP - Monomodal Bimodal Monomodal | Monomodal Monomodal Monomodal
Np.106 Np.g'1 1059,9 361,6 166,5 5,7 47 3,3
As m’.g’ 39,5 27,6 21,3 6,9 6.5 5.7

Aquando da utilizagdo do emulsionante SOS, com uma cmc na ordem dos 16 g.dm’3, verifica-se
apenas uma pequena diferenca no tipo de DTP obtida nos ensaios B14 a B16 (fig. 5.7b)). Parece
pois evidente, que ndo havendo condi¢cdes para formag¢do de micelas, o funcionamento da
mistura de emulsionantes serd mais efectivo na producao de particulas de tamanho superior. Nas

DTP da fig. 5.7 e nas micrografias de TEM da fig. 5.8, estas conclusdes estdo bem patentes,
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quer na utilizacdo de SLS, com a producdo de um nimero elevado de pequenas particulas (figs.
5.8a) e b)), quer na utilizagdo de SOS, com uma DTP apertada e com didmetros médios

elevados (fig. 5.8 ¢).
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Figura 5.7: DTP dos ensaios: a) B11 (referéncia com SLS), B12 (CA:SLS=2) e B13 (CA:SLS=4); b)
B14 (referéncia com SOS), B15 (CA:SOS=2) e B16 (CA:SOS=4).

:

b)
Figura 5.8: Micrografias representativas de amostras de latex com uma ampliagcdo de 7000x: a) B12,
b) Bl3ec)Bl6.

Em suma, quanto menor a cmc do emulsionante anidénico, maior serd a predominincia do
mecanismo de nucleacido micelar na fase aquosa, ocorrendo a produgdo de um elevado nimero
de particulas de tamanho reduzido. De facto, comparando a utilizacdo de SLS com AL, foi
possivel produzir com AL particulas com um tamanho médio muito superior a respectiva
referéncia (B1). Ao invés, com SLS, a nucleagdo micelar persistiu como mecanismo
predominante, mantendo de forma genérica o tipo de DTP, com uma elevada area superficial
especifica (A;).

No caso do SOS, a ndo predominancia de estruturas micelares, conduziu apenas a um pequeno

efeito do co-emulsionante, logo a passagem de um mecanismo de nucleacio homogénea em
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B14 para a nucleagdo nas gotas de mondémero em B15 e B16, ndo se traduziu em grandes

diferencas no tipo de DTP obtidas.

5.4 Conclusao

Tal como referido inicialmente, o controlo da distribui¢do de tamanhos na polimerizagdo em
emulsdo de cloreto de vinilo desempenha um papel fundamental na definicdo das caracteristicas
da dispersdo aquosa de particulas (latex), assim como das propriedades do produto final.

Os resultados apresentados neste capitulo permitiram consolidar um maior conhecimento na
adaptacdo de uma técnica nio convencional de polimerizagdo em emulsdo. Também, dada a
relativa simplicidade na implementagdo do procedimento de pré-mix, a obtencdo de DTP’s com
diametros médios superiores a 600 nm afigura-se como rapidamente vidvel a nivel industrial.
Acresce o facto de, dependendo da mistura e riacio de emulsionantes usados, ser possivel obter
uma DTP do tipo bimodal sem recurso a técnica convencional de utilizacdo de “semente”.
Obviamente, durante o scale-up da nova técnica para o nivel industrial, serdo necessérios

ensaios preliminares de reprodutibilidade e robustez para aferir o seu desempenho.

Atendendo as diferencas no comportamento obtido na utilizagdo dos diferentes emulsionantes
aniénicos, é possivel afirmar a elevada dependéncia das propriedades destes na mistura com o
co-emulsionante nas DTP finais do latex. Dependendo das caracteristicas desejadas para o
produto final, com a eventual variacdo do tipo de emulsionante, a manipulagdo da DTP a partir
da técnica de pré-mix devera ser sempre objecto de um estudo prévio para determinacdo da
quantidade 6ptima de co-emulsionante e previsdo do comportamento do processo, quanto a DTP

do polimero final.
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CAPITULO 6

Efeito do Tipo de Emulsionante na
Viscosidade dos Plastisois e na Qualidade
de Espumas Vinilicas

A seccdo anterior versou a procura de novas condi¢des de polimerizacio do cloreto de vinilo em
emulsdo. Em particular, no Capitulo 4 estudou-se a utilizacdo de vdrios tipos de emulsionantes
anidnicos e o respectivo efeito na distribui¢do de tamanhos de particula de polimero.

No Capitulo 2 (seccdo 2.5.2) foi realizada uma abordagem sucinta aos métodos de
transformacao e aplicagdes finais do poli(cloreto de vinilo) produzido pelo processo de emulsio.
Assim, de forma a complementar aos estudos levados a cabo nos capitulos anteriores, o presente
capitulo tem como objectivo apresentar, numa primeira fase, o efeito da utilizacdo de trés
emulsionantes aniénicos na viscosidade do plastisol e, numa segunda fase no processamento dos
plastiséis num tipo particular de aplicacdo, designadamente em espumas tipicamente usadas em

isolamentos acusticos e térmicos, revestimentos e amortecedores de impacto (Sarvetnick, 1972).
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6.1 Ambito

O poli(cloreto de vinilo) produzido pelo processo de emulsdo insere-se na gama dos polimeros
de dispersdo (Shah e Poledna, 2005). O polimero, normalmente na forma de um pd, € sujeito a
uma mistura prévia com um plastificante, dando origem a uma suspensdo, vulgarmente
denominada por Pasta ou Plastisol (Alsopp e Vianello, 2003; Sarvetnick, 1972).

Na selecc¢do do tipo de polimero de dispersdo, existe um conjunto de caracteristicas bdsicas que
o respectivo produtor deverd conhecer, nomeadamente: a distribuicdo de pesos moleculares,
distribui¢do de tamanhos de particula (incluindo a frac¢do e dimensao de aglomerados) e tipo e
quantidade dos emulsionantes presentes na superficie das particulas. Tais caracteristicas irdo
influir sobre as propriedades do plastisol e, consequentemente, sobre os pardmetros de
qualidade do produto final (Alsopp e Vianello, 2003; Sarvetnick, 1972).

Na literatura especializada, é possivel aceder a algumas formulacdes de base para uma dada
aplicagdo (Sarvetnick, 1972; Hoffman e Garcia, 1981; Nakajima e Harrell, 2004). No entanto, o
conhecimento especifico das caracteristicas do polimero, assim como de todos os pardmetros da
formulag@o do plastisol, ¢ normalmente mantido dentro da propriedade industrial ou do estrito

conhecimento dos intervenientes no processo de desenvolvimento.

O processo de producgdo industrial do PVC em emulsdo encontra-se descrito no Capitulo 2
(seccdo 2.4). Apds a reacgdo de polimerizagdo e processo de secagem, o polimero encontra-se
sob a forma de um p6 muito fino, com uma distribuicdo de tamanhos de particula da ordem de
0,1 a 15 pm (Nakajima e Harrell, 2001; Sarvetnick, 1972). As particulas de maior dimensao
constituem, normalmente, agregados de particulas formados aquando da secagem do litex
(Burgess, 1982).

Recorrendo as técnicas microgréficas, torna-se possivel observar o arranjo das particulas de
polimero no latex e o tipo de agregados existentes na distribuicdo do pé seco. A titulo de
exemplo, sdo apresentadas na fig. 6.1 micrografias de um l4tex com uma distribuicdo bimodal

(fig. 6.1a)) e do pé correspondente (fig. 6.1b)).
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0.200 pm H

Figura 6.1: a) Imagens de latex, com distribui¢do de tamanhos de particula bimodal (ampliagdo 2100X),
obtidas por microscépio de transmissao electrénica (TEM); b) Imagens de polimero de emulsao apds
processo de secagem “flash” (ampliagdo 1000X), obtidas por microscépio electrénico de varrimento

(SEM) (cortesia da CIRES, S.A.).

Os plastis6is sdo normalmente produzidos com recurso a equipamentos dindmicos, onde sdo
misturados o(s) polimero(s) e o(s) plastificante(s). De acordo com a formulacdo adoptada,
poderdo ser adicionados outros compostos, tais como: pigmentos (cor), protectores UV, carga
(“filler ”) e estabilizantes térmicos.

Apoés este processo inicial, seguir-se-4 a aplicacdo da referida dispersdo sobre um suporte ou
substrato, que servird como veiculo de transporte para um forno onde, recorrendo a
temperaturas na ordem dos 180~200°C, o polimero sofrerd gelificacdo e fusdo (Nakajima e
Harrell, 2001). O processo de gelificagdo esta relacionado com a dissolu¢do do polimero (fase
dispersa) no plastificante (fase continua), com a consequente formagdo de um gel. Algumas
publicacdes indicam a presenga de estruturas micro-cristalinas do polimero responsdveis pelas
propriedades mecanicas do fluido (Garcia e Marcilla, 1988; Nakajima, Yavornitzky, Roche e
Harrel, 1986). O processo contiguo de fusdo, consiste na destruicdo da estrutura micro-cristalina
e na formacdo de um estado homogéneo da pasta (Sarvetnick, 1972). A fase final do
processamento compreende o arrefecimento e o acabamento do produto final (referido na secgdo

2.5.2).

O estudo do comportamento reolégico dos plastiséis é normalmente dividido em dois campos
distintos. O primeiro refere o plastisol enquanto suspensdo a ser aplicada sobre o suporte, ao
qual estd normalmente associada uma tensdo de corte, tal como no processo tipico de enducio
ou de moldagem rotacional. O segundo, debrucga-se sobre as alteracdes na reologia durante os

processos de fusdo e gelificacao.
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Neste trabalho tratar-se-4 apenas do comportamento reolégico do plastisol, designadamente a
determinacdo da sua viscosidade de acordo com um método de ensaio usado como instrumento
de controlo de qualidade na empresa CIRES, S.A.. Em paralelo, é apresentado no Apéndice A
um estudo mais detalhado do comportamento reoldgico e viscoeldstico de cada um dos
plastiséis, em correlagcdo com o tipo de distribui¢do de tamanhos de particula verificado no pé e
no préprio plastisol. Também, no Apéndice C é apresentada uma revisdo sucinta dos tipos de
plastificantes e dos mecanismos de plastificagdo do poli(cloreto de vinilo) de forma a uma

melhor compreensdo dos assuntos tratados no ambito do presente trabalho.

No estudo do comportamento reoldgico dos plastiséis existe uma particularidade relacionada
com a variacdo da sua viscosidade com o tempo. Isto €, apés a preparacdo da pasta, a
viscosidade, para uma determinada velocidade de corte, aumenta com o tempo. Esta
caracteristica, normalmente referenciada como ‘“envelhecimento” (“aging”), depende
genericamente de vdrios factores, tais como: caracteristicas do polimero, tipo e concentracao do
plastificante e temperatura da mistura (Hoffman e Garcia, 1981; Nakajima e Harrell, 2001;
Nakajima e Harrell, 2004). Na pratica corrente industrial, o tempo entre a preparacdo e a
aplicacdo do plastisol poderd variar entre 1 a 2 dias, podendo alcancar até cerca de 7 dias
(Barroso, Duarte, Couto ¢ Maia, 2007; Nakajima e Harrell, 2005; Rasteiro, Tomas, Ferreira e
Figueiredo, 2009). No Apéndice A esta problemdtica é novamente retomada mediante as

diferencas no comportamento reolégico dos plastiséis observado ao longo de um determinado

horizonte temporal.

De acordo com os objectivos enunciados para o presente capitulo, apds a preparacdo e
caracterizacio dos plastisdis, seguiu-se a producdo de amostras de espumas. De forma a uma
melhor compreensdo da técnica utilizada, faz-se, de seguida, uma revisdo sucinta relativa a

producdo de espumas a partir de plastisdis.

Segundo Sarvetnick (1972), as espumas vinilicas podiam ser obtidas por agitagdo mecanica
intensa do polimero misturado com emulsionantes que, quando correctamente seleccionados,
tornavam possivel a producdo de células uniformes através da sustenta¢do do ar no interior do
plastisol (Rodolfo, Luciano e Ormanji, 2006). No entanto, a complexidade normalmente
associada aos equipamentos mecanicos, levou ao desenvolvimento posterior de métodos de
producdo de espumas por via quimica, utilizando para o efeito compostos quimicos misturados
na pasta que, durante o processo de fusdo, se decompunham rapidamente com a consequente
libertacdo de um gds. Tais compostos, sdo normalmente designados por agentes expansores
(“blowing agents”), sendo preferencialmente seleccionados de modo a que o gés produzido seja

inodoro e ndo téxico. Apesar de na literatura se encontrarem muitos compostos quimicos
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classificados como agentes expansores, a seleccdo industrial imposta ao longo do tempo pela
melhor performance, custo e facilidade de utilizacdo, acabou por determinar uma lista muito
restrita. A titulo de exemplo, entre os agentes expansores inorganicos, destacam-se o
Hidrogenocarbonato de sédio (NaHCO;) e o Borohidreto de Sodio (NaBH,); nos agentes

expansores de natureza orgénica, sdo muito comuns o 2,2-Azobisisobutironitrilo (AIBN) e a

(©N

1,1-Azobisformamida, vulgo Azodicarbonamida (ABFA) (Sarvetnick, 1972). Este dltimo,
muito frequente quer em trabalhos de investigacdo (Bergounhon e Ernst, 1999; Thomas e

Harvey, 1999; Hgvic, 1985; Renshaw, 1976; Sarvetnick, 1972).

A Azodicarbonamida (ABFA) é um composto estdvel a temperatura ambiente, mas a cerca de
215°C decompde-se com a libertagdo de N, (cerca de 60% (v/v)), CO,, CO e NH; (Thomas e
Harvey, 1999). Conjuntamente com este composto, normalmente sdo usados sais de zinco ou de
célcio que, actuando com estabilizantes térmicos do PVC, tém um efeito catalitico sobre a
decomposicdo da ABFA (Renshaw, 1976; Sarvetnick, 1972) e sdo vulgarmente designados por
“Kikers”.

Apés a preparacio cuidada do plastisol, com a dispersdo homogénea de todos os componentes,
segue-se a sua aplicag¢@o sobre o suporte e o transporte para o forno. Aqui, por efeito da elevada
temperatura, verifica-se a decomposi¢io do agente expansor, em simultineo com a gelificacdo e
fusdo do polimero misturado com o plastificante. A formacao das células de gds é acompanhada
por processos de transformagcdo complexos na massa circundante, pelo que o controlo da
morfologia da espuma (artigo final) tem normalmente uma sincroniza¢do com as condig¢des
processuais do polimero (Bergounhon e Ernst, 1999).

Na literatura referenciada ao longo do texto, em particular Sarvetnick (1972), Bergounhon e
Ernst (1999) e Thomas e Harvey, (1999), ¢é possivel aceder a mais informacgdes e dados sobre

as condigdes especificas de producdo de espumas a partir de plastiséis.

Na tabela 6.1 estdo indicadas algumas propriedades de polimeros (para dispersdo) e a sua
correlagdo, por grau de relevancia, com os factores de qualidade do plastisol e do respectivo
produto final. Estes dados realgam a importancia do tipo e da quantidade de emulsionante,
presente na superficie das particulas, sobre a maioria das propriedades da pasta e,

consequentemente, sobre a qualidade do artigo final.
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Tabela 6.1: Influéncia qualitativa de algumas propriedades do polimero nas caracteristicas do plastisol e
do produto final (Alsopp e Vianello, 2003; Sarvetnick, 1972).

. . . a)
Caracteristicas do plastisol e Efeitos das Propriedades do Polimero

do produto final Peso molecular Tamanho.médio de Distribuicdo d(fs Tipo e qu:«.mtidade de
particula tamanhos de particula emulsionante

Formacao da pasta F F F
Viscosidade do plastisol F F F
Libertacdo de ar F
Gelificacio M M M F
Fusao F
Propriedades mecanicas
Brilho F M
Trans paré ncia F F
Formacao de espuma F
"Fogging' (Quant. de volateis) F F
Resisténcia a 4gua F

Y M = efeito moderado; F = efeito forte

Na prética industrial, os produtores de polimero classificam os diferentes produtos (“grades’)
de acordo com a aplicacdo para a qual se destinam. Este tipo de organizacdo levou, ao longo do
tempo, a existéncia de determinadas propriedades estandardizadas no mercado e comuns na
maioria dos produtores do polimero. Assim, face a uma determinada aplicagdo, o produtor
detém, normalmente, o conhecimento técnico adequado para indicar o tipo de polimero com as
caracteristicas mais adequadas.

No entanto, até ao momento na literatura, ndo existe qualquer estudo publicado onde se tente

correlacionar o tipo de emulsionante com a qualidade das espumas obtidas a partir de plastiséis.

6.2 Trabalho Experimental

O trabalho experimental realizado abrange, numa primeira fase, a polimerizacdo do VCM em
emulsdo com a utilizagdo de diferentes emulsionantes, com a consequente determinacdo de
algumas propriedades dos polimeros. Numa segunda fase, foram preparados os respectivos
plastiséis, tendo sido determinada a respectiva curva de viscosidade e o perfil de
“envelhecimento” entre 1 e 168h apds a sua preparacdo. O trabalho prosseguiu com a
preparacdo de novos plastiséis para aplicacdo sobre um suporte, seguindo-se a etapa de

processamento dos mesmos numa estufa a uma temperatura de 210°C.
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Materiais

- Agua Desionizada (DW): Utilidade industrial fornecida por CIRES, S.A. (condutividade < 10
uS mh).

- Cloreto de vinilo: Fornecido por Shin-Estu Chem. B.V., pureza de 99% (m/m) (determinado
por Cromatografia gasosa)

- Emulsionantes: Laurato de Aménio (AL) produzido a partir da reaccdo de neutralizagdo de
dcido ldurico (pureza min. 99% C,;) e uma solucdo aquosa de hidréxido de amodnio
(concentragdo de 20% m/m). Produtos comerciais fabricados e fornecidos por Cognis Iberia
S.A: Lauril-sulfato de Sédio (Cy,-Cy4) (SLS) com uma concentragdo de 5% (m/m), n-Alquil-
Benzeno-Sulfonato de Sédio (Co-C;3) (SABS) com uma concentragdo de 5% (m/m). Fabricado
e fornecido por Leuna Tenside GmbH: Alquil-Sulfonato de Sédio (C;s) (SAS) com uma
concentracdo de 5% (m/m). As concentragdes micelares criticas (cmc) dos emulsionantes foram
fornecidas gentilmente pelos servicos técnicos de Cognis Iberia S.A..

- Iniciador: Persulfato de amoénio ((NH4),S,0s) (pureza min. 99%) fabricado e fornecido por
Brenntag Iberia.

- Estabilizante térmico: Mark BZ505 (Bério-Zinco) fabricado e fornecido por Crompton Vinyl
Additives GmbH.

- Plastificante: Ftalato de di-2-etilo(hexilo) (DEHP) fabricado e fornecido por BASF GmbH.

- Agente expansor: Azobul (Azodicarbonamida: ABFA) fabricado e fornecido por Arkema.

- “Kicker”: Lankromark LZK?232 (base Ca\Zn) fabricado e fornecido por Akros Chemicals.

Preparacao das Amostras de Polimero

Na tabela 6.2 encontram-se sistematizadas as condi¢des de polimerizagdo em emulsdo utilizadas
ao longo deste estudo. Foi adoptada uma receita convencional em operagdo semi-continua com
carga inicial de dgua, tensioactivo anidénico (AL) e uma determinada quantidade de “semente”.
Apés o término do primeiro passo, estd considerada a adicdo de mondmero e de tensioactivo
aniénico em mais trés passos reaccionais subsequentes. De salientar que o emulsionante AL foi
utilizado apenas no primeiro passo reaccional, seguindo a reac¢do com a utilizacdo de cada um

dos emulsionantes em estudo nos passos seguintes (2,3 e 4).
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Tabela 6.2: Receita de Polimerizacdo (4 passos).

Tpoly: 52°C rpm 200 rpm
Pré-carga % VCMt Massa, g
DW 70,0 1400
Iniciador (NH,),S5,04 0,072 1,44
"Semente" (dsy: 200 nm) 30-40
Passo 1 % VCMp

VCM 428
Emulsionante AL 0,822 3,5
Passo 2

VCM 506
Emulsionante Varidvel 1,49 7,5
Passo 3

VCM 506
Emulsionante Variavel 1,19 6,0
Passo 4

VCM 558
Emulsionante Varidvel 1,18 6,6

Apés a reac¢do de polimerizacdo, a dispersdo aquosa de particulas (latex) foi seca numa
secagem do tipo “flash” Niro Mobile Minor®, ja descrita de forma genérica no Capitulo 2 (sub-
capitulo 2.4.1), com uma temperatura do ar de entrada de cerca de 150°C. Apds o processo de
secagem, foram recolhidas amostras de polimero, sob a forma de p6, com uma percentagem de
humidade inferior a 1% (m/m). De acordo com a utilizagdo de cada um dos trés emulsionantes
SLS, SABS e SAS, foram produzidas trés amostras de polimero designadas por E-PVC 1, 2 e 3,

respectivamente.

Determinagdo de algumas Propriedades dos Polimeros
Foram determinadas algumas propriedades das amostras de polimeros, nomeadamente o peso

molecular médio em massa (Mw), numérico (Mn) e o respectivo indice de polidispersividade
(Mw/Mn) através da técnica de cromatografia de exclusdo por tamanhos, vulgo “Size exclusion
chromatography” (SEC), num equipamento Viscotek Dual223 detector 270 (Viscotek,
Houston, EUA), de acordo com o procedimento publicado em Coelho, Gongalves, Miranda e
Gil (2006). Paralelamente, foi determinado o valor K de cada amostra pelo método de

viscosidade inerente segundo a Norma ISO 1628-2, discutido no Capitulo 2 (secgdo 2.2).

Preparacdo dos Plastisois

Nas formulacdes industriais € comum usar a unidade phr (“parts per hundred of polymer) para
defini¢do das quantidades de cada componente na formulagdo do plastisol.

Neste trabalho foram consideradas duas formula¢des usadas na prética industrial que sdo

apresentadas na tabela 6.3.
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Tabela 6.3: Formulacdes utilizadas na preparacio dos plastisois.

Formulagao (phr)
Item Referéncia A -Controlo B-Aplicacdo
Polimero E-PVC 1~3 100 100
Plastificante DEHP 70 70
Estabilizante térmico (Ba\Zn) Mark BZ 505 2 -
Agente expansor Azobul - 4
"Kicker" (base Ca\Zn) Lankromark L.ZK232 -- 2

Seguindo a prética industrial da empresa CIRES, S.A., temos a considerar uma formulacdo para
o controlo da viscosidade do plastisol (A) e uma formulacdo (B), gentilmente cedida pelos
servicos de Assisténcia Técnica da CIRES, S.A., como sendo representativa no mercado para o

tipo de aplicacdo em causa.

A preparagdo dos plastiséis foi realizada num misturador planetario (ver fig. 6.2) durante 15~20
minutos até obtencdo de uma pasta homogénea. Durante o periodo de “envelhecimento”, as
pastas foram mantidas numa sala fechada com uma temperatura constante (23°C) e uma

humidade relativa na ordem dos 35%.

Figura 6.2: Misturador planetario para mistura e preparagao de pastas de PVC (cortesia CIRES, S.A.).

Caracterizacdo Reologica dos Plastiséis

A caracterizagfo reoldgica dos plastiséis foi realizada num redmetro do tipo Brookfield (Model
DV-II+), normalmente usado na pratica industrial. Foi usado um sensor de disco com 6mm para
medi¢do da viscosidade a uma velocidade constante (10rpm), em diferentes periodos do
“envelhecimento”. Em alternativa, pode ser medida a viscosidade do fluido a diferentes

velocidades do disco de modo a obter a respectiva curva reoldgica.
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Preparagdo das Espumas

Considerando a formulacdo B, foram preparados os respectivos plastiséis para posterior
aplicacdo sobre um suporte. Neste trabalho, foi utilizado um papel com revestimento de silicone
como suporte para a distribui¢c@o da pasta.

O procedimento de aplicacdo da pasta no suporte esta ilustrado no fig. 6.3: a fig. 6.3a) apresenta
uma imagem global do equipamento utilizado e a fig. 6.3b) mostra o processo de espalhamento

da pasta sobre o suporte, recorrendo a uma “faca” ou racla amovivel representada na fig. 6.3c).

©)

Figura 6.3: Figuras ilustrativas da aplicacio do plastisol no suporte de papel de silicone: a) Mesa de
aplicacdo; b) Espalhamento do plastisol no suporte de papel de silicone; ¢) Faca de aplicacdo (cortesia
CIRES, S.A)).

A fase seguinte compreende a gelificagdo e fusdo do plastisol num forno ou estufa a uma
temperatura de 210°C. Apesar da enorme quantidade e variedade dos equipamentos industriais,
a avaliag@o laboratorial foi realizada com um forno “Werner-Mathis”, no qual o ar circula a uma
temperatura constante e de forma homogénea no interior da camara (fig. 6.4). As amostras sdo
inicialmente colocadas num tabuleiro que recolhe para o interior da camara. As amostras
permanencem durante um periodo de tempo previamente definido, que devera ser suficiente
para que ocorra a formacdo da espuma. Terminado aquele tempo, o tabuleiro é automaticamente

enviado para o exterior da estufa.
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fom s — e
Figura 6.4: Imagem do forno “Werner-Mathis” (cortesia CIRES, S.A.).

Medigdo de Cor das Espumas
A cor do artigo final é, normalmente, um parametro muito importante no controlo de qualidade.

Para medir a cor das espumas produzidas foi adoptado o sistema de medi¢do de coordenadas de
cor CIELAB desenvolvido pela Commission Internationale de I'Eclairage (CIE). Este método
permite a especificacio das percepgdes de cor em termos de um espaco tridimensional (L*, a*
b*), sendo que a coordenada L* traduz a luminosidade/claridade (“lightness”) e varia entre 0
(preto) e 100 (branco) e as outras duas coordenadas de cromaticidade, a* e b*, representam,
respectivamente o eixo vermelho (a*>0) / verde (a*<0) e o eixo amarelo (b*>0) / azul (b*<0).

Na fig. 6.5 encontra-se representado um esquema tridimensional das trés coordenadas de cor.

L=100
Branco

+b
Amarelo

-—

Verde

+a
Vermelho

Preto
L=0

Figura 6.5: Representac@o esquemadtica das coordenadas de medicao de cor.
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A medig¢do das coordenadas de cor foi efectuada num espectofotémetro Minolta CM-3610d. De
referir que, para o estudo apresentado, é assumida como referéncia de qualidade a maior
luminosidade ou claridade das amostras, traduzida por um valor da coordenada L* préximo de

100.

6.3 Resultados e Discussao

6.3.1 Propriedades dos Polimeros

As caracteristicas das amostras de PVC produzidas pelo processo de emulsdo (E-PVC 1,2,3)
encontram-se listadas na tabela 6.4, incluindo o tipo de emulsionante secunddrio utilizado
durante a polimerizacdo (passos reaccionais 2,3 e 4) e algumas das propriedades principais dos
polimeros, tais como, peso molecular médio em massa (Mw) e nimero (Mn), indice de

polidispersividade (Mw/Mn) e o respectivo valor K.

Tabela 6.4: Algumas Propriedades dos Polimeros produzidos.

Amostra PVC Emulsionante Mn Mw Polidispersividade Viscosidade inerente Valor K
Da Da Mw/Mn (ml/g-1)

E-PVC 1 SLS 49223 94079 1,91 102,28 72,3

E-PVC 2 SABS 51069 92566 1,81 104,06 73,0

E-PVC-3 SAS 49752 93646 1,88 102,79 72,5

Analisando os dados da tabela 6.4, verifica-se que o tipo emulsionante presente nas particulas
dos polimeros ndo influencia significativamente as propriedades analisadas. De facto, o peso
molecular médio, traduzido pelo valor K, sofre apenas uma ligeira varia¢do entre 72,3 e 73.

Tal como referido na parte introdutéria deste capitulo, no Apéndice A sdo apresentados alguns
pardmetros da distribuicdo de tamanhos de particula no pd, assim como algumas diferengas

morfoldgicas entre as amostras consideradas neste estudo.
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6.3.2 Andlise da Viscosidade (Brookfield) dos Plastisois

Na fig. 6.5 é possivel verificar as diferencas na evolucdo da viscosidade das pastas medida no
viscosimetro do tipo Brookfield. Na fig. 6.6a) apresentam-se as curva reoldgicas numa gama de
velocidades do disco entre 0 e 20 rpm. Na fig. 6.6b) apresentam-se as curvas de

“envelhecimento” medidas a 10 rpm, em diferentes momentos apds a preparacdo das pastas, ou

seja ap6s 1, 3, 24,72, 120 e 168 h (7 dias).
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Figura 6.6: a) Curvas viscosidade vs velocidade (rpm) num viscosimetro Brookfield para P1, P2 e P3,

b) Evolugdo da Viscosidade Brookfield a 10 rpm dos Plastiséis (“envelhecimento”).

Da fig. 6.6a), relativamente ao comportamento reolégico, é possivel afirmar que todos os
plastiséis possuem um comportamento pseudopldstico, embora P2 possua um nivel inferior de
viscosidade, principalmente para as menores velocidades de rotacdo. As amostras P2 e
sobretudo P3, exibem um efeito tixotrdpico a baixas velocidades de corte, seguido de uma

diminui¢do progressiva da viscosidade. De acordo com Collins e Hoffmann (1979), este tipo de
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comportamento pode ser explicado com o facto de, para baixas velocidades de rotacdo do disco,
a tensdo aplicada pode ndo ser suficiente para ultrapassar as forcas electrostdticas e de van der
Waals entre as camadas de particulas, induzindo inicialmente um aumento brusco da
viscosidade. Este efeito é ligeiramente observado em P2 e, de forma acentuada em P3, dando
origem ao comportamento tixotrépico na fase inicial. Tomando como referéncia a velocidade de
rotacdo do disco a 10 rpm, temos a seguinte ordem no valor da viscosidade: P1 > P3 > P2.

Na fig. 6.6b) € possivel analisar a evolugdo da viscosidade dos plastis6is ao longo do tempo.
Assim, o efeito do “envelhecimento” pode ser observado claramente com o aumento da
viscosidade em todos os plastisdis. Novamente, as amostras P1 e P3 apresentam um aumento
acentuado da viscosidade até as 72 h e a amostra P2, partindo dum valor inferior da viscosidade,
tende para um comportamento assimptético ap6s as 72 h.

Estas diferencas observadas no comportamento reoldgico dos plastiséis poderdo ser justificadas
com base na natureza dos diferentes emulsionantes usados na polimerizacdo e,
consequentemente, presentes na superficie das particulas dos polimeros.

De acordo com as hipdteses avancadas por Collins e Hoffmann (1979), o tipo de curva de
“envelhecimento” observado poderé ter como justificacdo a reducio no efeito da repulsdo entre
particulas com o progressivo inchaco (“swelling”) destas pelo plastificante, acabando por
suprimir o aumento acentuado da viscosidade no periodo de tempo inicial.

De forma complementar, no Apéndice A sdo apresentados ensaios num redmetro de tensdo
controlada de cone e prato para a determinacdo de curvas da evolugdo da viscosidade dos
plastiséis com a velocidade de corte a 1, 24 e 168 h, assim como ensaios de reologia oscilatdria

para a avaliacdo do comportamento viscoeldastico.

De forma a correlacionar as propriedades dos emulsionantes com o nivel de viscosidade dos
plastisdis, encontram-se sistematizados na tabela 6.4 os valores da concentracdo micelar critica

(cmc) dos emulsionantes e a respectiva viscosidade (Brookfield, 10 rpm) dos plastisdis as 24 h.

Tabela 6.5: Sistematizacéo das propriedades dos polimeros, cmc dos emulsionantes e viscosidade
Brookfield (10 rpm) as 24 h.

cmc 1, 24h (Brookfield, 10rpm)

Amostra Plastisol Emulsionante

(g.L'h (Pa.s)
E-PVC 1 P1 SLS 0,38 98
E-PVC 2 P2 SABS 1,00 46
E-PVC 3 P3 SAS 0,50 85

Da tabela 6.5, € possivel observar a correlacdo entre a cmc e o valor de viscosidade
correspondente no plastisol. De facto, a cmc, profundamente ligada ao comprimento da cadeia

carbonada (alquilo) e natureza do grupo aniénico (Myers, 2006), parece condicionar o valor da
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viscosidade (Brookfield) do plastisol, na medida em que um valor superior de cmc acaba por se
traduzir na obtencdo de um nivel inferior da viscosidade do plastisol. Todavia, dado o pequeno
nimero de emulsionantes testados, face a multiplicidade e complexidade de emulsionantes
existentes no mercado (iénicos e ndo idnicos), tal consideracdo deverd ficar restrita aos

emulsionantes estudados no presente capitulo.

6.3.3 Caracterizagdo das Espumas Vinilicas

Mediante o procedimento experimental descrito anteriormente, foram produzidas amostras de
espuma a partir de cada um dos plastiséis, onde se variou apenas o tempo de permanéncia na
estufa. Na tabela 6.6 apresentam-se os resultados quantitativos e qualitativos obtidos com estas
espumas.

A andlise quantitativa efectuada compreende a medigdo da espessura, massa volimica
(vulgarmente designada por densidade) e pardmetros de cor das amostras de espuma
produzidas; a andlise qualitativa diz respeito a uniformidade das células (vazias) no interior da
amostra.

Dependendo da aplicagdo final, os pardmetros de qualidade exigidos podem diferir de forma
bastante significativa. No entanto, sdo normalmente requeridos produtos de elevada espessura

(baixa densidade), com elevado indice de brancura e boa uniformidade na estrutura das células.

Tabela 6.6: Condicdes de Ensaio e Pardmetros de Qualidade das Espumas.

Condicdes do Ensaio Andlise da Espuma
Amostra aturs spessura média Massa Voldmics Cor da Espuma
Tem[lerdturd Ten}po Espessura média assa Vo ltl;mCd Qualidade da Espuma

(O] (min) (cm) (mg.cm™) L* a* b*
EPVC 1 210 2min 15s 0,752 183,4 90,61 -0,32 14,29 Regular

210 2min 30s 0,775 162,6 9041 -0,12 9,55 Irregular
E-PVC 2 210 2min 15s 0,738 184,1 88,90 0,56 14,70 Regular

210 2min 30s 0,808 166,9 89,88 0,99 1191 Ligeiramente irregular
E-PVC 3 210 2min 15s 0,750 178,5 91,29 -0,33 1392 Regular

210 2min 30s 0,788 164,0 90,29 1,51 10,16 Ligeiramente irregular

De acordo com os resultados da tabela 6.6, ndo se verificam diferencas significativas nos
pardmetros de qualidade das espumas produzidas a partir das amostras de E-PVC 1, 2 e 3. No
entanto, uma andlise mais cuidada revela que a amostra resultante de E-PVC 2 registou o maior
valor de espessura média (0,808 cm a 210°C, 2 min 30s), mantendo a massa volimica e apenas
com uma ligeira irregularidade nas células.

De forma comum a todas as amostras, o valor da coordenada b* diminuiu com o aumento da
temporizagdo no interior da estufa. Este resultado estd correlacionado directamente com a

coloracdo amarela que a adi¢do do agente expansor (ABFA) proporciona ao plastisol, ou seja,
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quanto maior o tempo de permanéncia na estufa, maior a degradacio da ABFA e, portanto,

menor a quantidade residual deste composto no produto final.

Na fig. 6.7 s@o apresentadas fotografias em perfil (corte) das seis espumas produzidas, de forma

a ilustrar as diferencas observadas. Assim, para além dos pardmetros quantitativos, torna-se

possivel comprovar na amostra de E-PVC 3, uma boa uniformidade no tamanho das células,

sobretudo nas condicdes 210°C/2 min 30s (fig. 6.71)).

a) E-PVC 1: 210°C/2min15s b) E-PVC 2: 210°C/2min15s ¢) E-PVC 3: 210°C/2min15s

d) E-PVC 1: 210°C/2min30s. e) E-PVC 2: 210°C/2min30s f) E-PVC 3: 210°C/2min30s

Figura 6.7: Fotografias (em perfil) das amostras de espumas vinilicas (ampliagdo de 3x).

Na espuma de maior espessura (E-PVC 2 a 210°C/2 min 30s), na fig. 6.7¢), verifica-se o
aparecimento de alguma irregularidade no tamanho das células, ainda assim, em menor escala

do que a observada em E-PVC 1 (fig. 6.7d)).

6.3.4 Consideracdes de Indole Econémica e Ambiental

De acordo com os resultados discutidos anteriormente, o tipo de emulsionante usado na
polimerizagao de VCM pelo processo de emulsio condiciona significativamente a viscosidade e
“envelhecimento” do plastisol. De facto, os bons resultados obtidos com a utilizacdo do
emulsionante SABS permitem, de forma opcional, usar uma menor quantidade de plastificante
ou maiores velocidades de processamento, com o consequente aumento da produtividade.

De acordo com a informagdo proveniente de varios fornecedores (Cognis Iberia S.A. e

Huntsmann Corp.) apesar de, actualmente, o SABS registar um preco 50% acima dos restantes
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emulsionantes, tem vindo a registar-se um aumento no seu consumo mundial. Assim, de acordo
com as mesmas fontes de informacdo, serd expectdvel no futuro uma aproximacao do preco do
SABS ao dos restantes emulsionantes. Assim, pese embora a diferenca actual no preco, as
vantagens verificadas no comportamento reoldgico deverdo ser consideradas no estudo de
aplicacao industrial.

De acordo com a respectiva ficha de dados de seguranca, o SABS é considerado um produto
irritante o que, consequentemente, obriga a um cuidado suplementar no seu manuseamento,
designadamente o uso de luvas e 6culos de proteccio.

Do ponto de vista ecolégico, o SABS € considerado um tensioactivo biodegraddvel de acordo
com a Directiva Europeia 82/243/EEC (‘“‘anionic surfactants”), pelo que ndo se perspectivam

limita¢des na sua utilizagao.

6.4 Conclusao

As condi¢des especificas do processo de produgdo de poli(cloreto de vinilo) pelo processo de
emulsdo sdo, regra geral, mantidas dentro dos estritos limites de conhecimento dos respectivos
produtores industriais. Ainda que reportado genericamente na bibliografia, o efeito de um
determinado emulsionante ou aditivo nos parametros de qualidade do produto final nado é,
normalmente, dado a conhecer em publicacdes da especialidade. Foi este facto que motivou o
estudo experimental apresentado no presente capitulo, dirigido para a avaliacdo da qualidade
numa aplicacdo comum de poli(cloreto de vinilo) de emulsdo no fabrico de espumas vinilicas.
Perante o trabalho agora apresentado, ficou bem patente a importincia do emulsionante,
utilizado na etapa de polimerizagdo, nos valores de viscosidade e ‘“envelhecimento” dos
plastiséis. Concretamente, a utilizagdo do SABS pode, por exemplo, conduzir a uma redu¢cdo na
concentracdo do plastificante ou a outra melhoria na formulacdo, como seja a adicdo de carga
(“filler”), de forma a reduzir os respectivos custos de producgdo do artigo final.

Os resultados quantitativos e qualitativos obtidos com as espumas niao permitiram destacar
nenhum dos emulsionantes. No entanto, a amostra E-PVC 2, produzida com o emulsionante
SABS, deu origem a um plastisol de menor viscosidade, como indicado pelo valor da
viscosidade Brookfield medido as 24 h (10 rpm) de 46 Pa.s, o que sugere uma correlacdo directa
com a maior espessura da respectiva espuma.Também, a amostra E-PVC 3, produzida com o
emulsionante SAS, conduziu a obtengdo de um valor de viscosidade do plastisol bastante
superior (85 Pa.s) e, ainda assim, deu origem a espumas com uma boa regularidade no tamanho
das células e com uma espessura muito proxima da da amostra proveniente do polimero E-PVC

2.
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Em resumo, perante os resultados obtidos nesta série de ensaios, torna-se dificil eleger o melhor
emulsionante, no que diz respeito a dualidade de critérios na obtencdo de um menor valor da
viscosidade e de uma boa qualidade do produto final. Muito frequentemente, este tipo de
problemas de natureza quase oposta sdo resolvidos recorrendo a ensaios industriais nos quais,
dependendo do processo e/ou dos requisitos da aplicacdo, sdo eliminadas amostras ou, por sua
vez, sdo estabelecidos alguns compromissos entre aqueles dois pardmetros de avaliacdo. De
acordo com a experiéncia recolhida até ao momento, decorrente de testes em alguns utilizadores
finais (clientes da empresa CIRES, S.A.), a utilizagdo de SABS permite uma maior optimizagao
da formulag@o devido, sobretudo, a menor viscosidade do respectivo plastisol, mantendo as

caracteristicas do produto final dentro da gama de especifica¢des pré-definidas.
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Seccao IV. Polimerizacao em Emulsao:
Optimizacao do Processo Industrial
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CAPITULO 7

Optimizacao Energética do Processo
Industrial de Secagem

De acordo com um estudo de Burgess (1982), o custo global de producdo do poli(cloreto de
vinilo) tem vdrias componentes, nas quais o custo mondémero, juntamente com o custo de
utilidades (vapor, dgua, efluentes, ar, etc.) e todos os compostos quimicos usados, representa
cerca de 70% do total. Obviamente que o custo de aquisicio do mondmero € largamente
predominante, sobretudo em empresas ndo integradas, isto é, sem a producdo local de
mondmero a montante do processo de polimeriza¢do (Smalley, 2005). Neste caso, ao recorrer
ao mercado de compra e venda de mondmero, para além de eventuais riscos cambiais e taxas
aduaneiras, os custos logisticos de transporte acabam também por constituir uma nova parcela a
ter em conta no custo final de transformacao (Smalley, 2005).

A CIRES, S.A., ndo possuindo actualmente produgdo propria de VCM, insere-se claramente no
grupo das empresas ndo integradas e, portanto, os esfor¢os de optimizacdo da produtividade e
reduc@o do respectivo custo acabam por tornar-se uma ferramenta extremamente relevante na
gestdo financeira e na necessidade de rentabilidade da exploracdo industrial. Neste particular,
tem especial interesse a optimizacdo energética da produgdo de PVC pelo processo de emulsdo.
Como ficard patente, a evolucdo bastante significativa no custo das utilidades de cariz
energético, tais como o gis natural e electricidade, e a respectiva contribui¢cdo para o custo

varidvel total, colocam de forma premente a redugdo dos respectivos consumos especificos.
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Tratando-se maioritariamente de um produto estandardizado no mercado (“comoditie”), a
concorréncia exerce também uma pressdo constante sobre as margens praticadas o que, de
forma muitas vezes ciclica, acaba por inviabilizar o sucesso de toda a operagdo financeira

(Smalley, 2005).

Assim sendo, e na sequéncia dos objectivos tragados neste trabalho, o presente capitulo
apresenta um estudo de optimizagdo efectuada numa drea do processo de fabrico industrial — a
secagem- visando a reducdo do consumo de energia e, consequentemente, a redugdo do custo de

producao do polimero produzido.

7.1 Avaliacao Energética do Processo de Produciao de E-PVC

O processo de producdo industrial de poli(cloreto de vinilo) em emulsdo foi descrito no
Capitulo 2. Normalmente, de modo a obter uma melhor organizacdo das diferentes dreas, a
instalacdo industrial € divida em seccOes ou unidades de processo (Burgess, 1982; Saeki e
Emura, 2002), representadas esquematicamente na fig. 7.1:

- Armazenamento de VCM e preparagdo de aditivos (usados aquando da polimerizacdo)

- Polimerizagao

- Processos de arrefecimento e refrigeracdo (em articulagdo directa com a sec¢do de

polimerizacgao)

- Separacdo e Recuperacdo de VCM (inclui desabsor¢do, compressdo e condensacdo do

mondmero)
- Secagem
- Embalagem e Expedi¢ao
Arrefecimento/
Refrigeragéo
Preparacéo de i T
Aditivos -
Polimerizagdo  |—» Separe}gao de > Secagem g Embalag?m/
Monémero Expedigao
Armazenagem de
Monémero i i
T Recuperacdo de

Monoémero

Figura 7.1:Representagdo esquematica das varias secgdes do processo industrial de produgdo de PVC.

Na tabela 7.1 apresentam-se os dados referentes ao consumo energético especifico de cada

seccdo, nomeadamente nas formas de energia eléctrica e térmica. De referir que, embora a
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seccdo de arrefecimento e refrigeracdo dos reactores seja indissocidvel do processo de
polimerizacdo, na tabela 7.1 aquele item € considerado separadamente, de modo a conhecer
melhor o seu contributo individual para o custo. Também, no que respeita a energia térmica, foi
considerado o consumo de vapor de dgua saturado para a fase de aquecimento inicial da
polimerizacdo e de desabsor¢io do mondmero do latex (stripping). Na secagem flash,

considera-se apenas o aquecimento do ar através da queima directa de gés natural (GN).

Tabela 7.1: Consumo especifico de Energia Eléctrica e Térmica no Processo Industrial
(dados fornecidos por CIRES, S.A.).

Energia Eléctrica Energia Térmica
kWh.ton™ % | kWh.ton™ %
Polimerizacao 68,9 15,2 568,7 27,7
Rec. VCM 8,0 1,8 0,0
Refrigeragédo 161,6 35,7 -- --
Secagem 202,5 44.8 1486,5 72,3
Embalagem 11,5 2,5 -- --
Total 452,5 100,0 2055,1 100,0

Da anélise da tabela 7.1, fica bem patente a enorme contribuicdo da operagdo de secagem no
consumo especifico de energia eléctrica e térmica. De facto, considerando ambas as formas de
energia, o processo de secagem representa perto de 60% de toda a energia consumida.
Comparando, o total da energia térmica consumida representa mais do quadruplo de toda a
energia eléctrica.

A tabela 7.2 representa a evolucdo do preco da energia eléctrica e do gds natural (GN) (energia

térmica) de 2003 a 2008.

Tabela 7.2: Evolucéo no preco de Energia Eléctrica e Gas Natiral (GN) de 2003 a 2008
(dados fornecidos por CIRES, S.A.).

Ano Energia Eléctrica GN

x102 €kWh % x10% €kWh %
2003 4,49 -- 1,69 --
2004 4,34 -3,3 1,71 1,12
2005 4,84 11,5 1,95 13,9
2006 5,04 41 2,39 22,9
2007 5,41 7,3 2,20 -7,9
2008 5,80 7,2 2,90 31,6

Constata-se assim, atendendo aos dados apresentados na tabela 7.2, que o preco do gds natural
(GN) tem vindo a sofrer um incremento anual médio na ordem dos 12,3%, contra os 5,4%

registados para a energia eléctrica. Considerando como referéncia o ano de 2003, o GN registou
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até 2008 um aumento na ordem de 71%, enquanto que o aumento relativo no preco da energia
eléctrica foi de 29%. Estes dados encontram-se representados graficamente na fig. 7.2 de forma

a ilustrar melhor a evolucdo dos precos no periodo de tempo considerado.
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Figura 7.2:Representagdo da evolucdo percentual nos pregos da Energia Eléctrica e Gas Natural (GN)
entre 2003 e 2007 e andamento das respectivas médias anuais (dados gentilmente fornecidos por CIRES,
S.A)).

Atendendo ao exposto anteriormente, torna-se evidente a importancia que assume a optimiza¢ao

das condicdes de consumo energético do processo de secagem de latex.

Tal como j4 referido no Capitulo 2, a eliminagdo da dgua do latex ocorre numa secagem do tipo
flash, na qual o produto € introduzido previamente num atomizador para a formagdo de
pequenas goticulas dispersas (spray) que, por sua vez, irdo entrar em contacto com ar
atmosférico aquecido a temperaturas superiores a 150°C (Butters, 1982; Masters, 1979), num
equipamento, vulgarmente denominado por spray dryer. O processo de secagem do tipo spray é
aplicado industrialmente para indmeros produtos, tais como: materiais ceramicos,

farmacéuticos, emulsionantes, pesticidas e mesmo na industria alimentar (leite, polpa de fruta,

etc.) (Masters, 1979).

No caso particular do PVC produzido pelo processo de emulsdo, o spray dryer consiste numa
cadmara com uma forma cdnica invertida, com o atomizador montado no topo e a recolha de
produto seco na base. Para a separagdo da mistura ar-pvc, € usado a jusante da cimara de
secagem um filtro de mangas. Por sua vez, o produto recolhido na base da cimara de secagem e

do filtro de mangas € enviado para a sec¢do de embalagem através de um sistema de transporte
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pneumdtico. Na fig. 7.3 encontra-se um diagrama simplificado do processo industrial de

secagem de litex.
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Figura 7.3:Representacdo esquematica da instalagdo de secagem industrial de PVC previamente
produzido através do processo de emulsdo (cortesia de CIRES, S.A.).

As particularidades do processo de emulsdo levam a que, normalmente, o 1dtex produzido tenha
uma concentracao em polimero na ordem dos 40 a 45% (m/m) (Burgess, 1982; Butters, 1982).
No entanto, de modo a minimizar o consumo energético na separacdo dgua-pvc, algumas
instalacdes podem recorrer & concentracdo de latex num passo intermédio, anterior a secagem

(Butters, 1982; Masters, 1979).

7.2 Optimizacao Energética da Secagem Flash — Aproveitamento

Parcial da Energia da Corrente de Exaustao

Tal como ja referido no Capitulo 2, e ao contrario do que acontece no processo de suspensdo, a
etapa de secagem do latex é bastante complexa e pode influir directamente na qualidade do
produto final (Alsopp, 1982; Alsopp, 2003; Butters, 1982; El-Aasser e Lovell, 1997). Ou seja,
qualquer andlise as condicdes de operacdo, deverd ter sempre em conta que eventuais
modificagdes podem condicionar alteragdes nos parametros de qualidade do produto final.
De seguida, sdo apresentados alguns dados de operacdo da secagem industrial instalada na
CIRES, S.A.:

- A secagem tem uma capacidade nominal de tratamento de 1250 kg.h™' de PVC.

- A concentragdo de PVC no latex de entrada no atomizador é de 40% (m/m).

- O ar de entrada € aquecido no queimador de GN desde a temperatura ambiente até

190°C.
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- A Humidade relativa do ar considerada na entrada € na ordem de 60%, a qual
corresponde uma humidade absoluta de 0,00756 kgmo.kg’lar seco @ 15°C (Coulson e
Richardson, 1990).

- O caudal méssico de dgua evaporada na secagem é de 1875 kg.h™'

- A combustio estequiométrica de 1 Nm®’ de GN (fig. 8.3, corrente 2) produz,
aproximadamente, 2,15 kg de CO, e 1,63 kg de H,O, na fase gasosa (considerando a
composi¢do de referéncia do fornecedor Galp Energia S.A..

- A temperatura do ar na exaustio é de 70°C.

- A quantidade maxima admissivel de d4gua no produto final € de 0,3% (m/m).

- A perda de PVC pela exaustdo é de 60 mg.Nm~, ou seja, 1,81 kg.h™.

Na tabela 7.3, encontram-se sistematizados os dados médios relativos as correntes de ar e PVC

no processo de secagem representado na figura 7.4.

Tabela 7.3: Dados médios das correntes do processo de secagem flash de latex.

Unidade 1 2 3 4 5 6
Caudal ar seco kg.h” 39745 - 40164 - 40164 --
Temperatura °C 15 15 190 40 70 70
PVC kg.h™ - - - 1250 1,81 1248
Agua kg.h” 255 -- 563 1875 2435 3,76

Ao caudal de dgua e ar seco na exaustdo (corrente 5), corresponde uma humidade absoluta de
cerca de 0,0606 kgmo.kg'lar seco 0 que, atendendo a temperatura da corrente (70°C) representa
cerca de 22% de humidade relativa (Coulson e Richardson, 1990). Assim, o aproveitamento da
energia da corrente de exaustdo parece interessante no sentido de maximizar a eficiéncia da
operagdo.
Decorrendo deste estudo, a opcao de recirculagdo parcial da corrente de exaustdo, embora possa
surgir a partida como uma solucido simples e vidvel, levanta algumas questdes que importa
explicitar:
i) Instalacdo sem recurso a permutadores de calor e/ou fluidos intermédios de permuta.
ii) O aumento da humidade da corrente de saida poderd acarretar alteracdes na qualidade
do produto.
iii) Dada a quantidade de PVC emitido na exaustdo, aquando da recirculagdo, a passagem
pelo queimador de GN poderd levar ao aparecimento de particulas de polimero
degradadas pela chama, originando a presenca de particulas carbonizadas que,
habitualmente, sdo classificadas como matérias estranhas, que afectam e podem

comprometer algumas das aplicacdes finais do produto.
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iv) Maior complexidade no controlo dos caudais do ar de recirculacio e ar atmosférico.

Tratando-se de correntes de ar com elevado caudal e, relativamente baixa temperatura, o recurso
a permutadores ar-ar acarretaria uma elevada drea de transferéncia, devido, sobretudo, ao valor
muito baixo do coeficiente global de transferéncia de calor. Simultaneamente, a maior
complexidade de constru¢do daquele tipo de permutadores, traduzir-se-ia num investimento
final muito elevado. Assim sendo, a op¢ao de instalagdo de dois permutadores de calor ar-dgua
na entrada e saida da secagem, com recurso a um fluido de permuta intermédio (ver fig. 7.4),
afigura-se como sendo uma solucdo de optimizagdo sem qualquer impacto na qualidade do

produto e com permutadores de muito menor dimensao.
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PVC PVC Embalagem
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Figura 7.4: Representacdo esquematica da secagem industrial de PVC com instalag¢@o de circuito de
recuperacdo de energia da corrente de exaustao.

Nestas condi¢des de funcionamento, seria realizado um aproveitamento da corrente de saida do
ar de secagem, pré-aquecendo o ar de entrada. O resultado final traduzir-se-ia na reducdo do
consumo de GN necessério para elevar a mesma corrente para 190°C.

Na tabela 7.4, mediante balanco energético ao ar de entrada, encontra-se sistematizado o
consumo de GN (corrente 2) nas actuais condi¢des de funcionamento e a respectiva diferenga

resultante da optimizagdo preconizada na figura 7.4.
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No balanco entélpico, sistematizado na tabela 7.4, foram usadas as seguintes condi¢Oes de

referéncia: T,r=25°C; Estado fisico da 4gua: Gasoso.

Tabela 7.4: Balanco Energético e Célculo do consumo de gds natural (GN).

Tret: 25°C Unidades Corrente 1 Corrente 3
Situacao actual Arseco Agua(ar) | Arseco Agua (ar)

Temperatura °C 15 15 190 190

Caudal kg/h 39.745,0 563,3 40.164,2 255,2

Cap. Calorifica kd.kg'°C™ 1,0 1,9 1,0 1,90

Entalpia MJ.h" -401,4 -10,5 6.693,4 80,0

Entalpia Corrente MJ.h™ (1)  -412,0 (3) 6.773,4

Diferenca Entalpia (3)-(1) MJ.h™ (4) 71853

Corrente 2
PCI GN MJ.Nm*® 37,91
Corrente 2 (GN) Nm®.h 189,5
Optimizacdo  Temperatura °C 43 43 190 190

Caudal kg.h'1 39.745,0 563,3 40.164,2 255,2

Cap. Calorifica kJ.kg'.eC’ 1,0 1,9 1,0 1,9

Entalpia MJ.h" 715,4 19,1 6.693,4 80,0

Entalpia Corrente MJ.h" (1) 7345 (3) 6.773,4

Diferenga Entalpia (3-1) MJ.h™ (5) 6038,9

Diferenca Entalpia (4)-(5) MJ.h 1146,4 Corrente 2

PCI GN MJ.Nm® 37,91

Corrente 2 (GN) Nm?®h’' 159,3

Diferenga Consumo GN Nm”.h" 30,2

* PCI — Poder calorifico Inferior do GN (dado fornecido por Galp Energia, S.A.)

Segundo os cilculos efectuados, obtém-se uma reducio estimada de 30,2 Nm’.h"' no consumo
de GN, correspondente a uma diminuicio de 1146,4 MJ.h"' no respectivo queimador.
Na tabela 7.5, apresentam-se as novas condi¢es de funcionamento da secagem, assim como

dos novos permutadores de calor.

Tabela 7.5: Dados médios das correntes do processo de secagem flash de latex ap6s circuito de
optimizacio energética.

Unidade 1 2 3 4 5 6 7 8
Caudal ar seco kg.h' 39745 -- 40098 - 40098 -- - --
Temperatura °C 43 15 190 40 44.4 70 53 60
PVC kg.h™ - - - 1250 1,81 1248 - .
Agua kg.h” 255 - 514 1875 2386 3,76 39564 39564

Comparando com os dados actuais de funcionamento, verifica-se que a temperatura da corrente
de exaustdo passou de 70°C para 44,4°C, com o pré-aquecimento da corrente de entrada de 15°C
(ambiente) para 43°C. De referir que ainda que, de acordo com balango energético, a corrente de
dgua que circula entre os dois novos permutadores tem uma temperatura varidvel entre 53°C

(entrada do permutador 2) e 60°C (saida permutador 2).
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Por outro lado, a instalacdo dos novos permutadores e circuito de permuta, acarreta um aumento
da perda de carga nos ventiladores de compressao e exaustdo da secagem e implica a existéncia
de um novo equipamento eléctrico (bomba de circulagdo). Assim, a poupancga energética em
consumo de GN, deverd ser deduzido o acréscimo no custo da operagdo. Na tabela 7.6,
apresentam-se os cdlculos da poupanca no consumo de GN e respectivo incremento do custo de

operacdo, decorrente do aumento no consumo de energia eléctrica.

Tabela 7.6: Estimativa da redugdo efectiva no custo de producio de PVC.

ltem Unidade
Poupanca GN
Capacidade de Secagem ) kg.h'1 1250
Produgéo de PVC © ton.ano” 10000
Reducao Consumo de GN Nm3.h" 30,2
Preco GN (Janeiro 2008) "’ Euro.Nm™ 0,27
Poupanga GN Euro.h” 8,04
Reducéao Custo Producao PVC (1) Euro.ton™ 6,44
(2)| Euro.ano” | 64352,4
Aumento Consumo Energia Eléctrica
Ventilador compresséo kWh.ano™! 10000
Ventilador de exaustao kWh.ano™ 10000
Bomba circulagdo kWh.ano! 40000
Total (3)| kWh.ano™ 60000
Preco kWh )| Euro.kWh' 0,055
(5): (3)x(4)| Euro.ano 3300,0
Reducéo Efectiva Custo Producao PVC (2)-(5) Euro.ano™' 61052,4
Euro.ton”’ 6,11

® Dados fornecidos por CIRES, S.A.
“ Dados fornecidos por NIRO A\S.

Analisando estes resultados, verifica-se que a redugdo de custo de GN equivale actualmente a
8,04 Euro.h™' o que, considerando a capacidade nominal da secagem, se traduz numa redugio de
6,44 Euro.ton” no custo varidvel de produgio de PVC de emulsdo. No entanto, deduzindo o
aumento do consumo energético da instalacfio, a reducio efectiva situar-se-4 nos 6,11 Euro.ton™
de PVC. De forma a simplificar, em todos os célculos posteriores, serd considerada uma

poupanca anual na ordem de 60 000 Euro.
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7.2.1 Avaliacao Econdémica do Projecto de Optimizagdo

Ap6s o estudo de optimizagdo, no qual foi calculada a redugdo efectiva no consumo energético
da secagem e avaliados os eventuais impactos no processo bem como da qualidade do produto,
o desenvolvimento do projecto industrial em causa deverd prosseguir com a andlise do
investimento e respectivo fluxo financeiro. Em suma, deverd ser realizado um estudo de
viabilidade econdémica do projecto, como ferramenta de apoio a gestdo e essencial para a

decisdo sobre a respectiva implementagdo (Marques, 2006; Peters e Timmerhaus, 1991).

Mediante especificacdo técnica e apds consulta a empresa fabricante do equipamento de
secagem (NIRO A\S), encontram-se sistematizados na tabela 7.7 valores estimados para vérias

parcelas referentes ao investimento do projecto de optimizacao do spray dryer.

Tabela 7.7: Estimativa do Investimento do projecto.

Item Valor do Investimento, Euro
Equipamento 120 000(*)
Instalacdo mecanica 10 000
Instalacdo eléctrica 1000
Construgdo civil 2 000™
Instrumentagio 1500
Total 134 500

® Dados fornecidos por NIRO A\S (fabricante da secagem
industrial da CIRES, S.A.).
™ Dados fornecidos por CIRES, S.A. (Direcgdo de Projectos)

A avalia¢do financeira de um projecto de investimento apoia-se na projeccdo do fluxo de
tesouraria ao longo do tempo de vida ttil do projecto, comparando as parcelas de investimento
com as parcelas decorrentes da exploragdo. Na literatura (Marques, 2006; Peters e Timmerhaus,
1991) sdo discutidos detalhadamente os varios métodos de avaliacio de projectos de

investimentos. Neste trabalho, serd usado directamente o conceito de fluxo de tesouraria (cash-

flow):

Cash-ﬂow liquido = Cash-ﬂow Exploracdao — Cash-ﬂow Investimento (8 1)

A este cdlculo é, normalmente, aplicada uma taxa de actualizagdo de modo a prever o fluxo
financeiro real no futuro, atendendo, por exemplo, a inflacdo, risco e eventual desvalorizacdo

cambial.
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CaSh'fZOW actualizado = Cash — ﬂowh'quido X (1 + i)in (82)

i — Taxa de actualizagdo (%)

n — Nimero de anos do projecto

Normalmente, sdo usados os seguintes indicadores na avaliacdo financeira de projectos de
investimento (Marques, 2006; Peters e Timmerhaus, 1991):

- Valor actualizado liquido (VAL)

- Taxa interna de rentabilidade (TIR)

- Periodo de recuperagdo do capital (TR)

De referir ainda, no caso em estudo, as seguintes premissas de cdlculo:
- Tempo de vida do projecto (n): 10 anos
- Precos de GN e energia eléctrica: Constantes (no tempo de vida do projecto)
- Valor residual (no final do projecto) VR: 6 725 Euro (5% do Investimento inicial)
- Amortizacgdo (depreciacdo): Constante em 10 anos (13 450 Euro)
- Taxa de actualizagdo anual (i): 5%

- Imposto (incluindo derrama): 26,5 %

Na tabela 7.8, apresentam-se os valores calculados para o cash-flow ao longo da vida do

projecto.
Tabela 7.8: Célculo do cash-flow do projecto de optimizagdo (Euro).

1. Ano 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
2. Investimento 134.500 - - - - - - - - - -

3. Valor Residual (5%x(2)) - - - - - - - - - - 6.725
4. Poupanga anual 60.000 60.000 60.000 60.000 60.000 60.000 60.000 60.000 60.000 60.000
5. Amortizagdo (2./n) 13450 13.450 13.450 13.450 13.450 13.450 13.450 13.450 13.450 13.450
6. Resultado antes imposto ((4)-(5)) 46550 46.550 46.550 46.550 46550 46.550 46550 46.550 46.550 46.550
7. Imposto (26,5%) (0,265x(6) 12.336 12.336 12336 12.336 12336 12.336 12.336 12336 12.336 12.336
8. Resultado liquido ((6)-(7)) 34214 34214 34214 34214 34214 34214 34214 34214 34214 34.214
9. Factor actualizagéo (5%) 1,00 095 091 08 08 078 075 071 068 064 061
10. Cash-flow actualizado ((8+5)x(9)) ~ -134.500 45.395 43233 41.174 39.213 37.346 35568 33.874 32.261 30.725 35.987
11. Cash-flow acumulado -134.500 -89.105 -45.873 -4.698 34.515 71.861 107.429 141.303 173.564 204.289 240.276

Dos célculos apresentados na tabela 7.8, importa reter as seguintes conclusoes:

- Valor Actualizado Liquido (Cash flow) acumulado no ano 10 (incluindo VR): 240 276 Euro
- Taxa interna de Rentabilidade: 27,2%

- Periodo de recuperagdo do capital (TR): 3,1 anos
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Na fig. 7.5 pode ser visualizada a evolu¢do do Cash flow acumulado do projecto ao longo do
periodo de tempo considerado, destacando-se a transicdo verificada entre o 3° e 4° ano do

projecto, correspondente ao periodo de recuperacio do capital investido.
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Figura 7.5: Evolucdo do valor anual liquido acumulado ao longo do tempo de vida do projecto de
optimizacao da secagem industrial de PVC de emulsdo.

O conjunto de critérios aplicados para a avaliagdo do projecto acaba por indicar um elevado
valor acumulado do fluxo de tesouraria previsional (VAL), assim como uma taxa de
rentabilidade do capital aplicado (TIR) muito superior a taxa de actualizagdo considerada.

O periodo de recuperagdo do capital investido (TR), que traduz o momento no qual as receitas
geradas e acumuladas recuperam o investimento, ultrapassa ligeiramente os trés anos (fig. 8.5).
De referir também que, no calculos apresentados, o preco do gds natural foi considerado
constante no horizonte temporal de 10 anos. Ou seja, no caso de se verificar uma subida no
preco daquela utilidade, o investimento em causa apresentard indicadores de viabilidade mais
interessantes.

Face ao exposto, de acordo com todos os cdlculos e consideragdes anteriores, o projecto
proposto de optimizagdo da secagem de PVC de emulsdo afigura-se como economicamente

vidvel para implementagdo no processo industrial.
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CAPITULO 8

Reducao de Custos Variaveis do Processo
Industrial de Producao

Todos os pardmetros de optimizacdo da produtividade e de redugdo do custo de produgdo,
acabam por representar na inddstria quimica uma importante ferramenta na manutencio da
competitividade e, consequentemente, na rentabilidade de toda a operacdo financeira subjacente.
Assim, para além dos estudos e projectos de optimizagcdo energética, t€ém também especial
interesse medidas que promovem a melhoria continua dos processos, sob o ponto de vista
técnico e econdmico. Neste particular, serd de destacar a pesquisa de alternativas comerciais aos
aditivos quimicos utilizados no processo e/ou a alteracdo de algumas das suas especificacdes
para reduzir, por exemplo, os custos envolvidos na respectiva produgdo, transporte, logistica e

manuseamento.

O presente capitulo tem como objectivo apresentar um conjunto de medidas que foram
implementadas com sucesso no processo industrial de producido de PVC em emulsdo da CIRES,

S.A., com vista a redug@o do custo varidvel industrial de produg@o do polimero.
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8.1 Ambito

No decorrer do presente trabalho foram introduzidas no processo de fabrico algumas alteracdes
no tipo e teor dos aditivos quimicos utilizados, assim como de alguns procedimentos
operacionais. Encontrando-se o processo industrial da CIRES, S.A. sob licenga e, portanto,
obrigado a acordos prévios de confidencialidade, as referéncias que irdo ser apresentadas dizem
respeito unicamente a medidas genéricas que foram implementadas. Ainda assim, trata-se de
parametros de melhoria da performance industrial que se enquadram plenamente nos objectivos

iniciais deste trabalho.

Dados os pressupostos e condicionantes anteriores, solicita-se ao leitor a melhor compreensao

para o tipo de codificacio apresentado, ressalvando o mais possivel os resultados alcangados.

8.2 Plano de Reducao de Custos Variaveis de Producao

Na tabela 8.1 estdo sistematizadas e descritas de modo sucinto, um conjunto de medidas
implementadas no processo industrial de producdo de PVC em emuls@o com vista a reducao dos

custos varidveis de producdo.

Tabela 8.1: Descrigdo genérica das alteracdes levadas a cabo no processo industrial e quantificacdo da
incidéncia no respectivo custo varidvel unitério.

Reducéao Custo

Item Alteracao no Processo Industrial -
Unitario
Aditivos quimicos/Funcédo Descricdo sumaria Euro.ton™
1 Tensioactivo aniénico (BE) Aumento Concentragdo de 29,5 para 95% (m%m) 0,50
2 Tensioactivo ani6nico (BR) Aumento Concentragao de 27 para 70% (m%m) 0,42
3 Tensioactivo aniénico (EO) Alternativa comercial (novo fornecedor) 0,80
4 Acido Gordo (LS) Alternativa comercial (novo fornecedor) 0,58
5 Anti-espuma (AS) Nova mistura de anti-espumas (novo fornecedor) 2,00
6 "Anti-escamas" (OY) Alteracao embalagem (garrafas 1,5kg para contentores 1ton) 0,32
7  Peréxido inorganico (VX) Alternativa comercial (novo fornecedor) 0,01
8 Perdxido inorganico (MP) Alternativa comercial (novo fornecedor) 0,18
Sub-total 1 4,81
Energia Eléctrica
9 Agua Refrigerada Alteracéo procedimento na transicao entre passos reaccionais 0,20
Sub-total 2 0,20
Energia Térmica (Vapor dgua saturado a 10bar)
10 Custo Produgéo Vapor Pré-aquecimento agua de reposicao as caldeiras 0,50
11 Pré-aquecimento HDW Pré-aquecimento dgua desionizada para a reacgdo 1,80
12 Pré-aquecimento HDW Pré-aquecimento &dgua desionizada para a preparagéo solugdes 0,20
Sub-total 3 2,50

Total 7,51
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Considerando vdrios itens passiveis de melhoria no processo industrial, o plano de redu¢do nos
custos varidveis apresentado na tabela 8.1 contribufu, globalmente, para uma reducio total de
7,51 Euro.ton. Na drea dos aditivos quimicos utilizados, a alteracio de especificacdes de
alguns tensioactivos (BE, BR), permitiram reducdes substinciais no respectivo preco de
aquisi¢do. No caso dos aditivos EO e LS, a consulta efectuada ao mercado permitiu obter
alternativas comerciais mais econdmicas mantendo, todavia, a especificacdo original. Os testes
laboratoriais e industriais com uma nova mistura de aditivos anti-espuma (usados na etapa de
recuperacdo de mondémero ndo convertido), permitiram uma redugdo de cerca de 2,0 Euro.ton™

0 que, per si, perfaz cerca de 41% do sub-total 1, relativo a alteragdes nos aditivos.

Na drea das utilidades (ver Capitulo 7, sub-capitulo 7.1), a alteracdo de algumas sequéncias no
processo reaccional levou a reducdo de 0,20 Euro.ton referente ao custo unitirio de energia
eléctrica utilizada na produgdo de dgua refrigerada. Também alguns projectos de optimizacio
energética (cruzamento de correntes de processo), levados a cabo na produgdo de vapor e
aquecimento da dgua desionizada para a polimerizagdo e preparacdo de solucdes, contribuiram

com uma redugdo na ordem de 2,50 Euro.ton™.

Dada a complexidade inerente a todo o processo industrial, a introdug¢do de alteragdes na
especificacdo de aditivos quimicos, assim como nas varidveis processuais, obriga a um conjunto
de testes, muitas vezes exaustivo e de longa duracdo, por forma a adaptar o processo e/ou
ajustar a qualidade do produto. Apesar de condensados numa unica tabela, os dados
apresentados resultaram de um trabalho intenso desenvolvido no processo industrial, que
acarretou, necessariamente, avaliacdes e estudos preliminares, testes de curta e longa duragao e,
consecutivamente, avaliacdes industriais do comportamento dos produtos nos utilizadores

finais.
8.3 Conclusao

Considerando uma produc¢do anual de polimero pelo processo de emulsdo, de cerca de 10 000
ton, o resultado final anual (bruto) tera, assim, um acréscimo na ordem dos 75 100 Euro.
Atendendo ao projecto de optimizagdo da secagem industrial apresentado no Capitulo 7, a
redugdo total no custo varidvel de producdo poderd ascender a 13,0 Euro.ton” o que, como
referéncia, representa um decréscimo global de cerca de 9,0% no custo varidvel de produgdo
(dados fornecidos por CIRES, S.A., considerando apenas os custos de aditivos quimicos e

utilidades).

Na prossecu¢do dos objectivos enunciados para este trabalho, os estudos de viabilidade e

medidas levadas a cabo no processo industrial, visaram a melhoria da performance industrial do
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polimero, o que representa uma vertente de extrema importdncia para a melhoria da
competitividade e consolidacdo do produto num mercado exigente e cada vez mais global. De
forma paralela, mas igualmente importante, algumas das medidas apresentadas e realizadas tém
um impacto bastante positivo na drea ambiental. Sdo bem exemplo desta componente, a redugao
na emissdo de CO,, conjuntamente com a optimizacdo do consumo energético (sob a forma de
energia térmica). Para além da drea econdmico-financeira, as medidas apresentadas garantem

também a exploracdo industrial um elevado grau de sustentabilidade no futuro.
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Seccao V. Polimerizacao em Suspensao:
Desenvolvimento e Caracterizacao de
Poli(cloreto de vinilo) Reticulado
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CAPITULO 9

Copolimerizacao de Cloreto de Vinilo com
Monomeros Bifuncionais

O contetido deste capitulo estd parcialmente publicado em:

Tomads, A., Gil, M.H., Bordado, J.C., Gongalves, P., Rodrigues, P., “Synthesis of Crosslinked
Poly(vinyl chloride): Study of Polymer Properties”, 10"Inter. Chemical & Biological Eng.
Conf,. CHEMPOR 2008, Braga, Portugal.

Tal como ja referido no Capitulo 2 (seccdo 2.6) e no Capitulo 3 (seccdo 3.2), a larga maioria das
aplicagdes dos polimeros de cloreto de vinilo (VCM) estd directamente relacionada com as suas
excelentes propriedades mecanicas, compatibilidade com aditivos de desempenho e boa relacdo
preco/desempenho.

A técnica de copolimerizacdo do VCM tem vindo a ser aplicada de modo a melhorar algumas
desvantagens inerentes ao homopolimero, nomeadamente a sua reduzida estabilidade térmica
que limita a gama de aplicacOes finais (Beltran e Garcia, 1998; Yong-Zhong e Zhi-Xue, 1999;
Shah, Poledna e Olah, 2005). Em simultaneo, o desenvolvimento de polimeros para aplicacdes
muito especificas torna possivel o acesso a novos mercados, assim como um maior potencial de

crescimento na cadeia de valor (Burgess, 1982; Shah, Poledna e Olah, 2005).
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Em sintonia com os objectivos deste trabalho, a produ¢do de um copolimero para a aplicacdo
em superficies sem brilho (mate) abre novos campos de aplicagdo, da mesma forma que coloca
o novo produto na 4rea das “especialidades”, a qual estd, normalmente, associado um premium

comercial (Shah e Poledna, 2003; Shah Poledna e Olah, 2005)

No seguimento da revisdo bibliogréfica apresentada no Capitulo 3 (sec¢dao 3.2.1), o presente
capitulo terd como objectivo primordial o estudo e seleccdo de comonémeros bifuncionais para
a obtencdo de um copolimero do tipo reticulado que, de acordo com o conhecimento actual,
poderd ser vir a ter uma utilizacdo bastante especifica na producdo de superficies com
acabamentos “mate” (Burgess, 1982; Yong-Zhong e Zhi-Xue, 1999; Koga, Shigemitsu,
Matsumoto et al, 1997).

9.1 Ambito

Aquando do processamento tipico de um composto de PVC, tendo em vista uma aplicaco final
rigida ou flexivel, a superficie costuma apresentar um bom acabamento (suave), assim como um
brilho consideravel (Shah Poledna e Olah, 2005). No entanto, num mercado diversificado e
exigente, em alguns produtos finais, é exigido um tipo de acabamento sem brilho (mate), por
exemplo, em aplicagcdes para interiores de automoéveis, imitagdo da borracha no revestimento de
cabos eléctricos, mangueiras, etc., de uma forma geral, sempre que se pretenda disfarcar as
irregularidades ou defeitos na superficie dos artigos finais, como por exemplo em pavimentos

(Shah e Poledna, 2003; Shah Poledna e Olah 2005).

Um tipo particular de copolimerizacdo consiste na utilizacdo de uma pequena percentagem de
um mondmero bifuncional (dialilico ou divinilico), de forma a sintetizar um copolimero de PVC
reticulado (Burgess, 1982). Esta técnica de polimerizacdo tem sido continuamente estudada e
desenvolvida para producdo de polimeros especiais que, por sua vez, conferem um efeito
“mate” na superficie do produto acabado (Amaro e Hoshida, 1992; Yong-Zhong e Zhi-Xue,
2000; Koga Shigemitsu, Matsumoto et al, 1997).

Neste capitulo serd apresentado um estudo sobre o efeito de comondmeros bifuncionais na
copolimerizag¢do de cloreto de vinilo, tais como: maleato de dialilo (DAM), dimetacrilato de
etilenoglicol (EGDMA), poli(etilenoglicol) dimetacrilato (PEG Mn~550) e poli(etilenoglicol)
dimetacrilato com maior peso molecular (PEG Mn~750). Na figura 9.1 encontram-se

representadas as férmulas moleculares de cada um dos compostos.
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Figura 9.1: Representacdo das férmulas moleculares dos monémeros bifuncionais utilizados:
a) DAM; b) EGDMA; ¢) PEG Mn~550 e Mn~750.

Tal como referido no Capitulo 3, o DAM e EGDMA j4 se encontram referenciados como
comondmeros para a obtengdo de polimeros de PVC reticulados. No entanto, a publicacio de
maior importancia de Yong-Zhong e Zhi-Xue (1999), apenas diz respeito a uma temperatura de
polimerizagao de 43°C numa escala reaccional maxima de 5L. Também, a utilizacdo de
poli(etilenoglicol) dimetacrilato na copolimerizagdo de VCM, ndo se encontra referenciada na

literatura, representando, por isso, um factor de diferenciacdo deste trabalho.

9.2 Trabalho Experimental

Materiais

- Agua Desionizada (DW): Utilidade industrial fornecida por CIRES, S.A. (condutividade < 10
uS m™).

- Cloreto de vinilo: Fornecido por Shin-Estu Chem. B.V., pureza de 99% (m/m) (Determinado
por Cromatografia gasosa).

- Comonémeros bifuncionais: Maleato de Dialilo (DAM), pureza min. de 93% (m/m).
Dimetacrilato de etilenoglicol (EGDMA), pureza min. de 98% (m/m), poli(etilenoglicol)
dimetacrilato (PEG Mn~550) e poli(etilenoglicol) dimetacrilato (PEG Mn~750), pureza min. de
99% (m/m). Compostos fornecidos por Sigma Aldrich.

- Agentes de suspensdo: Alcool Poli(vinilico) parcialmente hidrolisado (PVA), com grau de
hidrélise de 72,5% (PVA 72.,5) e de 88% (PVA 88), pureza minima de 95% (m/m) - produtos
comerciais fabricados e fornecidos pela Synthomer Ltd.

- Iniciador: Peroxidoneodecanoato de tert-Butilo, pureza min. de 95% (m/m) — produto
comercial produzido e fornecido pela Akzo Nobel Polymer Chemicals BV.

- Tetrahidrofurano (THF), pureza min. de 99,9% (m/m) e Ciclohexanona, pureza min. 99,5%

(m/m) — produtos comerciais fornecidos pela Riedel-den Haén.
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Polimerizagao

No Capitulo 2 (seccdo 2.3) foi realizada uma descri¢do da tecnologia de polimerizacdo de VCM
em suspensdo, designadamente a funcdo de cada um dos compostos usados, bem como o
processo de produgdo.

Todas as amostras foram produzidas num reactor piloto de 150L equipado com um sistema de
agitacdo e uma camisa externa de arrefecimento e/ou aquecimento. O procedimento de carga do
reactor obedece a uma determinada sequéncia, sendo iniciada com a carga de dgua desionizada
e, simultaneamente, com a mistura dos agentes de proteccdo coloidal (4lcoois poli(vinilicos)
parcialmente hidrolisados- PVA’s). Segue-se uma selagem (fecho) e aplicagdo de vacuo (-0,8
bar G) para remocao parcial do oxigénio no volume livre do reactor. Apds esta fase, é carregado
o iniciador (Peroxidoneodecanoato de tert-Butilo), seguindo-se a quantidade pré-determinada de
comonémero. Finalmente, o cloreto de vinilo, mantido em fase liquida sob pressao, é carregado
para o reactor. Apés a sequéncia de carga, € utilizada 4gua quente na camisa do reactor de modo
a elevar a temperatura da mistura reaccional até valores proximos da temperatura de controlo.
Nesta fase, com o agitador em pleno funcionamento, a reac¢ao de polimeriza¢do decorreu a uma
temperatura constante de 53°C. Dado tratar-se de uma reac¢do fortemente exotérmica, a
manutencdo da temperatura da mistura reaccional foi realizada com o controlo da temperatura
da dgua de arrefecimento a circular na camisa do reactor.

A reacgdo de polimerizagdo decorreu até que se verificou uma pressdo interior do reactor de
6,60 bar G, isto é, uma diferenca de cerca de 1 bar G em relacdo as condi¢des de saturagdo do
mondmero. Nesta fase, 0 monémero que ndo reagiu € recuperado por diferenca de pressdo, e o
reactor € descarregado pela zona inferior. O polimero em suspensdo é encaminhado para um
pequeno filtro para remoc¢do da dgua. Apds este primeiro tratamento, a suspensio, j4 bastante
enriquecida em soélidos (“bolo”), é enviada para uma secagem piloto de leito fluidizado, para a

obten¢do de um polimero com uma concentragdo em dgua (humidade) inferior a 1% (m/m).

Receita

Na tabela 9.1 € apresentada a “receita de polimerizacdo” usada no presente estudo. Tomando
como base de cdlculo a quantidade de monémero principal (VCM), estdo indicadas as
quantidades relativas e absolutas de cada um dos componentes usados (4gua desionizada,
agentes de suspensdo, iniciador e comondémero), assim como a temperatura e velocidade do

agitador.
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Tabela 9.1: Receita base usada na copolimerizagdo em suspensdo de VCM com monémeros

bifuncionais.
Compostos % (m/m base VCM) Massa, g
VCM -- 37000
Agua desionizada 190,0 70300
PVA 72.5 0,055 20,4
PVA 88 0,012 4,44
Iniciador Variavel
Comonomero bifuncional Variavel
Tpoly °C 53,0
Velocidade agitacdo  rpm 350,0

Separacgdo e caracterizagdo do gel (insoliivel) e solucdo

As amostras de copolimero, previamente secas até cerca de 1% (m/m) de humidade, foram
imersas em THF durante 24h a temperatura de 20°C. O gel (insoltvel) entretanto formado, foi
separado por centrifugacio, seguindo-se a respectiva secagem a 50°C numa estufa até massa
constante. A fase de solucio (polimero dissolvido), foi adicionado metanol para precipitagio do
polimero. Apds nova secagem do polimero precipitado, seguiu-se a determinacdo do peso
molecular médio através da obtengdo do valor K (ver Capitulo 2, sec¢do 2.2). Foi adoptada a
norma ISO 1628-2, utilizando a ciclohexanona como solvente e efectuando medigdes de

viscosidade reduzida das solu¢des diluidas (polimero-+ciclohexanona).

Com base nos resultados experimentais, atendendo ao procedimento anterior, a fraccdo de gel
(w) obtida € a razdo entre a massa de gel seco e a massa de polimero inicial. A massa molecular

no gel (M,), é determinada usando a equacdo de Flory—Rehner (Flory, 1951):

o . v
. — pPVC VTHF V2 5 (g.mol’l) (91)
In1-V,)+V,+x%-V,

z

Onde, ppyc € a massa especifica do PVC (1310 kg.m™), Viyr é o volume molar do THF

2

(0,0811 dm’.mol™) e X € o pardmetro de interac¢do polimero-solvente (0,14) (Brandrup e

Immergut, 1975).

A fraccao de volume de copolimero no gel, V,, € calculada usando a Eq. (9.2):

1
Peve Wi~ W, 9.2)

Prur Wo

V, =
I+
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Onde, Pryr € a massa volimica do THF (0,889 kg.dm™), w, é a massa de gel e wy é a massa de

PVC inicial.

A massa especifica molar da fase gel (V) é determinada usando o valor de M, (Eq. 9.1) e

usando a Eq. (9.3):

vac -3
V=" Ld
Y (mol.dm™) 9.3)

c

A fraccdo de gel (w,) € calculada através da Eq. (9.4):

w
W, =—*
W

x100 (% m/m) 9.4)

De uma forma aproximada, o valor de w, traduz a percentagem de reticulacdo, isto €, a

componente de copolimero obtida em cada amostra.

9.3 Resultados e Discussao

De acordo com os procedimentos referidos anteriormente, foram produzidas amostras de
copolimeros variando a dosagem inicial de comondémero bifuncional em funcido da quantidade
de VCM (ver tabela 9.1).

Ap6s as etapas de copolimerizacdo e de obtengdo das amostras secas, seguiu-se a caracterizagiao
laboratorial dos copolimeros, designadamente a determinacdo da percentagem de reticulacio

(w,), massa especifica da fase gel (V) e valor K.
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9.3.1 Eficiéncia dos Diferentes Comonomeros Bifuncionais

Os gréficos da fig. 9.2 permitem analisar a varia¢@o na fraccio de gel obtida (w,) em cada uma
das amostras em funcdo da respectiva concentragio inicial de cada comondmero (F,) (tendo por

base a massa total de VCM).
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Figura 9.2: Efeito da concentracdo inicial (F) dos diferentes comonémeros bifuncionais na frac¢do de
gel (w,) obtida: () VC/PEG Mn550; (¢) VC/PEG Mn750; (A) VC/EGDMA; (m) VC/DAM.

Analisando a fig. 9.2a), é assim possivel comprovar que a frac¢do de gel (w,) aumenta com a
concentracdo inicial (Fy) do respectivo comondmero. No entanto, esta evolugdo ¢&
significativamente distinta para os diferentes comondmeros. De facto, observa-se um aumento
bastante acentuado no caso do VC/DAM, no qual a fraccdo de gel aumenta muito rapidamente
com Fy, ao passo que no caso dos restantes comonomeros, w, evolui de uma forma mais lenta, o
que, dadas as experiéncias efectuadas, acaba por impossibilitar a obten¢do de copolimeros com
uma fraccdo de gel superior a 25% (m/m).

Devido a esta desproporcdo nos resultados obtidos, representam-se novamente na fig. 9.2b) as
curvas referentes aos comondémeros EGDMA, PEG Mn550 e PEG Mn750, de modo a analisar
com maior detalhe as respectivas diferencas. Assim, para uma concentragdo inicial de
comonémero de 1000 ppm, o PEG Mn550 apresenta o valor mais baixo de frac¢do de gel (2%
m/m), seguindo-se 0 EGDMA com 11% (m/m) e o PEG Mn750 com 18% (m/m). Para valores
mais elevados de F,, estas diferencas vao sendo mais atenuadas com uma frac¢do de gel obtida

aproximadamente igual a 24% (m/m) para os dois PEG (Mn550 e Mn750).

O diferente comportamento dos comondmeros utilizados na polimerizag¢do, traduzido nas

diferencas observadas na frac¢do de reticulagdo, estd directamente correlacionado com as
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reactividades relativas entre os comondmeros € o VCM. Num trabalho anterior de Yong-Zhong
e Zhi-Xue (2000), foram publicadas algumas reactividades relativas para pares VC/mondémeros
divinilicos calculados de acordo com a equacdo de Mayo-Lewis para um sistema de

copolimeriza¢do radicalar livre, de onde se retiraram os valores que constam na tabela 9.2.

Tabela 9.2: Reactividades relativas dos pares VC/Comondmeros bifuncionais a 45°C (Yong-Zhong Zhi-

Xue. 2000).
(segundo mondémero-2) DAM EGDMA
I 0,425 0,844
I 0,48 23,1
1,/1, 0,885 0,0365

Dos valores apresentados na tabela 9.2, é possivel observar que os valores de r; e r, do sistema
VC/DAM sdo menores que 1, evidenciando uma grande tendéncia para a copolimerizacio
alternada o que, consequentemente levard a producdo de um copolimero com grande
incorporagdo de DAM (Stevens, 1990).

Relativamente ao sistema VC/EGDMA, este apresenta um récio r,/r, menor que 1, mas com um
valor de r, bastante superior a r;, indicando uma elevada tendéncia do EGDMA para a
homopolimerizacdo. Assim, perante os dados anteriores, poderd ser justificada a reduzida
eficiéncia de incorporacdo do EGDMA. A este facto ndo deverd ficar alheio o procedimento
adoptado, uma vez que o comondémero foi carregado no reactor de uma sé vez, maximizando a
concentracdo de comondémero o que, consecutivamente, aumenta a probabilidade de obtencdo
de homopolimero de EGDMA.

Embora os valores de reactividade relativa dos sistemas VC/PEG Mn550 e VC/PEG Mn750 néo
se encontrem publicados torna-se possivel concluir, tendo em conta os resultados obtidos, que
esses valores serdo semelhantes aos do sistema VC/EGDMA, ou seja, a existéncia do bloco
polimérico de etilenoglicol (ver fig. 9.1c)) parece ndo alterar a reactividade relativa dos novos

comondmeros face ao VCM.

9.3.2 Massa especifica da Fase Gel para os Diferentes Copolimeros

Utilizando a equacdo 9.3, calcularam-se as massas especificas da fase gel para os varios

copolimeros. Na fig. 9.3 estdo apresentados os valores obtidos.
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Figura 9.3: Efeito da concentracdo inicial de comondémero na massa especifica molar da fase gel: (®)
VC/PEG Mn550; (¢) VC/PEG Mn750; (A) VC/EGDMA; (m) VC/DAM.

Embora a massa especifica da fase gel aumente com a fraccdo obtida de gel para todos os
comondmeros, no caso da utilizagdo de DAM este aumento é muito mais pronunciado, como
evidencia a fig. 9.3a).

De facto, para o maior doseamento de comondmero considerado (10 000ppm), obtém-se para o
DAM uma massa especifica da fase gel de cerca de 85x10° mol.dm™, muito superior aos valores
registados para os restantes comondémeros situados na gama de 12~14x10° mol.dm™, tal como
evidenciado na fig. 9.3b). Este resultado estd em plena concordancia com os valores elevados da
fraccdo de gel evidenciados pelo DAM (ver figura 9.2a)).

Em resumo, parece evidente a correlacdo entre a massa especifica da fase gel e a respectiva
fraccdo em cada amostra. De facto, quanto maior fraccdo da fase gel (insoldvel) obtida, maior
serd a respectiva massa especifica molar. Este tipo de comportamento foi também observado
por Yong-Zhong e Zhi-Xue (2000) no caso da utilizacdo ftalato de dialilo (DAP) como
comondmero. De acordo com aqueles autores, a quantidade de gel obtida resulta da contribui¢do
da reticulagdo quimica entre as cadeias, assim como de algumas cadeias lineares enredadas
(“aprisionadas”) pelo processo de reticulagdo em curso. De tal forma que, esta contribuigcdo é
ainda mais significativa para valores mais elevados da percentagem de gel (insoliveis). Perante
os resultados apresentados, com o comonémero DAM, a hipdtese avangada por Yong-Zhong e
Zhi-Xue (2000) podera ser aplicada novamente, sobretudo para fraccdes de insoldveis

superiores a 30% (m/m).

9.3.3 Valor K da Solugao para os Diferentes Copolimeros

De acordo com o procedimento referido anteriormente, foi determinado o valor K respeitante a
fraccdo solivel de cada copolimero. Como referéncia, foi determinado o valor K do

homopolimero, produzido de acordo com 0 mesmo procedimento.
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Na fig. 9.4, é possivel observar a variagdo do valor K com a concentracdo dos diferentes

comondmeros e o valor obtido do respectivo homopolimero.
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Figura 9.4: Efeito da concentracdo inicial de comondémero no valor K da solugdo: (--) valor K do
homopolimero; (®) VC/PEG Mn550; (¢) VC/PEG Mn750; (A) VC/EGDMA; (m) VC/DAM.

O peso molecular médio do poli(cloreto de vinilo) é, como ja referido anteriormente, altamente
dependente da temperatura da reaccdo de polimerizacdo. O homopolimero, representado pela
linha a tracejado da fig. 9.4, apresenta um valor K de 70. No caso dos copolimeros, o valor K
obtido é muito préximo de 70, a excep¢do do VC/DAM onde se verifica uma diminui¢io
significativa do valor K para concentra¢des superiores a 1000 ppm. Articulando com os
resultados da fig. 9.2, verifica-se que para uma fraccdo muito elevada de gel (> 50% (m/m)),
ocorre uma diminui¢do significativa do valor K do copolimero em solugdo. Este facto evidencia
a elevada probabilidade de reticulagdo das cadeias poliméricas de maior tamanho. Na
publicacdo de Yong-Zhong e Zhi-Xue (2000), perante o mesmo resultado, foi avancada esta

hipétese, no caso da utilizagdo de ftalato de dialilo (DAP) como comondémero bifuncional.

9.4 Conclusao

A producio de polimeros de PVC com estrutura reticulada (“crosslinked”) pode ser obtida com
a utilizacdo de mondmeros bifuncionais, sendo a percentagem de reticulagdo altamente
dependente do tipo e da concentracdo do comondmero bifuncional utilizado.

Considerando o presente estudo, a eficiéncia de reticulacdo segue uma ordem de grandeza
relativa do tipo: DAM>> PEG Mn750> PEG Mn550> EGDMA.

De acordo com a andlise dos récios de reactividade de cada comonémero, a probabilidade de
homopolimerizagdo do EGDMA € muito elevada. Assim, e atendendo também ao procedimento

adoptado, os resultados obtidos apontam para uma baixa eficiéncia de copolimeriza¢do do par
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VC/EGDMA. De forma semelhante, os resultados do PEG Mn750 e PEG Mn550, acabam por
indicar o mesmo tipo de comportamento do EGDMA.

A massa especifica da fraccdo insolivel (gel) aumenta a medida que a concentracdo dos
comondmeros aumenta, mas, mais acentuada para o DAM. Também, no caso deste mondmero,
o peso molecular médio, traduzido pelo valor K da parte solivel do copolimero, diminui com o

aumento da fraccao de gel obtida.

Na prossecug@o dos objectivos iniciais, o estudo levado a cabo no presente capitulo lancou as
bases para a producio de um copolimero de cloreto de vinilo com uma estrutura parcialmente
reticulada. De acordo com os resultados, o DAM revelou-se um comondmero bastante eficiente
para este proposito.

Este trabalho ird prosseguir com a formula¢do e transformagdo dos copolimeros obtidos,
seguida da avalia¢do do brilho do produto final, apés processamento por métodos convencionais

a escala laboratorial.



9. Copolimerizagdo com Mondémeros Bifuncionais 186
Bibliografia

Amano, T. e Hoshida, S. (1992). “Process for Producing Vinyl Chloride Polymer”, US patent
5,130,387. Shin-Etsu Chemical Co. 14 de Julho de 1992.

Beltran, M.I. e Garcia, J.C. (1999). “Thermal Decomposition Behaviour of Crosslinked
Plasticized PVC”. Polymer Degradation and Stability, 65, 65-73.

Brandrup, J. e Immergut, E.H. (1975). Polymer Handbook, 2" ed., Vol. 4, pp- 132, Londres,

Reino Unido.

Flory, P.J. e Krigbaum, W.R. (1951). “Thermodynamics of High Polymer Solutions”, Annual
Review of Chemical Physics, 2, 383-402.

Koga, T., Shigemitsu, Y. e Matsumoto, M. e Suzuki, M. (1997). “Preparation of Matte Vinyl
Chloride Polymer and Composition Thereof”, US patent 5,614,593. Shin-Etsu Chemical Co.
25 de Margo de 1997.

Shah, A. e Poledna, D. (2003). “Review of PVC Dispersion and Blending Resin Products”,
Journal of Vinyl and Additive Technology, 9(3), 146—154.

Shah, A., Poledna, D. e Olah, A. (2005). “Speciality Grade PVC Resins”, em Wilkes, C.E.,
Summers, J.W. e Daniels, C.A. (Eds). PVC Handbook, pp. 365-394, Hanser Garner Pub.,
Cincinati, Ohio, EUA.

Stevens, M.P. (1990). Polymer Chemistry, 2 edi¢do, Oxford University Press, New York, EUA.
Yong-Zhong, B. e Zhi-Xue, W. (2000). “Synthesis of Chemically Crosslinked Poly(vinyl

chloride) by Vinyl Choride/Divinyls Suspension Polymerization”. European Polymer

Journal, 36, 981-986.



187

CAPITULO 10

Processamento e Caracterizacao de
Poli(cloreto de vinilo) Reticulado

No Capitulo 9 foi apresentado um estudo da utilizagdo de diferentes comonémeros bifuncionais
na copolimerizagdo por radicais livres de cloreto de vinilo, onde se verificou que a percentagem
de copolimero obtido (medida pela frac¢do de massa insolivel) dependia fortemente do tipo e
concentracdo do comondmero bifuncional utilizado. De acordo com o mesmo estudo, a
utilizacdo do maleato de dialilo (DAM) apresentava uma elevada eficiéncia na producdo de
polimero reticulado, também patente na publicagio de Tomas, Gil, Bordado, Gongalves e
Rodrigues (2008).

Perante os resultados alcangados na copolimerizacdo, e na prossecucdo do objectivo de
producdo de um polimero de cloreto de vinilo para aplicacdes especiais do tipo sem brilho
(mate), o presente capitulo visa o processamento e caracterizacdo dos copolimeros ja

referenciados no Capitulo 9.
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10.1 Ambito

No Capitulo 2 (seccdo 2.5) foram apresentadas as nogdes gerais subjacentes as fases de
formulagdo (aditivag@o) e processamento do poli(cloreto de vinilo), para a obteng¢do do produto
nas formas finais. De acordo com Throne (2005) e Burgess (1982), cada passo da transformacao
actua de forma fundamental e integrante para a qualidade e sucesso técnico e comercial do
polimero, fortemente influenciada pela seleccdo das caracteristicas do polimero, tipo e
quantidade de aditivos e a técnica de transformacao utilizada.

Ap6s a etapa de formulagdo, as particulas de polimero, com didmetro médio na ordem dos 130 a
150 pm, sofrem uma accao conjunta da temperatura, pressao e tensio de corte, para a destrui¢do
da sua estrutura morfoldgica original. Este processo € normalmente denominado como
gelificacdo, dando origem a um material fundido com caracteristicas aproximadamente
homogéneas (Gilbert, 1985).

As interpretagdes do mecanismo de gelificagao tém vindo a sofrer alteragcdes ao longo do tempo.
Nomeadamente, na década de sessenta, o comportamento do polimero durante a transformagao,
era apenas entendido do ponto de vista da estrutura molecular (Terselius e Ranby, 1981). No
entanto, vdrios estudos experimentais na década de 1970 demonstraram a importancia da textura
dos granulos de PVC nas condicdes de processamento, ao verificar que a gelificagdo implicava
a destruicdo progressiva dos granulos em dominios sucessivamente mais pequenos. Assim,
numa primeira fase, pelo efeito da elevacdo da temperatura, verifica-se uma desagregacdo dos
grdos em particulas primdrias (ver Capitulo 2, seccdo 2.3.2) e, a0 aumentar progressivamente a
temperatura, estas sofrem uma nova desagregacio e, quase simultaneamente, decorre o processo
de fusdo. Desta forma, desaparecem gradualmente as fronteiras fisicas entre as particulas
(limites do grio) e as cadeias de polimero iniciam um processo de interdifusdo com as cadeias
das particulas mais préximas. Nesta fase, verifica-se uma homogeneizac¢do dos aditivos usados
no interior da matriz polimérica tridimensional (Butters, 1982; Terselius e Ranby, 1981). Na
década de 1980, Alsopp (1982) concluiu que a elevada tensdo de corte normalmente utilizada
nos equipamentos industriais, também actuava no mecanismo de gelificagdo, promovendo a
rdpida destrui¢do dos granulos em particulas primadrias.

Na bibliografia especializada podem ser encontrados modelos bastante completos dos processos
de gelificacdo e fusdo, assim como a sua relacdo com as propriedades do polimero, morfologia
dos granulos e condi¢des gerais de processamento (Burgess, 1982; Butters, 1982; Covas e

Gilbert, 1992; Throne 2005).

Nas etapas de formulagdo e processamento, os compostos de PVC sdo normalmente

classificados em rigidos ou flexiveis (ou plastificados). O PVC rigido € identificado como tendo
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um nivel reduzido de aditivos, nomeadamente plastificante e lubrificante. Ao invés, o PVC
flexivel é caracterizado pela forte componente de plastificante(s) e outros aditivos, destinando-
se a aplicaces finais de baixa dureza ou cuja flexibilidade seja um requisito importante.

Tal como referido no Capitulo 2, o processo de extrusdo, predominante na inddstria, consiste em
transformar polimero (ou composto) pela aplicagdo de calor e pressdo, através de um cilindro
aquecido, com recurso a rotacdo de um ou mais parafusos do tipo “sem fim” (Throne 2005). Na

figura 10.1 € possivel observar uma representagdo esquematica de uma extrusora.

Tremonha

Parafuso
Cilindros Aquecidos /

ISP AL,

I v

Bandas de Aquecimento

AN

Figura 10.1: Representagdo esquemadtica de extrusora industrial de poli(cloreto de vinilo).

Nas extrusoras industriais, os graos de PVC sdo compactados e densificados nos primeiros
passos do parafuso, a medida que a pressdo e a temperatura aumentam, promovendo desta
forma a homogeneizacdo, gelificacdo e posterior fusdo do produto. Na saida do cilindro, o
material € normalmente comprimido num molde, podendo em seguida ser arrefecido, enrolado
ou cortado na forma final. Trata-se de um processo muito comum para a produgdo de estruturas

de perfis ou filmes (Rodolfo, Luciano e Ormanji, 2006).

z

A nivel laboratorial, ¢ também utilizado o “método de rolos” para o processamento de
compostos de poli(cloreto de vinilo). Neste método, a mistura prévia de polimero e aditivos é
colocada entre dois rolos dispostos em paralelo, aquecidos a uma temperatura elevada (> 150°C)
e que rodam em sentidos opostos a uma velocidade constante, durante um determinado periodo
de tempo (5~10 min). No final, é produzida uma pelicula (filme) com uma espessura variavel
(0,50~2 mm) para posterior avaliacdo de propriedades, como por exemplo a cor, brilho, tensio

de rotura, etc..



10. Processamento de Poli(cloreto de vinilo) Reticulado 190

O texto anterior teve como objectivo complementar a informacao j4 apresentada no Capitulo 2,
por forma a uma melhor compreensdo do trabalho desenvolvido no processamento dos
copolimeros de cloreto de vinilo estudados no Capitulo 9 e que, doravante, foram objecto de

caracterizagdo.

10.2 Trabalho Experimental

O trabalho experimental desenvolvido neste capitulo pode ser considerado em duas fases
distintas. A primeira, na continuacdo do Capitulo 9, compreende o processamento dos
copolimeros numa méaquina de rolos laboratorial e a medi¢do do brilho na superficie dos filmes
obtidos numa mdquina de rolos laboratorial. Numa segunda fase, e apds a selec¢do dos
melhores resultados da fase anterior, segue-se a transformacdo dos compostos numa extrusora
laboratorial, o que permite uma avaliacgdo em condi¢des mais proximas das verificadas
industrialmente. Desta forma, serd possivel retirar ilagdes sobre as propriedades dos
(co)polimeros e as caracteristicas do produto final, nomeadamente a uniformidade do

acabamento, brilho, estabilidade térmica estética e propriedades mecanicas de traccao.

Materiais
- As amostras de (co)polimeros, usadas neste capitulo, foram produzidas de acordo com o

procedimento ja descrito no Capitulo 9 e publicado em Tomas, Gil, Bordado, Gongalves e

Rodrigues (2008).

- Plastificantes: Di-2-etilo-hexilo ftalato (DEHP), Di-2-etilo-hexilo de adipato (DOA),
fabricados e fornecidos pela BASF GmbH.

- Estabilizantes térmicos: Fosfisal F-92 (base Pb) proveniente da Asua Products, S.A.. Kemistab
EP (base Pb) proveniente da Undesa, S.A., Lankromark LCZ-749 (base Ca\Zn).

- Ajudante de Processamento: Cera parafinica (Cera Hl), proveniente da Sasol, S.A..

- Modificador de impacto acrilico: Metablen P-551 proveniente da Arkema.

- Carga (“filler”): Omyacarb 95T-Cl (carbonato de célcio) proveniente da Clariacal S.A.

Pardmetros da Distribui¢cdo de Tamanhos de Particula
Método de Espectroscopia por Difrac¢do Laser (“Laser difraction spectroscopy”’-LDS) no

equipamento Malven — Mastersizer 2000 — Hydro 2000S.
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Absor¢do de plastificante (AP)
A quantidade de plastificante absorvida pelas particulas de polimero é uma medida indirecta da

porosidade média da amostra, normalmente caracterizada por um pardmetro, que
internacionalmente se designa por “cold plasticizer absorption (CPA)”. O procedimento usado
para a sua determinacdo é baseado na Norma Internacional ASTM D 3367. De forma sucinta, o
método consiste em saturar uma amostra de polimero com o plastificante seleccionado e, apds
centrifugacdo para retirar o excesso de plastificante, é calculada a diferenca de massa da
amostra, correspondente ao plastificante absorvido. A percentagem de absorcdo de plastificante

(AP) € calculada como a razdo madssica de plastificante absorvido em relacdo a massa de

polimero inicial da amostra.

Formulacdo
Na tabela 10.1 apresenta-se a formulagdo dos compostos processados na miquina de rolos e,

numa segunda fase, na extrusora laboratorial. De referir que a formulagcdo adoptada, cedida
gentilmente pela empresa CIRES, S.A., é tipicamente utilizada em aplicacdes do tipo mate para

a indastria automovel.

Tabela 10.1: Formulagado usada para a producdo de compostos de PVC.

Quantidade

Componente Referéncia

(phr) (9)
(co)Polimero 100 300
Carbonato caélcio Carga 95T-Cl 40 120
Est. Térmico (base:Pb) Foxfisal F-92 3 9
Est. Térmico (base:Pb) Kemistab EP 1,2 3,6
Ajud. Processo Sasol Cera H-1 0,2 0,6
Mod. Impacto Metablen P-551 3 9
Plastificante DEHP 70 210

A utilizacdo de estabilizantes térmicos de base chumbo (Pb) na formula¢do de compostos de
PVC &, regra geral, a técnica de estabilizacdo mais antiga e que agrega um menor custo
(Jennings e Starnes, 2005). Apesar do mecanismo de estabiliza¢do se encontrar fora do dmbito
deste trabalho, no Apéndice B encontra-se uma breve descricio dos mecanismos de degradacdo
e estabilizac@o térmica do poli(cloreto de vinilo). De forma sucinta, a degradacdo da molécula
de PVC ¢ iniciada com a perda de dtomos de cloro (Cl) sob a forma de 4cido cloridrico (HCl)
(reac¢do de eliminagdo), dando origem ao aparecimento de ligagdes duplas na cadeia do
polimero. Assim, o estabilizante térmico actua na saturacdo da cadeia, prevenindo a sua
oxidacdo e, simultaneamente, neutralizando o HCI. Podem ser encontrados nas referéncias
bibliograficas de Starnes (2002), Jennings e Starnes (2005) modelos bastante completos do

mecanismo de estabilizac¢do do poli(cloreto de vinilo).
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Processamento na mdquina de rolos
A etapa de processamento na mdaquina de rolos foi precedida por uma mistura de todos os

componentes da formulacdo numa misturadora do tipo planetdria com camisa de aquecimento
(ver fig. 10.2). Numa primeira fase, mantendo uma temperatura constante de 110°C e uma
rotagdo de 120 rpm, foram adicionados os compostos solidos. Apds 5 min nestas condi¢des, foi
adicionado o plastificante, seguindo-se um novo intervalo de tempo de mistura de 5 min para

que este fosse completamente absorvido.

Figura 10.2: Misturadora planetdria para produgdo dos compostos (Plasti-Corder Planetary Mixer Type
P600) (cortesia CIRES, S.A.).

O composto foi depois processado numa maquina de rolos laboratorial “Collin two roll mill” a
150°C (£3°C). A fig. 10.3a) mostra uma panoramica geral deste equipamento e na fig. 10.3b)
pode ser observado um filme plastificado no preciso momento em que o mesmo € retirado dos

rolos.

Figura 10.3: a) Maquina de rolos “Collin two roll mill type 150Px400 mm” (cortesia CIRES, S.A.).
b) Pormenor de um filme plastificado obtido na maquina de rolos.
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Na tabela 10.2 estdo sistematizadas as condicdes operatdrias utilizadas aquando da mistura

(formulagdo) e do processamento na miquina de rolos.

Tabela 10.2: Condicdes de processamento na misturadora e maquina de rolos(¥).

Variavel Misturatqura Maquina de
Planetaria Rolos
Temperatura (°C) 110 150
Tempo (min) 10 5
Velocidade (rpm) 120 26

(*) — As condigdes adoptadas seguiram o procedimento geral aplicado nos ensaios do laboratério da
CIRES, S.A. para este tipo particular de copolimero.

Processamento no Equipamento de Extrusdo
O estudo no equipamento de extrusao, ilustrado na fig. 10.4, € iniciado com a determinagdo das

condi¢des operatdrias mais favordveis para a obten¢io de um filme homogéneo a saida da fieira,
isto €, na componente final da extrusora. O composto é adicionado na tremonha (fig. 10.4a)) e
sdo registados os valores de pressdo na fieira e o perfil de temperatura até a obtencdo de
condicdes estaciondrias. Apds a saida na fieira, o filme final atravessa um sistema de rolos (fig.
10.4b)) onde sofre, simultaneamente, um arrefecimento gradual e uma defini¢cdo da espessura

final na ordem de 1 mm.

Figura 10.4: Fotografia do equipamento de Extrusdo (Bradender Stand-alone E19/25D) (cortesia CIRES,
S.A.); a) Zona de alimentacgdo e processamento, b) Zona de arrefecimento e sistema de rolos de
arrefecimento e definicao de espessura.

Na tabela 10.3 est@o indicadas as condi¢des operatdrias usadas no equipamento de extrusdo para

0 processamento dos compostos.
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Tabela 10.3: Condicdes de processamento no equipamento de extrusao.

Variavel Extrusao

Perfil Temperatura (°C) 170;180;190;195

Velocidade alimentagéo (tremonha) (rpm) 20

Velocidade fuso (rpm) 60

Temperatura nos rolos (°C) 70

Velocidade rolos (m.min™) 2,3
Medicdo do Brilho

O brilho é uma propriedade Optica baseada na interaccdo da luz com uma determinada
superficie. O conceito de brilho ndo deve ser confundido com reflectincia, sendo esta definida
como o récio entre a quantidade de luz reflectida por uma superficie e a quantidade de luz total
incidente, independentemente do dngulo usado na medi¢do. No caso particular da avaliagdo do
brilho, é apenas medida a luz reflectida no mesmo angulo com que incide na superficie (ver fig.
10.5). Esta propriedade ¢ altamente dependente do tipo de acabamento (regularidade) da

superficie.

Figura 10.5: Representagdo esquemadtica da incidéncia e reflexio da luz sobre uma superficie.

O brilho é medido em unidades “gloss units” normalmente abreviadas pelas iniciais GU, tendo
como referéncia o valor de 100 unidades atribuidas ao brilho de um vidro negro altamente
polido com um indice de refrac¢do de 1,567.

Seguindo o disposto na Norma Internacional ASTM D 2457, foi usado um reflectémetro portatil
Minolta Multi-gloss 268, efectuando uma primeira medi¢do com um angulo de incidéncia de
60°; no caso dos valores obtidos se encontrarem acima de 70GU, deverd ser usado um angulo de
incidéncia de 20° e, para valores abaixo de 10GU, deverd ser usado um angulo de 85° para as
medi¢des definitivas do brilho.

As medi¢des do brilho foram realizadas directamente nas amostras opacas produzidas na

mdquina de rolos e na extrusora laboratorial.
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Determinacdo da Estabilidade Térmica Estdtica
A estabilidade térmica (ET) do PVC tem sido objecto de inimeros estudos relacionados quer

com a compreensdo do mecanismo de degradacdo (Owen, 1984), quer com o estudo dos
mecanismos subjacentes a adi¢do de estabilizantes na formulacdo (Percec, Popov, Ramirez-
Castilho e Coelho, 2004a). As razdes para este facto foram ja abordadas anteriormente no
Capitulo 2 (sec¢do 2.2).

Para a andlise da estabilidade térmica do PVC é usado um método de avaliagdo da cor do
polimero (ou composto) quando sujeito a temperaturas elevadas. Mais concretamente, perante
determinadas condicdes, é quantificado o tempo necessario para que a amostra revele uma cor
negra, que traduz assim a degradag@o do material.

Neste trabalho, o método usado foi baseado na Norma Internacional ASTM D2115. A partir das
amostras dos copolimeros produzidos anteriormente, foram preparados o0s respectivos

compostos de acordo com a formulacio apresentada na tabela 10.4.

Tabela 10.4: Formulacio usada para a avaliagdo da estabilidade térmica de compostos de PVC.

Quantidade
Componente Referéncia
(phr) (9)
(co)Polimero 100 100
Est. Térmico (base Ca\Zn) Lankromark LCZ-749 2 2
Est. Térmico e lubrificante Oleo Soja 30 30
Plastificante DOA 15 15

Em seguida, produziram-se os respectivos filmes na méquina de rolos, utilizando a técnica e as
condi¢des operatdrias anteriormente mencionadas (tabela 10.3).

Apés esta fase do processamento, os filmes foram arrefecidos a temperatura ambiente,
seguindo-se o corte para a preparacdo de pequenas amostras (30x20 mm) com 0,5~0,8 mm de
espessura, normalmente designadas por provetes. Estes foram colocados numa estufa rotativa
CEAST 1175 a 170°C e, em cada intervalo de tempo pré-definido (5 min), foi retirado um
provete da estufa e colocado a arrefecer a temperatura ambiente. Com este método, € possivel
verificar a degradacdo térmica do material, traduzida pelo amarelecimento progressivo da

amostra a medida que aumenta o tempo de permanéncia na estufa.

Determinacdo das Propriedades Mecdnicas: Resisténcia a Traccdo
O comportamento mecanico dos polimeros, quando obrigados a deformar sob accdo de forcas

exteriores, ¢ normalmente designado por viscoeldstico. Esta designacdo resulta de uma
combinacdo de caracteristicas eldsticas, tipicas dos metais, e caracteristicas viscosas, tipicas dos

fluidos. De forma genérica, a forma como os polimeros (ou compostos) reagem as forgas
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aplicadas depende do modo como essas forgas sdo aplicadas e da respectiva duracdo. Ao
contrdrio dos metais, as propriedades mecanicas dos polimeros sdo também fortemente
dependentes da temperatura (Canevarolo, 2003).

Dados os objectivos iniciais, o trabalho apresentado visa também a determinacdo de algumas
propriedades mecanicas dos materiais em estudo, nomeadamente a deformacdo e o médulo de
elasticidade (Young, 1999).

Considerando uma barra de sec¢@o constante A e com um comprimento inicial Ly, quando esta é
sujeita a uma forca de traccdo F em cada uma das extremidades, verifica-se um aumento no seu

comprimento, AL. O valor da deformagdo correspondente é definido por:

e=AL/L, (%) (10.1)

Normalmente, em vérios materiais, verifica-se, para pequenas deformagdes, uma
proporcionalidade entre a tensdo aplicada (1) e a deformag@o observada (g), expressa pela

conhecida Lei de Hooke:

r=Ee  (MPa) (10.2)

Onde, a constante de proporcionalidade E é o médulo de elasticidade ou médulo de Young.

No caso particular dos termoplésticos, em que nao se verifica uma relagdo linear entre a tensdo e
a deformacdo, o médulo de elasticidade pode ser definido como o declive da recta secante entre
a origem e um ponto da curva tensdo-deformacdo correspondente a 1% do valor do
comprimento inicial.

Na fig. 10.6 encontra-se representado, de forma esquemdtica o procedimento para a

determinac@o do médulo de elasticidade.
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Figura 10.6: Representacdo esquemdtica do procedimento adoptado para a determinagdo do médulo de
elasticidade.
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Na fig.10.7 pode ser observado o equipamento laboratorial para a realiza¢do dos ensaios de

traccao, assim como as caracteristicas dos provetes utilizados.

Ly >75mm
h>2mm L =25+1mm
=T i =805mm
b =4+0,1lmm l
) ’ =128 +1mm
- . b, =12,5+1mm

i |

Iy = 20+0,5mm

L=50%2mm

Figura 10.7: Fotografia do equipamento de Traccdo (Hounsfield HI0KT) e dimensdes dos provetes
utilizados (cortesia CIRES, S.A.).

Os ensaios foram realizados em duplicado para cada um dos provetes, a uma velocidade de
trac¢do constante de 250,0 mm/min a temperatura ambiente, tendo sido determinada a curva de
tensdo vs deformacdo (alongamento do material) até a rotura dos provetes. Os valores

apresentados neste estudo correspondem a média aritmética de cada um dos resultados

experimentais.
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10.3 Resultados e Discussao

De acordo com a estratégia delineada e os procedimentos descritos anteriormente, foram
caracterizadas e processadas as amostras de (co)polimeros produzidas e caracterizadas no

Capitulo 9.

10.3.1 Propriedades dos Copolimeros

A tabela 10.5 mostra as propriedades determinadas para as amostras em estudo, designadamente
os parametros da distribui¢cdo de tamanhos de particula e a absorcao de plastificante (AP). Para
facilitar a correlacdo com os resultados obtidos no Capitulo anterior, apresenta-se novamente a

respectiva percentagem de insoluveis (w,).

Tabela 10.5: DTP, AP e w, de cada uma das amostras de (co)polimeros.

B DTP
Concentragéo AP A
Dso D>250um D<75um
(ppm) (um) (%) (%) (%) (%)
(Homopolimero) 114,9 0,0 2,3 35,5
Copolimero
EGDMA 500 125,2 0,0 2,4 30,7 0,0
1000 138,5 3,4 0,2 31,2 11,4
5000 141,5 0,3 1,9 31,4 16,8
10000 159,9 2,7 1,4 32,8 18,9
Copolimero
PEG Mn550 500 118,9 0,0 1,2 35,3 0,0
1000 1245 0,0 0,5 35,3 2,0
5000 186,3 9,8 0,2 31,4 12,7
10000 194,3 16,0 1,0 32,0 24,0
Copolimero
PEG Mn750 500 138,1 0,3 2,1 30,9 6,2
1000 152,3 0,6 1,9 32,2 18,2
5000 185,8 11,3 0,8 33,2 22,0
10000 203,8 21,1 0,8 31,8 23,3
Copolimero
DAM 250 124,4 0,0 2,6 31,9 6,9
500 125,4 0,0 2,5 34,8 10,2
750 138,5 0,1 2,9 31,6 34,9

1000 122,7 0,0 0,8 31,4 52,3
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Tendo como termo de comparagdo a amostra de homopolimero, os restantes dados da tabela
10.4 evidenciam algumas alteracdes significativas na DTP com o aumento na concentragdo do
mondmero bifuncional. Este efeito estd bem patente no caso dos comonémeros EGDMA, PEG
Mn550 e MN750, para os quais se verifica um aumento do didmetro médio da distribui¢do (dsp)
e da fraccdo de particulas com diametros superiores a 250 um, sobretudo para concentra¢des
iniciais acima de 5000 ppm na concentragdo inicial (em relacdo ao VCM da receita de
polimeriza¢ao). Simultaneamente, é possivel observar uma redugdo na absorcao de plastificante
(AP) com a utilizacdo dos comondémeros, o que indica uma diminuicdo da porosidade das
particulas dos copolimeros em relacdo ao homopolimero.

De acordo com a descricdo dos componentes da receita de polimerizagdo em suspensdo
apresentada no Capitulo 2 (seccdo 2.3.2), os agentes tensioactivos normalmente usados
desempenham um papel fundamental no controlo da DTP, assim como na morfologia das
particulas de polimero. Tratando-se de agentes com actividade de superficie, a sua eficiéncia
fica dependente de intmeros factores, designadamente do pH do meio, da temperatura e da
existéncia de electrélitos ou outros compostos. Comparando com as caracteristicas do
homopolimero, as diferengas encontradas na aplicagdo dos comonémeros, traduzem a influéncia
dos mesmos no desempenho dos tensioactivos utilizados na receita de copolimerizagdo. Assim,
para corrigir os valores das propriedades (DTP e AP), aproximando-os dos valores obtidos no
homopolimero, serd necessario uma adaptagdo no tipo e/ou quantidade dos tensioactivos ndo
16nicos utilizados.

Com a utilizacdo de DAM verificou-se uma perturbagdo menor nos parametros da DTP,
registando-se apenas um decréscimo na AP. Este resultado deverd estar relacionado com a
menor dosagem daquele comondémero o que, atendendo ao referido anteriormente, acarretard
uma menor influéncia no desempenho dos tensioactivos e, consequentemente, uma maior
constancia das propriedades analisadas. De referir que, entre as amostras em estudo, a utilizacdo
de DAM ficou limitada a 1000 ppm (na receita de polimerizacdo) de modo a que a percentagem

de insoldveis obtida se encontrasse proxima da gama verificada com os restantes comondmeros.
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10.3.2 Processamento na “mdquina de rolos” — Selec¢do de amostras

Na tabela 10.6 encontram-se sistematizados os valores do brilho (GU) medidos na amostra do
homopolimero (usada como controlo) e em cada uma das amostras de copolimero. Dado o
modo de funcionamento da miquina de rolos, efectuou-se a medicao do brilho nas duas faces
dos filmes, nomeadamente na face frontal (que esteve em contacto com os rolos) e na contra-
face (virada para o observador). De acordo com o procedimento mencionado, apés medicao do
brilho com um angulo de incidéncia de 60°, seguiu-se a medicdo a 85° nas amostras cujo valor

inicial foi inferior ou préximo de 10 GU.

Tabela 10.6: Valores de brilho (“gloss units”- GU) para cada uma das amostras.

W Face Frontal Contra-Face
Comonémero  Conc. 9 60° 85° 60° 85°
(ppm) (% m/m) (GU) (GU) (GU) (GU)
Homopolimero - 59,3 85,3 40,6 66,3
Copolimero
EGDMA 500 0,0 52,3 - 26,2 -
1000 11,4 38,3 - 13,2 -
5000 16,8 25,2 -- 8,7 29,4
10000 18,9 13,5 -- 5,0 14,1
Copolimero
PEG Mn550 500 0,0 42,1 - 35,6 -
1000 2,0 27,3 -- 22,7 -
5000 12,7 22,9 - 7,7 30,7
10000 24,0 14,8 -- 5,1 20,5
Copolimero
PEG Mn750 500 6,2 41,9 -- 14,3 --
1000 18,2 17,9 - 6,8 10,8
5000 22,0 23,3 - 7,8 30,9
10000 23,3 18,3 -- 5,3 21,0
Copolimero
DAM 250 6,9 35,3 73,2 12,3 58,9
500 10,2 7,0 39,5 3,3 11,8
750 34,9 3,9 23,1 2,5 5,6
1000 52,3 1,9 0,3 1,8 0,3

A amostra de homopolimero apresentou valores de brilho de 59,3 GU e 40,6 GU (a 60°) na face
frontal e na contra-face, respectivamente. Estes valores sdo superiores aos medidos em todas as
amostras de copolimeros, o que acaba por confirmar a adequabilidade destes materiais para a
obtenc¢do de superficies do tipo mate.

Em todas as amostras analisadas, a contra-face apresenta sempre valores inferiores de brilho
quando comparada com a face frontal. Esta diferenca deverd estar directamente relacionada com

o melhor processamento realizado na face em contacto directo com os rolos (frontal).
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De forma comum a todos os copolimeros, verifica-se uma reducao do brilho em ambas as faces
com o aumento da percentagem de reticulacdo. Também, os resultados obtidos com a utilizacdo
de PEG Mn550 e PEG Mn750 nio diferem de forma significativa, verificando-se em todos eles
uma tendéncia para a estabilizacdo nos valores de brilho (na face e contra-face) apds uma
percentagem de reticulacdo superior a 18% (m/m).

Tal como jé verificado e discutido anteriormente (Capitulo 9), o maleato de dialilo (DAM)
revelou-se um comondmero bifuncional extremamente eficiente. Os resultados patentes na
tabela 10.6, mostram que o valor de brilho € fortemente dependente da fraccdo de reticulagdo
neste copolimero. Em contraponto com os restantes comondmeros, a utilizacdo de apenas 750
ppm de DAM, originou uma frac¢@o de insoldveis superior a 30% (m/m), e um brilho inferior a
5 GU em ambas as faces do filme com um angulo de medicao de 60°. Verifica-se também uma
diminui¢do significativa do brilho a 85° (na face e contra-face) de 250 ppm para 500 ppm de
DAM que estd directamente correlacionada com o aumento na percentagem de reticulagdo de

6,9% para 10,2% (m/m), respectivamente.

De forma a analisar com maior detalhe os resultados obtidos com o DAM, na fig. 10.8 estdo
representados os valores do brilho na face e contra face (a 85°), em funcdo da respectiva

percentagem de reticulagdo e comparacio com os valores obtidos para o homopolimero.
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Figura 10.8: Representacdo grafica dos valores do brilho (“gloss units”- GU) versus a percentagem de
reticulagdo (W), referentes as amostras de (co)polimero, com DAM: (m) Face Frontal (85°), (A) Contra
Face (85°).

Perante os resultados da fig.10.8, torna-se também mais evidente que o aumento na dosagem de

DAM, com a obteng¢@o final de um w, superior a 50% (m/m), revelou uma redugao significativa
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do brilho de ambas as faces, sobretudo com um angulo de medi¢@o de 85°. Na contra-face, apds
uma grande diminuicdo no brilho com o aumento no doseamento de 250 para 500 ppm,
continuou a verificar-se uma reducio daquele pardmetro até valores préximos de 0 GU com um
doseamento de 1000 ppm.

Em resumo, ficou patente a elevada dependéncia do brilho obtido com o respectivo grau de
reticulagdo do copolimero o que, consequentemente, tornam o DAM o comondmero

seleccionado para a produgao de produtos finais de PVC sem brilho ou com brilho controlado.

10.3.3 Processamento no Equipamento de Extrusao

Perante as ilacdes anteriores, e atendendo a estratégia inicial, a caracterizacdo dos polimeros de
PVC reticulados prosseguiu com o processamento das amostras em condi¢cdes mais proximas
das utilizadas a nivel industrial. Neste estudo, foram usadas as amostras com uma frac¢io de
reticulagdo superior a 10% (m/m) e inferior a 35% (m/m), correspondentes as dosagens de
DAM entre 500 e 750 ppm (na receita de polimerizagao).

A formulagdo e as condicdes operatdrias usadas no equipamento de extrusio laboratorial foram
apresentadas na descricdo do respectivo método de ensaio. Na tabela 10.7, encontram-se
sistematizados alguns pardmetros da operacdo de extrusdo, assim como a avaliagdo qualitativa

da superficie dos filmes e os resultados do brilho.

Tabela 10.7: Resultados obtidos com a extrusido das amostras de (co)polimeros.

Condigdes Extrusdo Filme Extrusao
Prundido (bar) Thundido (°C) Brilho, 85° (GU) Qualidade
HOMOPOLIMERO 26 173 21,0 Bastante Regular
Comonémero  Doseamento (ppm) Wg (% m/m)
DAM 500 10,2 34 174 10,4 Bastante Regular
750 34,9 50 174 8,2 Regular

Da analise dos resultados da tabela 10.7, verifica-se um aumento gradual da pressdo, a saida do
equipamento de extrusdo, a medida que aumenta a percentagem de reticulag@o, o que traduz um
agravamento das condi¢Oes de processamento. De referir que, ao processar o copolimero com
maior percentagem de reticulacio (52,3% m/m), as dificuldades encontradas no processamento
inviabilizaram a obtencao de um filme homogéneo na extrusora.

Relativamente a qualidade do filme obtido, é de salientar uma reducdo significativa nas
unidades de brilho quando se compara os copolimeros com o homopolimero. Verifica-se
também um pequeno decréscimo no brilho quando a fracc¢do de reticulagdo aumenta de 10,2%

(m/m) para 34,9% (m/m).
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Na fig. 10.9 é possivel observar as diferengas encontradas entre os filmes produzidos na

extrusora.

a) b) c)

Figura 10.9: Fotografias dos diversos filmes produzidos por extrusdo: a) Homopolimero; b) DAM 500 e
¢) DAM 750.

Analisando as fotografias apresentadas na fig.10.9, é possivel verificar a reducio do brilho com
o aumento no doseamento de DAM. Desta comparagdo, conclui-se que a utilizacdo de DAM
numa concentragdo inicial de 750 ppm (fig.10.9¢)), torna possivel a produgdo de um filme com

um bom acabamento superficial e com uma redugdo substancial do brilho.

10.3.4 Estabilidade Térmica

De acordo com o procedimento para avaliacdo da estabilidade térmica, realizaram-se os testes

de evolugdo da cor dos provetes, cujos resultados s@o apresentados na fig. 10.10.
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Figura 10.10: Evolucdo da cor dos provetes para avaliagdo da Estabilidade térmica dos compostos.

Tendo como referéncia o valor obtido para a formulagdo do homopolimero (105 min), verifica-
se uma redug¢do no valor da estabilidade térmica (ET) com o aumento na dosagem de

comondmero (DAM). Esta redu¢@o da ET com o aumento da percentagem de reticulagdo devera
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estar relacionada com a maior quantidade de defeitos estruturais na cadeia polimérica,
designadamente a ocorréncia de cadeias insaturadas e/ou de carbonos tercidrios (ver figs. 2.4 e
2.5 e Apéndice B). Considerando uma dosagem de comondémero de 750 ppm, a reducdo de
cerca de 10 min na ET em relacdo ao homopolimero poderd ser objecto de um ajuste na
formulacdo utilizada, designadamente pelo aumento na quantidade de estabilizante térmico

utilizado.

10.3.5 Propriedades Mecanicas
Na tabela 10.8 apresentam-se os resultados dos ensaios de trac¢@o realizados nos provetes do

homopolimero e dos copolimeros reticulados com DAM, de acordo com o procedimento

experimental descrito anteriormente.

Tabela 10.8: Resultados obtidos com os ensaios de trac¢do das amostras de (co)polimeros.

Tenséo (MPa) Alongamento (%)
Médulo de Elasticidade (MPa)
Rotura Rotura
HOMOPOLIMERO 12,9 243,6 30,1
Comonémero Doseamento (ppm) W, (% m/m)
500 10,2 11,0 187,6 33,4
DAM
750 34,9 9,2 158,1 36,4

Comparando com os valores de referéncia do homopolimero, verifica-se uma diminui¢do nos
valores de tensdo e alongamento na rotura e um aumento no médulo de elasticidade. Daqui se
conclui que o aumento na percentagem de reticulacdo determina um comportamento menos
eldstico do respectivo copolimero, o que, do ponto de vista microscdpico, deverd ser
interpretado como uma diminuicdo na liberdade molecular resultante da existéncia de ligacdes

entre as cadeias poliméricas por efeito do comondémero bifuncional.

10.3.6 Consideracdes de Indole Econémica e Ambiental

Tal como ja referido no Capitulo 2 (seccio 2.6), os produtos especiais de poli(cloreto de vinilo)
tém uma pequena representacdo no mercado mas, tratando-se de uma concepcao para aplicagdes
muito especificas, ttm normalmente um valor de mercado bastante mais elevado do que os
polimeros para as aplicacdes gerais e convencionais.

De acordo com o estudo apresentado anteriormente, a utilizagdo do maleato de dialilo (DAM)
na copolimerizagdo com cloreto de vinilo (VCM,) revelou-se bastante eficiente para a produgio

de produtos finais do tipo mate. Do ponto de vista econdmico, a técnica de producdo apenas
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exige a introducao do comondmero na fase de polimerizacdo, ndo se antevendo qualquer tipo de
alteraces em todo o processo a jusante (ver Capitulo 2, fig. 2.6).

De acordo com informagdes de alguns fornecedores de mondmeros funcionais, o preco de
venda do DAM devera rondar os 60,0 Euro.kg'1 (informagdo cedida por Bimax Chemicals Ltd),
o que, considerando um doseamento de 750 ppm (concentragdo com base na quantidade
méssica de mondmero na receita de polimerizagdo), corresponde a um acréscimo no custo total
de producdo de cerca de 10~15%, relativamente a um homopolimero com as mesmas
caracteristicas (Valor K, DTP, AP). Por outro lado, a informacdo de mercado disponibilizada
gentilmente pelos servicos comerciais da CIRES, S.A., aponta para um valor de venda 50%
acima do homopolimero comercial. Esta diferenca, torna elegivel o projecto de
desenvolvimento e comercializagdo de um polimero de cloreto de vinilo reticulado para

aplicagdes especiais do tipo mate.

Relativamente as condi¢des de manuseamento, de acordo com a respectiva ficha de dados de
seguranca, 0 DAM ¢é considerado um produto téxico o que, consequentemente, obriga a um
cuidado suplementar no seu manuseamento. Do ponto de vista ecoldgico, apenas as autoridades
da Alemanha consideram o DAM no topo da escala de perigosidade para meio aquético,
conforme consta da folha de dados de seguranga fornecida pela empresa fornecedora (Sigma

Aldrich).

Tal como ficou subjacente, a copolimerizagdo com mondémeros bifuncionais foi a técnica
adoptada neste estudo. No entanto, outras procedimentos podem ser explorados,
designadamente as técnicas fotoquimicas ou de irradiacdo (Yong-Zhong e Zhi-Xue 2000) de

forma a comparar os respectivos custos de aplica¢do e qualidade dos produtos finais.

10.4 Conclusao

A producio de PVC para aplicacdes finais do tipo mate pode ser obtida com a copolimerizacio
do VCM com mondémeros bifuncionais de forma a obter uma estrutura reticulada
(“crosslinked”). De acordo com os resultados preliminares obtidos a escala piloto, a
percentagem de reticulagdo é altamente dependente do tipo e da concentracdo do comondmero
bifuncional utilizado.

Considerando os comonomeros seleccionados, neste estudo foi verificada uma elevada
eficiéncia de reticulagdo com a utilizagdo do maleato de dialilo (DAM). Para este comondmero,
verificou-se também uma elevada correlacio entre a percentagem de reticulagdo e a reducdo do

brilho das amostras processadas. Assim, numa segunda etapa, a caracterizacdo realizada apenas

versou a utilizacdo do DAM como comondmero bifuncional.
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Apds nova formulagdo, o processamento dos copolimeros por extrusdo tornou possivel a
obtencdo de filmes com boa regularidade no acabamento, assim como baixos valores do brilho
em relacdo ao filme processado apenas com homopolimero.

Paralelamente, na caracterizagdo do produto apds processamento, verificou-se uma redugdo da
estabilidade térmica com o aumento da percentagem de reticulagdo, assim como uma
deterioracdo nas propriedades mecanicas de trac¢do, resultantes de uma diminui¢do da
componente eldstica. Estes dois parametros acabam por apontar algumas das desvantagens
inerentes a utilizacdo de mondmeros binfuncionais para a obtenc¢do de produtos para aplicacdes

finais sem brilho.



10. Processamento de Poli(cloreto de vinilo) Reticulado 207

Bibliografia

Alsopp, M.W. (1982). Mechanism of Gelation of Rigid PVC During Processing, Imperial

Chemical Industries, Reino Unido.

Alsopp, M.W. e Vianello, G. (2003). “Poly(vinyl chloride)”, em Mark, H.F. (Ed). Encyclopedia
of Polymer Science and Technology, Vol. 8, pp. 437-476, John Wiley & Sons, New Jersey,
EUA.

Burgess, R.H. (1982). Manufacture and Processing of PVC, 1* edi¢do, Applied Science
Publishers LTD, Essex, Reino Unido.

Butters, G. (1982). Particulate Nature of PVC—-Formation, Structure and Processing, Applied
Science Publishers LTD, Londres, Reino Unido.

Covas, J.A. e Gilbert, M. (1992). “Sigle Screw Extrusion of Poly(vinyl chloride): Effects on the
Fusion and Properties”, Polymer Engineering and Science, 32(11), 743-750.

Gilbert, M. (1985). Fusion of PVC Compounds, Plastics and Rubber: Materials and
Applications, Vol. 10, 3, 16-19.

Owen, E.D. (1984). Degradation and Stabilization of PVC, Elsevier Applied Science, Londres,

Reino Unido.

Percec, V., Popov, A.V., Ramirez-Castilho, E., Coelho, J.F.J. e Hinojosa-Falcon, L.A. (2004).
“Non-transition Metal-catalyzed Living Radical Polymerization of Vinyl Chloride Initiated
with Iodoform in Water at 25°C.” Journal of Polymer Science, Part A: Polymer Chemistry,
42(24), 6267-6282.

Rodolfo, A., Luciano, N. e Ormanji, W. (2006). Tecnologia do PVC, 2* edi¢ao, Braskem, Brasil.

Starnes, W.H. (2002). “Structural and Mechanistic Aspects of Thermal Degradation of
Poly(vinyl chloride)”, Progress in Polymer Science, 27, 2133-2170.



10. Processamento de Poli(cloreto de vinilo) Reticulado 208

Starnes, W.H. (2005). “Structural Defects in Poly(vinyl chloride)”, Wiley InterScience, 43(12),
2451-2467.

Terselius, B. e Ranby, B. (1981). “Phase Structure of Polyvinyl Chloride (PVC) and
PVC/polymer Blends”, Pure and Applied Chemistry, 53, 421-448.

Throne, J.L. (2005). “Fabrication Processes”, em Wilkes, C.E., Summers, J.W. e Daniels, C.A.,
(Eds). PVC Handbook, pp. 511-600, Hanser Garner Pub., Cincinati, Ohio, EUA.

Tomds, A., Gil, M.H., Bordado, J.C., Gongalves, P. e Rodrigues, P. (2008). “Synthesis of
Crosslinked Poly(vinyl chloride): Study of Polymer Properties”, 10" International Chemical
& Biological Engineering Conference, CHEMPOR 2008, Braga, Portugal.

Yong-Zhong, B. e Zhi-Xue, W. (2000). “Synthesis of Chemically Crosslinked Poly(vinyl
chloride) by Vinyl Chloride/Divinyls Suspension Polymerization”. European Polymer

Journal, 36, 981-986.



209

Seccao VI. Conclusao



210



211

CAPITULO 11

Conclusoes Gerais e Perspectivas de
Trabalho Futuro

O presente capitulo tem como objectivo fundamental enunciar e resumir as principais
conclusdes do trabalho desenvolvido, bem como apresentar algumas sugestdes para o trabalho

futuro.

11.1 Desenvolvimentos na Tecnologia de Polimerizacao em Emulsao

O trabalho desenvolvido na drea da polimerizacao em emulsdo permitiu aceder a um novo nivel
de conhecimento no controlo da distribuicio do tamanho de particula. Enquanto que numa
primeira fase (Capitulo 4), foi investigado o efeito de diversos emulsionantes comerciais, numa
segunda fase (Capitulo 5), foi desenvolvida uma nova técnica de polimerizacdo em emulsao nio
convencional, recorrendo a uma mistura de emulsionantes (anidonico/nédo idnico).

Em resumo, o Capitulo 4 serviu para completar e aprofundar a tecnologia convencional de
polimerizagdo em emulsdo, correlacionando os resultados obtidos da distribuicdo de tamanhos

de particula (DTP) com as propriedades fisicas dos emulsionantes utilizados, designadamente a
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concentracdo micelar critica (cmc). Ao invés, o Capitulo 5 partiu para a utilizacdo de uma
técnica de polimerizacdo em emulsdo ndao convencional, utilizando o emulsionante utilizado na
fase de nucleacdo, foi combinado, em determinadas condi¢des, um emulsionante nao-iénico
(4lcool cetilico) de muito baixo HLB. A aplicacdo daquela técnica, quer para a substituicdo da
técnica cldssica de utilizacdo de “semente”, quer para a obten¢do de tamanhos de particula

superiores a 1 um, demonstrou grande potencial de aplicacio a nivel industrial.

Apés o estudo do controlo e manipulagdo da DTP na polimerizacdo em emulsdo, a Seccdo II
(Capitulo 6) compreendeu, numa primeira fase a producdo, pelo processo de emulsdo, de trés
amostras de poli(cloreto de vinilo) recorrendo, respectivamente, a trés tipos de emulsionantes
aniénicos. Seguiu-se a secagem das amostras e a preparagdo e determinag¢do da viscosidade e
perfil de “envelhecimento” dos respectivos plastisdis. Perante os resultados obtidos, foi possivel
verificar que a utilizagdo de n-Alquil-Benzeno-Sulfonato de Sédio (C,-C,3) (SABS) conduziu a
menores valores da viscosidade, assim como a um menor “envelhecimento”. Apds os resultados
anteriores, o trabalho prosseguiu com a avaliagdo do tipo de emulsionante usado numa
aplicacdo tipica de plastisdis, neste caso, na producdo de espumas vinilicas. Neste capitulo, as
ilacdes do trabalho experimental realizado, permitiram consolidar os resultados reolégicos do

SABS, viabilizando a aplicacdo deste emulsionante numa aplica¢do tipica de plastiséis.

No ambito da melhoria do processo industrial foi apresentado na Secgdo IV (Capitulo 7) um
estudo de optimizag@o do processo de secagem industrial de PVC em emulsdo. Neste contexto,
foi descrita uma solucdo para a redugdo do consumo especifico de energia (sob a forma de gds
natural) com a integracdo de correntes do processo de secagem. Mediante os valores estimados
para a implementacdo das alteracdes, o projecto afigura-se vidvel com uma taxa interna de
rentabilidade (TIR) na ordem dos 28% e um periodo de recuperagdo do capital investido de
cerca de 3 anos. Ainda na mesma Seccdo, foi apresentado no Capitulo 8 o trabalho levado a
cabo com o objectivo de reduzir os custos varidveis de producdo do PVC no processo de
producdo em emulsdo. Neste ambito, foi apresentada uma sistematizacio das accdes levadas a
cabo na especificacdo e/ou aquisicdo de aditivos usados na polimerizag¢do, bem como de outras
medidas de racionalizagdo do processo de fabrico. Considerando todas as medidas propostas, a
maioria das quais ja realizadas, foi possivel obter uma redug@o importante nos custos varidveis

de producio na ordem de 9% (considerando apenas aditivos quimicos e utilidades).
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11.2 Propostas de Trabalho Futuro na Tecnologia de Polimerizacio em

Emulsao

Nos pardgrafos anteriores efectuou-se uma sintese das principais conclusdes e resultados
obtidos no decorrer do presente trabalho. De seguida, sdo apresentadas algumas sugestdes para a

continuacao da investigac@o na drea da polimerizacao em emulsdo de cloreto de vinilo.

Estudo do Efeito de Novos Emulsionantes

Para além dos tradicionais tensioactivos anidénicos ou catidnicos, recentemente foram
desenvolvidos emulsionantes diméricos, tendo na sua estrutura duas cadeias carbonadas
(hidréfobas) e dois grupos aniénicos (fig. 11.1). Este novo tipo de emulsionantes, normalmente
designado por “Gemini”’, ndo teve ainda grande divulgacdo comercial (Holmberg, Jonsson,
Kronberg, Lindman, 2003). No entanto, o valor muito reduzido da concentracdo micelar critica
(cmc), assim como um efeito acentuado na reducdo da tensdo superficial, poderdo ser
propriedades muito interessantes na polimerizacdo de cloreto de vinilo em emulsdo. Ainda néo
se conhece, porém, qual o efeito da sua utilizacdo no comportamento reolégico dos plastiséis,

nem no comportamento da absor¢do de plastificante (AP) no polimero final.

Br H;C — N™—CH,CH,-N “CH; Br~

Figura 11.1: Representagdo esquemadtica de um emulsionante tipo “Gemini” (Holmberg, Jonsson,
Kronberg, Lindman, 2003).

Desenvolvimento de Distribuicoes Multimodais:

No Capitulo 5 do presente trabalho, foi apresentado um estudo subordinado a distribui¢ao de
tamanhos de particula aquando da utilizagdo de uma mistura de emulsionantes anidénico-nao
iénico. O desenvolvimento desta técnica foi apenas direccionado para a producio de um tipo de
distribuicdo monomodal, com um didmetro médio das particulas na ordem dos 600nm. Todavia,
os resultados apresentados indicaram a possibilidade de produ¢@o simultinea de particulas com
uma distribuicdo bimodal (com modas de 200 e 600 nm). Ora, esta possibilidade podera ser
novamente explorada para a producdo de uma “semente” bimodal capaz de substituir a técnica

convencional de mistura controlada de “sementes” com diferentes medianas.
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Estudo da Polimerizacdo em Mini-Emulsdo

Na sequéncia das premissas e resultados do Capitulo 5, seria interessante desenvolver uma
técnica de homogeneizagdo da mistura de emulsionante (anidénico) e co-emulsionante (ndo
iénico) juntamente com o cloreto de vinilo, de forma a obter uma dispersdo inicial de pequenas
goticulas de mondmero estabilizadas. De acordo com alguns autores (Sudol e El-Aasser, 1997;
van Herk, 2005), a polimerizacdo em mini-emulsdo permite a producdo de uma dispersdo de
particulas de polimero com didmetros médios na ordem de 50 a 500nm. Apesar do enorme
interesse da comunidade industrial e cientifica, j4 patente em intimeras publicacdes (van Herk,
2005), continua a existir um vazio no conhecimento relativo ao cloreto de vinilo. No entanto, a
elevada érea superficial especifica proporcionada por um elevado nimero de particulas sub-
micrométricas, pode levar ao desenvolvimento de novas aplicagdes, tais como: suporte para
catalisadores e complexos metdlicos, revestimentos de topo de espessura reduzida, incorpora¢io

de materiais inorginicos (compdsitos) para novas aplicacdes de superficie (van Herk, 2005).

Assim, perante o exposto, o estudo e aplicagdo da técnica de polimerizacdo em mini-emulsio
para o caso do VCM surge como premente para o posterior desenvolvimento de novas

aplicagdes para o poli(cloreto de vinilo).

Estudo do Efeito do Tipo de Emulsionante na Reologia dos Plastisois

No Capitulo 6 do presente trabalho, foi apresentado um estudo subordinado ao efeito de trés
tipos de emulsionantes i6nicos na viscosidade dos respectivos plastiséis e, numa segunda fase,
mediante o processamento em espumas e respectiva avaliacio de alguns pardmetros de
qualidade.

Os resultados apresentados indicaram uma elevada correlacdo entre o tipo de emulsionante
utilizado, caracterizado pela respectiva concentragdo micelar critica (cmc), nas curvas de
viscosidade vs rotacdo de um viscosimetro do tipo Brookfield, assim como no perfil de
“envelhecimento” obtido. No entanto, as conclusdes gerais ficaram limitadas aos emulsionantes
utilizados. Assim, atendendo a diversidade de tipos e familias de tensioactivos disponiveis, o
alargamento do estudo a novos emulsionantes na polimerizacdo em emulsdo, com a andlise do
comportamento reoldgico e perfil de “envelhecimento” em correlacdo com a respectiva cmc,
poderd completar o estudo apresentado neste trabalho, assim como apontar regras mais

especificas para a selec¢do de emulsionantes consoante os objectivos finais da aplicacao.

Estudo do Efeito de Comonomeros:
Na bibliografia € referida a utilizacdo genérica de comondmeros bifuncionais na polimerizacao

de cloreto de vinilo em emulsdo (Ugelstad, Mgrk e Berge, 1997). No entanto, continua por
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estudar o efeito desta técnica nas propriedades reoldgicas do plastisol e nas caracteristicas do

produto final.

11.3 Desenvolvimento de Produtos Obtidos por Copolimerizacao em

Suspensao

Na drea da copolimerizagdo de VCM em suspensdo, foi estudado no Capitulo 9, o efeito e
eficiéncia da incorporagdo de védrios comondémeros (PEG Mn550, PEG Mn750, EGDMA e
DAM). Os resultados encontrados apontaram para uma elevada dependéncia da percentagem do
copolimero obtido (reticulado) com tipo e concentracdo do comondmero bifuncional utilizado.
Neste ponto, serd de destacar a elevada eficiéncia verificada na utilizacdo do maleato de dialilo
(DAM) como comondémero com o cloreto de vinilo (VCM).

Atendendo ao objectivo inicial de producdo de um copolimero para aplicacdes sem brilho
(“mate”), ficaram bem patentes, no Capitulo 10, as diferencas obtidas entre o homopolimero e
os copolimeros reticulados. Novamente, o DAM revelou-se um monémero com grande interesse
para aquele tipo de aplicacdo, tendo sido obtidos baixos valores de brilho, com um doseamento

inicial de comondmero bastante reduzido.

11.4 Propostas de Trabalho Futuro na Tecnologia de Copolimerizacao

em Suspensao

Estudo da técnica de adigdo de comonomero

De acordo com a revis@o do estado da técnica descrita no Capitulo 3 (seccdo 3.2), o processo de
polimeriza¢do (emulsdo ou suspensdo), assim como o tipo de doseamento do comondmero,
poderdo influenciar fortemente as caracteristicas do polimero final. Assim, afigura-se como
bastante interessante o estudo do doseamento de um comondmero bifuncional durante a
polimerizagdo. As varidveis a ter em conta, para além da natureza do comonémero, poderdo ser
a conversio, a qual € iniciado o doseamento, o caudal, ou mesmo o tipo de dispersdo prévia a

qual o comonémero poderd estar sujeito.

Estudo do efeito de novos comonomeros funcionais
Para além dos comondmeros bifuncionais estudados neste trabalho, continuam por explorar as
propriedades dos copolimeros de VCM resultantes da aplicacdo de comondémeros trifuncionais,

como por exemplo o cianurato de trialilo, citrato de trialilo e vérios carbonatos de trialilo.
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APENDICE A

Estudo Reoldgico e Viscoelastico de
Plastisodis: Efeito do tipo de Emulsionante

Atendendo ao Capitulo 2 (seccdo 2.4), as condi¢des nas quais se realiza a polimerizagdo em
emulsdo de cloreto de vinilo, afectam de forma decisiva o comportamento reoldgico da mistura
de polimero e plastificante, vulgo plastisol. No Capitulo 6 foi apresentado um estudo sobre o
efeito de trés tipos de emulsionantes anidnicos, usados de acordo com uma técnica de
polimerizacdo em emulsdao convencional, nos resultados da viscosidade dos respectivos
plastiséis e, apds processamento em condi¢des laboratoriais, em alguns parametros de qualidade
de espumas.

Tal como referido, paralelamente foi efectuada uma caracterizacdo complementar de cada uma
das amostras de polimero, nomeadamente a distribui¢do de tamanhos de particula (DTP) no p6 e
andlise de algumas diferencas morfolégicas nas particulas e aglomerados entre cada uma das
amostras. Apds a preparacdo dos plastiséis, foram analisadas as respectivas alteracdes na DTP
com o ‘“envelhecimento” em correlacio com as diferencas observadas no comportamento

reoldgico e viscoelastico.
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Na literatura especializada é possivel aceder a algumas formulacdes base para uma dada
aplicagdo, como por exemplo em Sarvetnick, (1972), Hoffman e Garcia (1981), Nakajima e
Harrell (2004) e em Rasteiro e Antunes (2005). Muito embora existam vdrias publicacdes
subordinadas a caracterizacdo reoldgica de plastiséis, normalmente ndo ¢ feita qualquer
correlacdo com as respectivas condicdes da polimerizacdo, designadamente, com o tipo de
emulsionante usado (Rasteiro, Tomas, Ferreira e Figueiredo, 2009; Tomas, Rasteiro, Ferreira e
Figueiredo, 2008).

No Capitulo 6 foi realizada uma revisao de varios conceitos relativos a produgao, caracterizagdo
e aplicagdo de plastiséis. De forma complementar, apds a apresentagdo de algumas nogdes
basicas da reologia aplicada a plastiséis, tem especial relevo o estudo do comportamento
reoldgico e viscoeldstico das amostras dos plastisdis durante o “envelhecimento”, assim como a
respectiva correlagdo com as propriedades iniciais dos polimeros referenciados no Capitulo 6

como E-PVC 1, 2 e 3.

A.1.Nocoes Basicas de Reologia dos Plastiséis

As varidveis que intervém na formulacio do plastisol, desde o tipo de polimero, a concentragio
do plastificante e o tipo e quantidade de outros aditivos, desempenham um papel fulcral na

definicdo das respectivas propriedades reoldgicas (Sarvetnick, 1972; Nakajima e Harrell, 2001).

Da teoria geral, considerando um elemento de volume de um fluido que sofre uma deformacéo
(fig. A.1) sob accdo de uma forca tangencial (F), o valor da tensdo de corte (t) é normalmente

definido como:

T= (Pa) (A.1)

Sendo, A a drea de superficie sobre a qual € aplicada a forca F.
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Figura A.1: Representacdo esquemadtica da deformag@o de um elemento de fluido submetido a uma forca
tangencial.

Considerando um elemento de fluido entre duas barras paralelas, a tensdo de corte €
proporcional a velocidade de deformacgdo do material, dada por:

oV
r=n oo (P (A.2)

Em que o coeficiente de proporcionalidade, 1 € normalmente designado por viscosidade

dinimica do fluido ou, de forma corrente, por viscosidade.

Do ponto de vista reoldgico, a caracterizagdo dos fluidos depende da relagdao entre as duas
varidveis anteriores (tensdo e velocidade de corte). Assim, no caso de uma relacdo linear, os
fluidos sdo classificados como Newtonianos. Ao invés, no caso da existéncia de uma relacdo

ndo linear, os fluidos sdo classificados como nao Newtonianos.

As nocdes introduzidas anteriormente servem de base aos conceitos e resultados apresentados
neste capitulo embora, como é do conhecimento geral, a caracterizagio reoldgica seja, per si,

uma area extremamente vasta da mecanica de fluidos.

De forma comum, a reologia dos plastisdis segue as regras fundamentais de uma suspensdo de
particulas s6lidas num liquido Newtoniano (Nakajima e Harrell, 2001). Para as concentra¢des
normalmente usadas, o comportamento reolégico tipico € classificado como sendo
pseudopléstico, muito embora, se possa observar um comportamento Newtoniano a baixas
velocidades de corte e a dilatincia a elevadas velocidades de corte (Alsopp e Vianello, 2003;
Nakajima e Harrell, 2001). Na figura A.2 € possivel observar o andamento tipico da viscosidade

de plastisdis com a velocidade de corte.
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Figura A.2: Representacdo esquemdtica do comportamento tipico da viscosidade de plastiséis com a
velocidade de corte (Alsopp e Vianello, 2003). (i) Newtoniano - viscosidade independente da velocidade
de corte; (ii) Pseudopléstico - viscosidade diminui com aumento da velocidade de corte; (iii) Dilatante -

viscosidade aumenta com aumento da velocidade de corte.

No primeiro estdgio da curva, denominado plateau Newtoniano, é possivel observar um valor
constante na viscosidade embora, frequentemente, possa ser obervado um aumento na
viscosidade, revelando um comportamento tixotrépico (Nakajima e Harrell, 2001). Apds este
efeito inicial, segue-se uma descida na viscosidade com a velocidade de corte; esta “zona”
pseudopléstica é normalmente interpretada como sendo o resultado da competi¢ido de forgas
entre a tensdo aplicada e as forgas de interac¢@o entre as particulas na suspensdo. Alguns autores
(Hoffmann e Collins, 1979) defendem que esta descida na viscosidade se deve a destruicdo de
estruturas inter-particulas e a consequente disponibilidade de mais plastificante, presente
anteriormente naquelas estruturas. O efeito dilatante, muitas vezes observado para velocidades
de corte mais elevadas, tem normalmente origem na destruicdo de camadas organizadas de
particulas entretanto formadas devido ao aumento da velocidade de corte (Hoffmann, Collins e

Soni, 1979; Marcilla e Beltran, 1997).

“Envelhecimento” de Plastisois

O denominado efeito de “envelhecimento” dos plastiséis foi ja apresentado no Capitulo 6. O
estudo do “envelhecimento” dos plastiséis tem levado a indmeras publicagdes que, de forma
sustentada, tém enunciado mecanismos possiveis para o fenémeno. Os estudos iniciais
reportados por Nakajima e Harrell (2004), demonstravam uma subida consistente e progressiva
do nivel de viscosidade até cerca de uma semana apds a preparacdo da pasta.

De referir os trabalhos de Hoffmann e Collins (1979), Hoffmann e Garcia (1981) e, mais
recentemente, Rasteiro e Antunes (2005) e Rasteiro, Tomas, Ferreira e Figueiredo (2009). Na
publicacdo de Nakajima e Harrell (2004), é realizado um estudo especifico sobre o impacto das

caracteristicas do polimero, tipo de plastificante e tipo emulsionante presente no polimero, no
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“envelhecimento” dos plastiséis. As conclusdes fundamentais, também assentes nos trabalhos
anteriores de Hoffmann e Collins (1979) e Hoffmann e Garcia (1981), apontavam para a
elevada especificidade das caracteristicas do polimero, nomeadamente a presenca de
aglomerados menos estdveis (fridveis) de particulas, que estaria directamente correlacionada
com um elevado “envelhecimento” do plastisol. O efeito do plastificante, como solvente do
polimero, originava a rdpida destrui¢do daqueles aglomerados. Por seu lado, a desagregacdo de
particulas acabava por aumentar a drea de superficie total do polimero, alterando o
empacotamento entre as particulas e, desta forma, aumentando o efeito solvente do plastificante
sobre o polimero. Assim, estes dois efeitos conjugados levariam a uma diminui¢do da
quantidade de plastificante (liquido) livre e, consequentemente, a um aumento da viscosidade ao

longo do tempo.

A.1.1 Propriedades Viscoelasticas dos Plastisois

Na caracterizagdo reoldgica de suspensdes, como € o caso das pastas poliméricas, estd-se na
presenca de um material que exibe, simultaneamente, propriedades caracteristicas de liquidos
Newtonianos e dos sélidos (Rasteiro e Antunes, 2005; Rasteiro, Tomas, Ferreira e Figueiredo,
2009). Tal como ja referido, esta diferenciacdo no comportamento dos plastisdis torna bastante
relevante a relacdo entre as propriedades viscosas e eldsticas do material. A aplicacdo de testes
dindmicos, designadamente de reologia oscilatdria, visa conhecer a relagdo entre aquelas duas
componentes (Marin, 1995).

De uma forma sucinta, ao aplicar uma tensao de corte sinusoidal a um material viscoelastico, ird

verificar-se uma deformacdo (“strain”) varidvel no tempo, de acordo com a seguinte expressao:

y() =7y, - sen(@.) (A3)

Onde; y(t) — taxa de deformagao s
Y. — amplitude da fung¢@o sinusoidal

o — frequéncia angular da forca aplicada (rad.s™)

A tensdo de corte complexa (t*), € definida por:

TH() =7, sen(wt+ @) (A.4)

Onde, ¢ representa o angulo de desfasamento entre a tensdo aplicada e a deformagdo do

material e T, a amplitude da funcdo sinusoidal . O pardmetro ¢ depende do tipo de material em
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andlise, sendo possivel destacar casos particulares. No caso de s6lidos perfeitos, ¢ € igual a 0°,
uma vez que a energia aplicada serd totalmente armazenada, enquanto que, em materiais
viscosos, ¢ € igual a 90°, dado que a energia é dissipada através da resisténcia a0 movimento

(viscosidade) (Marin, 1995; Rasteiro e Antunes, 2005).
Dados os pressupostos anteriores, sdo definidos dois pardmetros proporcionais a elasticidade e a
viscosidade dos fluidos. Assim, o médulo eléstico (G*) é definido por:

G'= La, cos(¢) (A.5)

a

Em que, G’ (“storage modulus”) representa fisicamente uma medida da energia necessdria a

deformacdo, traduzindo a componente eléstica do material.
O médulo viscoso G” (“loss modulus”) quantifica a energia dissipada pelo fluido (“loss
modulus”), traduzindo a componente viscosa do material, sendo definida por:

G'= Lo, sen(®) (A.6)

a

Dadas as respectivas defini¢des, os dois parametros (G’ e G”) tornam-se extremamente uteis na
caracterizacdo de um determinado material, estando na origem de inimeras melhorias no

processamento de polimeros (Marin, 2005).

No entanto, existem algumas limitacdes a ter em conta na medicao das propriedades dindmicas
do material. Em primeiro lugar, os testes de varrimento de frequéncia deverdo ser efectuados a
uma tensao de corte suficientemente elevada para que se verifique a deformagao. Paralelamente,
os médulos G’ e G” deverao responder de forma linear com a amplitude da tensdo de corte, ou
seja, deve ser utilizado um regime viscoeldstico no qual os valores dos mddulos sejam
independentes da tensdo de corte aplicada (Rasteiro, Tomas, Ferreira e Figueiredo, 2009;
Rasteiro e Antunes, 2005).

A obtencdo das curvas de G’ e G” obedece a um ensaio prévio de varrimento de tensdo, de
modo a determinar uma gama de valores na qual os dois médulos permanecam constantes
(Barroso, Duarte, Couto e Maia, 2008; Rasteiro, Tomas, Ferreira e Figueiredo, 2009; Rasteiro e

Antunes, 2005).
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A.2 Trabalho Experimental

O trabalho experimental apresentado abrage a determinacdo da distribui¢do de tamanhos de
particula das amostras de polimero em pd, assim como a sua evolu¢do nos respectivos
plastiséis. Para tal foi utilizada uma técnica de espectroscopia por difracdo laser (“Laser
Difraction Spectroscopy - LDS) desenvolvida por Rasteiro e Antunes (2005), que permitiu obter
uma informacdo relativa a dimensdo dos agregados ao longo do periodo de “envelhecimento”.
De forma complementar, a andlise da morfoldgica dos agregados de particulas, realizada num
microscopico electrénico de varrimento, permitiu uma maior correlagdo com os resultados da

caracterizacdo reoldgica e viscoelastica.

Materiais

- Amostras de poli(cloreto de vinilo) produzidas com diferentes tipos de emulsionantes e
caracterizadas no Capitulo 6, referenciadas como E-PVC 1,2 e 3.

- Plastificante: Ftalato de di-isodecilo (DIDP), fabricado e fornecido por BASF GmbH.

- Estabilizante térmico: Mark BZ505 (Bério-Zinco) fabricado e fornecido por Crompton Vinyl
Additives GmbH.

- Solvente Organico: n-Heptano

Distribuicdo de Tamanhos de Particula

Espectroscopia por difracdo laser (LDS) no equipamento Mastersizer 2000, Malvern
Instruments (Reino Unido).

A técnica de LDS foi utilizada para medir a distribui¢do de tamanhos de particula (DTP) do
PVC em p6 numa dispersao prévia em agua destilada. Relativamente as amostras de plastisois,
de acordo com o método publicado (Rasteiro e Antunes, 2005), o processo de dilui¢do foi

realizado com o n-heptano.

Pardmetros da DTP obtidos por LDS:
dso — didmetro correspondente a uma frequéncia cumulativa de 50% (nm).
dgo — didmetro tal que 90% do material tem uma dimensao inferior (nm).
dyo — didmetro tal que 10% do material tem uma dimensao inferior (nm).

(dgo-dy0)/dso — largura da distribuicdo (span)

Microscopico Electronico de Varrimento (Scanning Electron Microscope: S.E.M.)
As micrografias de S.E.M. foram realizadas no Departamento de Engenharia de Polimeros da
Universidade do Minho (Portugal), no equipamento “Electron microscope Leica\Cambridge

S360”, as amostras de PVC foram previamente colocadas num suporte de aluminio e, de acordo
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com um procedimento usual, foram revestidas com ouro. As amostras foram depois observadas

e adquiridas imagens com diferentes ampliagdes.

Preparagdo dos Plastiséis
De acordo com o procedimento descrito no Capitulo 6 (seccdo 6.2), foram consideradas
formulacdes comerciais com 70 phr de DIDP e 2 phr de um estabilizante térmico Ba-Zn (Mark

BZ505), juntamente com o polimero de cada uma das amostras.

Caracterizacdo Reologica dos Plastiséis

A caracterizacao reoldgica dos plastiséis foi realizada num reémetro de tensdo controlada Haake
(U.K), modelo RS (RheoStress 1). As andlises foram realizadas com um sensor Z34 DIN, que
consiste num rotor e num copo, ligado directamente a um sistema de controlo de temperatura
(23 °C). O cilindro, do sistema sensor (‘“‘spindle”), possui um raio de 20,00 mm e a uma
distancia inferior ao prato (folga) de 7,2 mm. Também, no mesmo equipamento, foram
realizados ensaios de reologia oscilatdria para determinagcdo da relagdo entre os moédulos
elastico (G’) e viscoso (G”).

Podem ser encontrados nas referéncias Collyer e Clegg (1998) e Barnes, Hutton e Walters
(1989) mais dados sobre diferentes tipos de redmetros normalmente utilizados na prética

industrial e académica.

A.3 Resultados

A.3.1 Parametros da Distribuicdo de Tamanhos de Particula do Polimero (pd)

Na Tabela A.1 estdo sistematizados alguns pardmetros da distribui¢do granulométrica no p6 de
cada uma das amostras incluindo, a mediana (dso) € 0s racios doo/d;( € (dgo-di0)/dso, estes ultimos
ddo uma clara indicagdo do tamanho relativo dos agregados e da largura da distribuicdo de

tamanhos de particula, respectivamente.

Tabela A.1: Parametros da distribuiciio granulométrica do pé das amostras.

Amostra PVC dso (Um) dgo/dyg (dgg-d1o)/dsg
E-PVC 1 31,22 47 1,8
E-PVC 2 24,72 4,5 1,6

E-PVC 3 28,52 4,0 1,4
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Os resultados da tabela A.1, revelam que ndo existe uma diferenca significativa no tamanho
médio das particulas (ou agregados) de cada uma das amostras. No entanto, a amostra E-PVC 3
tem a menor razio dop/d;o € (dgo-d;0)/dso, 0 que indica uma menor frac¢do de agregados e uma

distribui¢do com menor variancia nos tamanhos relativamente as restantes.

Na figura A.3 encontram-se representadas as curvas de distribuicdo (em volume) de tamanhos

de particula do p6 de cada uma das amostras de polimero.
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De forma complementar as ilacdes da tabela A.1, a fig. A.3 permite confirmar que a amostra de
E-PVC 1 tem o maior valor de dsy, assim como uma distribui¢do com maior frac¢do de

agregados o que, origina um valor mais elevado de (dgo-d;¢)/dso.

Na figura A.4 encontram-se as imagens das amostras obtidas por S.E.M. a diferentes
ampliacdes. De facto, embora nas imagens com uma ampliagdo de x1000 (fig A.4 a), b), ¢)) ndo
seja possivel observar qualquer diferenca significativa entre as amostras, com uma ampliacdo de
x5000 verifica-se um elevado grau de compactacdo dos agregados de particulas da amostra E-
PVC 2 (fig. A.4e)) comparativamente com as amostras E-PVC 1 e E-PVC 3. Esta observagao
estd novamente patente na ampliagdo de x10 000 (fig. A.4 g), h), 1)), embora, neste caso, as

diferencas entre as amostras de E-PVC 2 e 3 sejam muito ligeiras.
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A.3.2 Evolugdo da Distribuicdo de Tamanhos de Particula Durante o “Envelhecimento”

A partir das amostras E-PVC 1,2 e 3 foram preparados os plastiséis P1, P2 e P3,

respectivamente, de acordo com a formulag@o e o procedimento anteriormente referenciados.
Efectuando a anélise dos plastisdis de acordo com o método descrito anteriormente, apresentam-

se na tabela A.2 os pardmetros da DTP em vérios “pontos de controlo” apds a preparacido dos

mesmos: 1h, 3h, 24h, 48h, 120h e 168h (7 dias).

Tabela A.2: Parametros da distribuiciio de tamanhos de particula dos plastiséis durante o

“envelhecimento”.
dso (Um) dgo/dio (doo-di0)/dso
Plastisol 1h 3h 24h 48h  120h  168h 1h 3h 24h 48h  120h 168h 1h 3h 24h 48h  120h  168h
P1 18,72 19,15 18,17 1829 1849 1843 108 97 8,6 8,6 8.2 8,8 3,1 3,0 2,7 2,7 2,6 28
P2 17,37 19,61 18,49 1958 18,67 18,64 19 116 105 11,1 109 10,6 28 2,6 25 25 2,6 2,6
P3 17,49 16,73 16,66 16,69 16,61 16,40 75 6,8 7.4 8,3 8,5 8,1 2,3 2,2 25 2,7 2,8 2,7

Comparando os resultados da DTP do plastisol (tabela A.2) com as amostras do p6 (tabela A.1),
verifica-se um decréscimo generalizado do ds, logo apds 1h da preparagdo do plastisol. Este
facto estd directamente relacionado com a elevada intensidade da mistura aquando da
preparacdo da pasta, e com o efeito solvente do plastificante sobre os agregados. Também, em
todas as amostras, o racio doo/d;o diminuiu de 1 para 24 horas, indicando a ripida destrui¢do dos
aglomerados menos estdveis.

Analisando a relacdo (dg-d;0)/dso, ndo se verificam grandes alteracdes no tipo de distribuicao.
De facto, com excepcdo de P3, verifica-se uma diminui¢do geral no valor daquele parametro
que, tal como esperado, estd em sintonia com a justificacdo apresentada para o pardmetro

doo/dio.

De uma forma mais evidente, na figura A.5 € possivel observar a evolucdo da DTP nos

plastiséis ao longo do tempo, designadamente 1, 24 e 168h apds a respectiva preparagdo.
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Na fig. A.5 é possivel verificar o inicio da destruicdo dos grandes agregados de P1 e P3 (figs.
A.5a), ¢)) e o comportamento praticamente estdvel de P2 (fig. A.5b)). Articulando com os dados
da tabela 6.4, a amostra P2 acaba por indicar uma maior estabilidade dos agregados que, mesmo
na presenca do plastificante, garantem a manutencdo da distribuicdo ao longo do

“envelhecimento”.

A.3.3 Evolucdo da Viscosidade do Plastisol Durante o “Envelhecimento”

Na fig. A.6 estdo patentes os gréficos da evolucdo da viscosidade vs velocidade de corte de cada

uma das pastas, para as medi¢Oes efectuadas a 1, 24 e 168h, apds a respectiva preparagdo.
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Relativamente ao comportamento reoldgico, todos os plastisdis possuem um comportamento
marcadamente pseudopldstico, embora P2 (fig. A.6b)) possua um nivel inferior de viscosidade,
principalmente para as menores velocidades de corte. A amostra P3 (fig. A.6¢)) exibe um efeito
tixotrépico a baixas velocidades de corte, seguido de uma diminuicdo progressiva da
viscosidade.

O efeito do “envelhecimento” pode ser observado claramente em P1 e P3. Todavia, em P2, a
viscosidade tende a diminuir ligeiramente ao longo do tempo. Este comportamento, nio
expectdvel, podera ser justificado pela natureza dos diferentes emulsionantes usados na
polimerizagdo e, consequentemente, presentes na superficie das particulas. Considerando as
hipéteses avancadas por Hoffmann e Collins (1979), o efeito da repulsdo entre particulas podera
diminuir com o progressivo inchaco (“swelling”) das particulas pelo plastificante, acabando por
suprimir o perfil normal do “envelhecimento”. Também, para baixas velocidades de corte, a
tensdo aplicada pode ndo ultrapassar as forgas electrostiticas e de van der Waals entre as
camadas de particulas, induzindo inicialmente um aumento brusco da viscosidade. Este efeito &
ligeiramente observado em P2 e, de forma acentuada em P3, dando origem ao comportamento

tixotrépico na fase inicial.

Em articulacdo com os graficos da fig. A.5, nos quais ndo se verificavam diferencas
significativas nas curvas de DTP dos plastisdis, a justificacdo para os resultados obtidos s6
poderd residir no efeito dos diferentes emulsionantes presentes em cada uma das amostras. Para
a formulacdo considerada, o tensioactivo aniénico SABS, presente em E-PVC 2, conduziu a um

menor valor de viscosidade, sobretudo em baixas velocidades de corte.

A.3.4 Comportamento Viscoeldstico dos Plastiséis Durante o “Envelhecimento”

De acordo com as consideracdes efectuadas na parte introdutéria do presente capitulo, a
aplicagdo da reologia oscilatéria, numa gama de frequéncias, permite uma avaliacdo mais
profunda da estrutura do material, pela andlise da evolugdo dos dois médulos (G'e G") .

Dado que as principais conclusdes do efeito dos diferentes emulsionantes ja foram discutidas
anteriormente, nesta seccdo serdo apenas analisadas as diferencas no comportamento
viscoeldstico dos plastiséis passadas 1h e 24h apds a respectiva preparaco, a partir dos grificos

da fig. A.7.
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Os resultados da reologia oscilatéria mostram, no caso do plastisol P1, um predominio do
mddulo eldstico (G™>G") durante o periodo considerado (1 e 24h) (figs. A.7a), b)). Ao invés, nos
plastiséis P2 (figs. A.7¢c), d)) e P3 (figs. A.7e), f)), verifica-se uma predomindncia do médulo
viscoso (G") durante todo o periodo de “envelhecimento” e, ao contrdrio de P1, ndo se verificam

alteracOes significativas nos valores relativos dos médulos.

De forma curial com as ilagdes extraidas da andlise da evolug@o das curvas reoldgicas (fig.A.6),
os resultados obtidos traduzem novamente o efeito de cada um dos emulsionantes seleccionados
no comportamento reoldgico dos respectivos plastisdis. Correlacionando com os dados das
tabelas A.1 e A.2, o efeito bastante significativo dos emulsionantes utilizados nas amostra de E-
PVC 2 e E-PVC 3, que estardo na base da formacao de agregados bastante compactos (fig. A.4),
acaba por determinar, nos respectivos plastiséis (P2 e P3), uma predominancia evidente da
componente viscosa (G">G'), ou seja uma aproximagdo a um comportamento reoldgico

Newtoniano, ja observado sobretudo em P2 (fig. A.6b)).
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APENDICE B

Degradacao e Estabilizacao Térmica do
Poli(cloreto de vinilo)

Apesar das limitagdes intrinsecas a natureza do poli(cloreto de vinilo), o desenvolvimento de
uma grande variedade de aditivos, designadamente os estabilizantes térmicos e lubrificantes,
contribuiu de forma decisiva para o progresso industrial daquele polimero (Jennings e Starnes,
2005). Como referéncia, refira-se que em 2003, para uma producdo mundial de 28 milhdes de
toneladas de PVC, foram produzidos cerca de 800 mil toneladas de produtos para a
estabilizacdo térmica no processo de formulacido do polimero (Jennings e Starnes, 2005), o que
evidencia a importancia daqueles materiais e a compreensdo dos mecanismos subjacentes a sua
utilizacdo.

Tal como ja referido, o presente trabalho ndo trata directamente a problemadtica da estabilizacdo
térmica do poli(cloreto de vinilo), embora a utilizacdo de estabilizantes térmicos tenha feito
parte de varias formulagdes estudadas nos Capitulos 6 e 10.

Assim, de forma complementar ao trabalho realizado, o presente capitulo tem como objectivo
sistematizar, ainda que de forma sucinta, a informac@o mais relevante sobre os mecanismos de

degradacdo e estabilizagao térmica do poli(cloreto de vinilo).
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B.1 Mecanismo de Degradacao Térmica do Poli(cloreto de vinilo)

Conforme referido no Capitulo 2 (seccdo 2.2), uma particularidade da polimerizacdo do VCM ¢é
a sua elevada frac¢do de conversdo por transferéncia para o mondémero durante a fase de
propagacdo (Endo, 2002, Ugelstad, Mgrk e Berge, 1997; Xie, Hamielec, Wood e Woods, 1998),
0 que determina alteracdes na cadeia do polimero final, levando a ocorréncia dos denominados
defeitos ou erros estruturais (Starnes, 2005). Como consequéncia, aquando da aplicacdo de
energia sob a forma de calor, o cloro pode ser libertado por reac¢ao de eliminagdo, sob a forma
de HCI (ver fig. B.1). Esta perda de massa, d4 lugar a formagdo de sequéncias de cadeias
insaturadas (polienos), que conferem um amarelecimento progressivo e, no limite, conduzem a

uma reducdo significativa de diversas propriedades do material (Starnes, 2005).

Cl
|
—(CH,CH)— —2 » —(CH= CH—CH,CH)> + HClI

Figura B.1: Representagdo genérica da degradagdo térmica da molécula de poli(cloreto de vinilo)
(Starnes, 2005).

Assim, a identificacdo das estruturas moleculares, com capacidade de actuacdo sobre o
mecanismo de degradacdo, tém vindo a ser objecto de estudo desde hd mais de 60 anos
(Jennings e Starnes 2005). Na literatura encontram-se varios artigos de revisdo sobre este tema,
destacando-se os de Starnes (2002, 2005) e, mais recentemente, a publicacio de George
Wypych (2008).

De forma concensual, os grupos alilicos clorados, presentes na estrutura do polimero, sdo os
grandes responsaveis pelas reaccoes iniciais de eliminag@o de cloro. Na figura B.2 encontram-se
representadas de forma esquemadtica, algumas das reac¢des de eliminacdo possiveis na molécula

de PVC na presenca de irregularidades estruturais.
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Figura B.2: Representagdo genérica da degradacdo térmica da molécula de poli(cloreto de vinilo) na
presenca de defeitos estruturais (Jennings e Starnes, 2005).

Apesar da presenca do d&tomo de cloro em defeitos estruturais representar menos de 0,5% (m/m)
de todo o cloro presente na macromolécula, o seu efeito na estabilidade térmica do polimero
pode ser marcante. Na presencga destes dtomos de cloro, o PVC inicia o processo de degradagao
térmica a uma temperatura inferior a 100°C, o qual aumenta rapidamente na gama normal de
processamento de 170-220°C (Jennings e Starnes, 2005; Starnes 2002).

O mecanismo de degradacdo térmica do poli(cloreto de vinilo) depende também de outros
factores, designadamente a presenga de impurezas; como o oxigénio, dcido cloridrico, sais de
cloro e 4cidos de Lewis (Jennings e Starnes, 2005; Wypych, 2008), ou seja fortes agentes
oxidantes.

Em Starnes (2002) e Wypych (2008) podem ser encontrados modelos e discussdes bastantes
aprofundadas sobre os mecanismos subjacentes a degradacdo térmica do poli(cloreto de vinilo).
De forma sucinta, e de um ponto de vista molecular, a eliminagdo de cloro sob a forma de HCI,
com a consequente formagao de uma ligagdo dupla, torna a ligagdo C-Cl adjacente ainda mais
fraca, seguindo-se uma nova reac¢do de elimina¢do e, novamente, com a formagdo de uma
ligacdo dupla. Este tipo de reaccdes ird propagar-se rapidamente até a formacdo de uma
estrutura com ligagdes duplas (polieno), e a consequente libertagdo de grandes quantidades de
HCI (Jennings e Starnes, 2005).

As estruturas moleculares com ligacdes duplas consecutivas estdo na base da perda de cor
(amarelecimento) do polimero. O aparecimento deste tipo de estruturas moleculares, depois de

uma fase inicial de ripido crescimento, diminui bruscamente apds atingir uma determinada



B. Degradagio e Estabiliza¢ao Térmica do Poli(cloreto de vinilo) 244

extensdo (Starnes, 2005). Embora este assunto ainda seja objecto de inumeras discussdes
académicas (Wypych, 2008), foi proposto por Jennings e Starnes (2005) um mecanismo de
terminacdo da degradacdo do polimero, no qual t€m lugar reac¢des de reticulacdo
(“closslinking”) do tipo inter ou intra moleculares (reac¢des Diels Alder) e/ou formagdo de
benzeno a partir da estrutura do polieno (Jennings e Starnes, 2005). Na fig. B.3 sdo
apresentadas, de forma esquematica, as reac¢des possiveis de terminacdo na degradacio térmica

do PVC.

Formagao de Benzeno

Figura B.3: Representacdo esquemadtica das reac¢des de terminacio da degradagdo térmica da molécula
de poli(cloreto de vinilo) (Jennings e Starnes, 2005).

B.2 Mecanismo de Estabilizacao Térmica do Poli(cloreto de vinilo)

O sub-capitulo anterior tratou, ainda que de forma sucinta, o mecanismo de degradacio térmica
do poli(cloreto de vinilo). Decorrendo da definicdo genérica, um estabilizante térmico devera
actuar no sentido de prevenir a reaccdo de eliminagdo do cloro (ou grupos clorados) da
macromolécula, neutralizar o HCI formado e, tanto quanto possivel, eliminar o aparecimento
das liga¢des duplas no polimero. Ou seja, devera comportar-se como uma substancia altamente
reactiva, que deve ser usada em baixas concentragdes, sem afectar o processamento e as
propriedades gerais do polimero formulado (Jennings e Starnes, 2005).
De forma genérica, todos os estabilizantes térmicos actuam no poli(cloreto de vinilo) de acordo
com um ou mais dos cinco mecanismos basicos apresentados de seguida:

a) Substituicao de atomos de cloro (em carbonos com liga¢des duplas) na macromolécula

b) Neutraliza¢do de HCl

¢) Reaccdo de adicdo a ligagdes duplas presentes na macromolécula
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d) Prevencido de reac¢des de oxidagao

e) Reducio de radicais livres
A substituicdo de dtomos de cloro presentes na macromolécula é, normalmente, considerada
uma estabilizacdo primdria, enquanto que os restantes mecanismos sdo considerados como

sendo secunddrios (Jennings e Starnes, 2005).

Os estabilizantes térmicos com base no chumbo (“lead stabilizers”) sdo os aditivos mais antigos
e, também, os mais econémicos usados aquando da formulacdo. Apesar de existirem no
mercado vdrias designagdes, destacam-se o sulfato de chumbo tribdsico (3PbO.PbSO,.H,0) e o
estearato de chumbo dibasico (2PbO.Pb(OOC-C,;Hss), (Starnes, 2005).

De referir que a utilizagdo de estabilizantes com base no chumbo tem vindo a diminuir, por
razdes ambientais e pela sua elevada toxicidade, existindo actualmente nos E.U.A. e na Europa
fortes pressdes para sua completa eliminacdo das formulacdes de PVC.

Os estabilizantes baseados em estanho ou, mais vulgarmente, compostos estanho-orgénicos
(“organotin stabilizers™), sdo do tipo RSnX; ou RSnX,, nas quais R representa um grupo metilo,
n-butilo ou n-octilo e X que representa um ligante do tipo mercaptoester, carboxilico ou sulfito
(Jennings e Starnes, 2005).

A utilizagdo de misturas de metais como estabilizantes do PVC continua a ser predominante a
nivel mundial na maioria das aplicagdes finais flexiveis. Normalmente, a sua designacdo
corresponde ao principal metal da mistura, destacando-se as misturas de bario-cadmium, bdrio-
cadmium-zinco e cdlcio-zinco.

De referir ainda que, comumente, sdo utilizados co-estabilizantes térmicos do tipo ésteres
(fosfitos ou epoxi) para melhorar o comportamento dos estabilizantes térmicos, designadamente

as mistura de metais.

Considerando a designacdo genérica de um estabilizante organo-metalico, do tipo MY2, na qual
M representa o catido (ex: RSn**; R — grupo alquilo) e Y o anido organico do tipo carboxilico,
as reacgdes (B.1) e (B.2) representam, de uma forma muito simplificada, o mecanismo de

substituicdo do grupo instavel R’Cl da macromolécula de PVC (Jennings e Starnes, 2005).:

MY, +R'C1->R'Y +MYCl (B.1)

MYCI+R'Cl - R'Y +MCl, (B.2)

No entanto, resultante da reacc¢io (B.2), o cloreto formado (MCl,) pode comportar-se com um

acido de Lewis forte (ex: CdCl, ou ZnCl,), o qual pode vir a funcionar como um catalisador na
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reaccdo de eliminagdo de cloro da macromolécula de PVC, tendo, assim, um efeito prejudicial
na formulacdo. Tal como ja foi referido, usando uma mistura de organo-metais, do tipo laurato
ou estearato de bério e zinco, cdlcio e zinco ou bério e cddmio, torna-se possivel obter um efeito
de sinergia ao promover a reaccdo representada de forma esquemdtica em (B.3), em que o
estabilizante M~ (bdrio ou zinco) substitui o cloreto inicial (MCl,) por um novo sal (M’CL,), o
qual ndo interefe na estrutura do polimero. Simultaneamente, leva a formacdo de MY,,

promovendo a reac¢do inicial de estabilizag¢do (A.1).
MCL, +M'Y, - MY, + M'Cl, (B.3)

O esquema de reaccdes apresentado anteriormente, apesar de simplista, ilustra as etapas
fundamentais do mecanismo de estabilizacdo térmica do poli(cloreto de vinilo.

Na prossecucdo dos objectivos deste capitulo, foram descritos, numa primeira fase, os
mecanismos de degradacdo térmica do PVC e, por ultimo, o papel fundamental dos

estabilizantes térmicos na industria de transformag¢ao do polimero no artigo final.
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APENDICE C

Plastificantes e Mecanismos de
Plastificacao do Poli(cloreto de vinilo)

Em 1951, a LU.P.A.C. apresentou uma definicdo de plastificante como sendo uma substancia ou
material incorporado noutro material (geralmente um polimero) de forma a aumentar a sua
flexibilidade e facilidade de processamento. O plastificante contribui também para diminuir a
viscosidade do polimero aquando da sua fusdo e, consequentemente, reduz o médulo eldstico do
artigo final (Krauskopf e Godwin, 2005).

Como referéncia, em 2003, a producdo mundial de plastificantes ultrapassava os 4,6 milhdes de
toneladas, sendo que 90% da mesma foi usada para a mistura com PVC, o que ilustra bem a
importancia de tais substincias na industria do PVC.

Tal como referido no Capitulo 1, a utilizagdo da mistura de plastificantes com o PVC remonta
as patentes do Dr. Waldo Semon (1933), ao servico da empresa B.F. Goodrich, na aplicagdo de
plastiséis no revestimento do interior de tanques.

Em Sears e Darby (1982), Weinberg (1986), Krauskopf (1988) e Krauskopf e Godwin (2005) é
possivel encontrar uma revisdo bibliografica extensa relativa as aplicacdes e tipos de
plastificantes usados na tecnologia de transformagdo do poli(cloreto de vinilo). No entanto, o

presente capitulo tem como objectivo complementar, de forma sucinta, a informacdo ja
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fornecida ao longo deste trabalho, acerca da utilizacao dos plastificantes na etapa de formulacio

do polimero.

C.1 Tipos de Plastificantes

A incorporagdo de um plastificante na matriz estrutural do poli(cloreto de vinilo) € realizada
através da mistura intensiva e, simultaneamente, com o fornecimento de calor (Krauskopf e
Godwin 2005; Sarvetnick,1969). Os plastificantes disponiveis no mercado podem ser
classificados como monoméricos ou poliméricos, dependendo, assim, do respectivo tipo de
sintese e do peso molecular. Apesar da .U.P.A.C. apenas definir um plastificante com base nas
alteracdes as caracteristicas de um polimero, de forma corrente a categorizacdo dos
plastificantes é feita com base na sua estrutura quimica (Krauskopf e Godwin 2005).

Na tabela B.1 € apresentada uma sistematizacdo dos vdrios tipos de plastificantes, de acordo

com a estrutura quimica e a respectiva influéncia nas propriedades do polimero.

Tabela C.1: Tipos de plastificantes e respectivas propriedades gerais conferidas ao polimero (Krauskopf

e Godwin 2005).
Plastificantes de Desempenho Superior Plastificantes Especiais
Familia Utilizaciio Geral
Solutlidade Baixa Temperatura  Baiza Volatilidade Baixa Difusio Estabilidade Témmica  Resisténciaao Fogo
Ftalatos X v v v v v
Trimelitatos v X v
Esteres Alifiticos dibadcas X
Puligsteres X X
Epdni v v bi¢
Fosfatos v v X

X = Fung¢ao primadria; ‘-‘/-: Func¢ao Secundaria

De forma complementar a tabela C.1, tecem-se as seguintes consideragdes:

a) Plastificantes de utilizacdo geral (“general purpose”): Sdo plastificantes que conferem
um conjunto de propriedades standard (flexibilidade, solvéncia, baixa volatilidade, etc.),
normalmente com um baixo custo. Neste dominio, destacam-se os ftalados de dialquilo,
como por exemplo o ftalato de di-2-etilo-hexilo (vulgo, ftalato de dioctilo -DOP), o
fltalato de di-isodecilo (DIDP) e o ftalato de di-hexilo (DHP).

b) Plastificantes de desempenho superior (“performance”): Sdo plastificantes que
conferem propriedades adicionais (secunddrias) as ja providenciadas pelos plastificantes

de utilizagdo geral. Como por exemplo uma melhor capacidade de solubilidade mesmo a
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baixa temperatura de processamento e baixa volatilidade. Neste campo destacam-se
alguns tipos de adipatos, como o adipato de di-2-etilo-hexilo (vulgo, DOA) e o adipato
de diisononil (DINA).

c) Plastificantes especiais (“speciality”): Tal como sugere a designacdo, sdo plastificantes
que conferem propriedades excepcionais, tais como baixa difusdo, baixa volatilidade e
resisténcia ao fogo. Nesta categoria existem poucos ftalatos com tais caracteristicas,
sendo que os plastificantes do tipo poliéster conferem uma baixa volatibilidade e baixa
difusdo, os do tipo epdxi conferem uma estabilidade térmica superior e os do tipo

fosfatos e halogenados tém normalmente boas propriedades na resisténcia ao fogo.

A classificacdo e a descricdo, ainda que sucinta, dos plastificantes teve como objectivo ilustrar a
importancia de tais compostos usados no processo de formulagdo e processamento do PVC.
Dada a variedade, associada também ao desempenho e propriedades finais conferidas ao
polimero, pode ser encontrada na literatura indicada ao longo do texto uma descri¢do bastante

detalhada da evolugao histérica e desempenho dos varios tipos de plastificantes.

C.2 Mecanismos de Plastificacao

O mecanismo de plastificagdo referem-se a incorpora¢do de uma substincia (ou mistura de
substancias) na matriz polimérica, o que é conseguido pela mistura e fornecimento de calor até
que o polimero se dissolva no plastificante. Apds esta etapa, o material ¢ moldado no artigo
final, seguindo-se uma fase de arrefecimento.

De acordo com o artigo de revisdo de Sears e Darby (1982), para descrever o mecanismo de

plastificacdo existem trés teorias fundamentais:

a) Teoria da “Lubrificacio”: A medida que se fornece calor 2 mistura
(polimero+plastificante), as moléculas de plastificante migram, por difusdo, para a
estrutura polimérica, provocando um enfraquecimento das interligacdes polimero-
polimero, normalmente for¢as do tipo de Van der Waals. Como consequéncia, o
plastificante actua na formacdo de uma estrutura mais flexivel, permitindo uma
diminuicdo na temperatura de transi¢do vitrea (Tg).

b) Teoria “Gel”’: Considera a mistura plastificante+polimero como uma fase intermédia,
cujas propriedades estdo entre as de um sélido e as um de liquido, mantendo uma
estrutura tridimensional com for¢as de ligacdo de fraca intensidade. Por sua vez, estas

forcas de ligacdo (entre polimero e plastificante) sdo facilmente ultrapassadas por tensoes
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externas aplicadas sobre o gel, permitindo a deformacdo, alongamento ou compressdo do
material.

c) Teoria do “Volume livre”: O volume livre é definido com o espago microscopico
disponivel na matriz polimérica. Quando se ultrapassa a temperatura de transi¢do vitrea
(Tg) de um polimero, verifica-se, a nivel microscépico, um aumento da liberdade
molecular, com o consequente incremento no volume livre. Nesta fase, ao adicionar
plastificante, o volume livre entre as moléculas de polimero volta a aumentar, permitindo
uma nova “liberdade” molecular, tornando o PVC num material flexivel, aproximando-se

da denominada borracha convencional.

Em qualquer uma das teorias consideradas, o mecanismo de plastificacio do PVC considera a
existéncia de interagdes entre o plastificante e a macromolécula, pelo que a utilizagdo de
diferentes plastificantes leva a efeitos distintos no processamento do polimero, fruto dos
diferentes tipos de interacao (inter-plastificante e polimero-plastificante).

De forma a ser eficaz no PVC, um plastificante deverd conter dois tipos de componentes
estruturais: uma componente polar, representada pelo grupo carbonilo ou éster carboxilico, e
outra ndo polar, representada pela cadeia alifética.

O balango entre os efeitos destas duas componentes (polar e ndo polar) da estrutura dos
plastificantes acaba por determinar o respectivo efeito de solvente sobre o polimero e, portanto,
as caracteristicas do artigo final (Krauskopf e Godwin 2005; Sears e Darby, 1982).

A partir dos dados publicados por Burrel (1955) e Hansen (1967) e, mais recentemente, por
Krauskopf (1999), é possivel estimar a compatibilidade dos plastificantes com base na

estimativa do ricio das componentes polar/nao-polar, e no respectivo pardmetro de solubilidade.
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