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Resumo. O poli (cloreto de vinila) (PVC) é um polimero versatil
devido ao fato da incorporagdo de aditivos que proporcionam
uma ampla gama de aplicagdes, podendo variar de um
polimero flexivel a rigido. Para a obtenc¢do do PVC flexivel, sdo
normalmente empregados plastificantes a base de ftalatos. A
policaprolactona — PCL- é um polimero biodegradavel que
apresenta caracteristicas de plastificante, principalmente
quando estes apresentam baixa massa molar, além de possuir
afinidade quimica com a matriz de PVC. Neste estudo, foram
realizadas misturas de PVC com PCL por casting (solugdo). As
propriedades térmicas foram analisadas e os resultados
sugeriram miscibilidade entre os dois componentes. Um
aumento da estabilidade térmica da mistura também foi
observado.
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INTRODU¢aO

O poli (cloreto de vinila) — PVC é um termoplastico de uso
comum com uma grande variedade de aplicagGes na area
industrial. Sua versatilidade alcanga um nivel ainda maior
quando da adi¢do de varios aditivos em sua formulacgéo,
os quais possibilitam a alteragdo das propriedades
térmicas, mecanicas e morfolégicas (RODOLFO Jr., 2006;
BRYDSON, 1995). As propriedades do PVC podem variar
de um polimero extremamente flexivel a um polimero
extremamente rigido. Dentre os aditivos incorporados
para modificacdo de suas propriedades, os plastificantes

se destacam por propiciar caracteristicas flexiveis ao
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PVC. S3o muitos os plastificantes empregados nos
compostos de PVC como aqueles a base de ftalatos, que
satisfazem muito bem tal caracteristica (GATCHER, 1985;
PITA et al., 2002). O estudo da plastificacdo do PVC bem
como os plastificantes incorporados a matriz de PVC tem
sido permanentemente pesquisado (PITA, 2002; SUNNY
et al., 2004; SHAH et al., 2003; RODOLFO Jr., 2005). Como
o PVC é um polimero sintético de grande emprego e
largamente descartado, estudos vém sendo realizados
para diminuir o impacto ambiental do descarte destes
materiais por meio da incorporagao de materiais naturais
e/ou biodegradaveis como a madeira, fibras naturais e
polimeros biodegradaveis (RODOLFO, 2005; BALZER et al.,
2007; MATUANA et al., 1998; DEANIN et al., 1983). Em
vista disso, a modificacdo estrutural desses polimeros
pode ser uma alternativa vidvel. Assim, o emprego de
policaprolactona — PCL pode ser uma alternativa
interessante uma vez que, além de ser um polimero semi-
cristalino biodegraddvel, confere ao PVC tenacidade e
flexibilidade. O PCL é utilizado com freqiéncia em
sistemas de liberagdo de farmacos, pois além de ser
biodegradavel, sua decomposicdo ndo é toxica, sendo
expelida facilmente pelo organismo humano (RUSU et al.,
2006; MEIER et al., 2004). Muitas blendas poliméricas
empregando o PCL estdao sendo desenvolvidas, inclusive
com PVC, sendo que apresentam boa interagao quimica
(CHEN et al., 1998; CAMPOS et al. 2004. O objetivo deste
trabalho foi avaliar preliminarmente o comportamento
térmico das blendas de PVC com PCL, por meio das
técnicas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e

anadlise termogravimétrica (TGA).

1 EXPERIMENTAL

Materiais. Foram utilizados o PVC Norvic® SP 1000 da
BRASKEM com valor K 65, e a policaprolactona (PCL) diol
da
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Aldrich, com massa molar 1250 g/mol. O solvente empregado
foi o tetrahidrofurano (THF), da Aldrich.

Obtenc¢do dos Filmes. As misturas de PVC com PCL foram
realizadas nas propor¢des de 9:1 e 5:5 em massa,
respectivamente, dissolvidas emT HF. As solugGes foram
agitadas por 12 horas em agitador mecanico seguido de
vazamento em placas de Petri. Os filmes foram obtidos por
evaporacgao do solvente a temperatura ambiente por 7 dias. O
mesmo procedimento foi realizado para a obtengdo dos filmes
de PVC e PCL puros. Caracterizagdo dos Filmes. Para a
caracterizagdo térmica das blendas de PVC com PCL e destes
materiais puros foi utilizada a técnica de termogravimetria (TGA)
em um aparelho Shimadzu — TG 50 e calorimetria diferencial
exploratéria (DSC), DSC-50 da Shimadzu, sob atmosfera de

nitrogénio a 10°C/min.

2 RESULTADOS E DISCUSSao

As curvas obtidas na analise de DSC do PCL puro e das blendas
com PVC s3o mostradas na Figura 1 e os valores das
temperaturas de transicdo vitrea (T,) e de fusdo (T.) sdo
apresentadas na Tabela 1. A curva de DSC mostra que para o PCL
puro é possivel observar tanto a T, como a T, um fato que
confirma a estrutura semicristalina deste polimero. Os valores
obtidos no ensaio de DSC para o PCL (Tg=-48°C e Tnn=53°C) sdo
préximos a valores encontrados por IROH (1999), T, =-61°Ce T,
= 60°C). Estas diferengas nos valores estdo relacionadas as
condigGes de andlise e a historia térmica de cada amostra, além
da massa molar.

Ao adicionar o PCL no PVC, observa-se uma mudanga na T, do
PCL, ocorrendo um aumento dessa temperatura. Esse
comportamento sugere que o PCL age como um plastificante
macromolecular para o PVC (RUSU, 2006), indicando uma
possivel afinidade entre os polimeros, como observado pelos
autores MAREAU et al. (2003) e por OLABISI (1975). Devido a
temperatura de fusdo do PCL se localizar proxima a regido da
temperatura de transicdo vitrea do PVC, ndo foi possivel a sua
determinagdo. Além disso, observa-se uma alteragdo na
temperatura de fusdo do PCL em relagdo ao material puro,
podendo esse fato estar relacionado ao fato do PVC ndo
processado apresentar uma larga faixa endotérmica atribuida a

fusdo das regides ordenadas ou cristalinas que equivale a

2 I

aproximadamente 10% da massa molar do PVC. Os valores
do AH,, (variagdo de entalpia) aumentam com o aumento

da quantidade de PCL, correspondendo ao
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Figura 1 — Curvas de DSC para o PCL puro e blendas de PVC/PCL

Resultados obtidos das andlises deT GA sdo
mostrados na Figura 2. O PVC puro apresenta 4
estagios bem definidos de perda de massa. O
inicio da perda de massa ocorre a 86°C, onde ha
uma perda de aproximadamente 7%. O segundo
estagio inicia em 232°C, onde ocorre a maior
perda de massa (= 49%), seguido de mais dois
estagios onde ocorre a perda de
aproximadamente 35%, o que indica a
possibilidade de varios mecanismos de

degradagao do PVC.

Tabela 1. Caracteristicas térmicas das blendas PVC/PCL

Blenda PVC/ | Temperatura Temperatura | AH,, (J/g)
PCL de de fusdo (°C)

Transicdo

vitrea (°C)
100/0 852 - -
90/10 -22 66 3,77
50/50 -36 58 28,77
0/100 -48 53 36,01

Fonte: A. ANDRADY, 1999.

O inicio da perda de massa do PVC puro é de 862C
e, com a adicdo do PCL observa-se um aumento na
temperatura de inicio de perda de massa préximo
a 207°C indicando um aumento na estabilidade
térmica do PVC. O comportamento da curva
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também se alterou, apresentando apenas
. (. - 1 95 184 | 220 8
dois estagios distintos de perda de massa,
sendo que em cada estagio a perda de massa PVCp 2 220 | 313 | 410 59
é de aproximadamente 50%. O primeiro uro
L. . R 3 410 | 488 | 549 22
estdgio ocorre predominantemente a
degradagdo do PVC, que possui uma 1 157 | 316 | 416 65
temperatura de degradacdo menor que o do PVC/PCL
PCL. J4 o segundo estagio esta relacionado (90/10) 2 416 | 489 | 580 26
com a degradag¢do do PCL, sendo que a
o ] 1 242 | 336 | 390 48
temperatura de inicio de perda de massa é PVC/PCL
390°C, maior que a temperatura (50/50) 2 390 | 438 | 566 43
normalmente encontrada para o PCL puro,
préximo dos 3002C (ROXANA et al., 2003). Estes 1 234 | 341 | 391 46
resultados sugerem que a mistura de PVC com PCL PCL puro
2 391 | 440 | 565 47
aumenta a estabilidade térmica de ambos os
polimeros. O comportamento observado indica a CONCLUSOES

interagdo do PVC e do PCL, nas composicdes

estudadas. A Tabela 2 apresenta as temperaturas O estudo das propriedades térmicas das blendas de PVC/PCL

de inicio, pico e fim de degradacio de cada estagio comprova a interagdo destes polimeros. Os resultados obtidosp

do PVC e do PCL puro e as respectivas misturas. orD SCd emonstrama p ossibilidaded oe mpregod oP CL como

plastificante macromolecular do PVC. Além disso, o PCL

melhorou consideravelmente a estabilidade térmica do PVC.
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Figura 2 — Curva de TGA do PVC, PCL puro e da blenda
PVC/PCL

Abstract. Blends of poly(vinyl chloride) (PVC) with biodegradable
polymers has been studied. Polycaprolactone (PCL) can be a

Tabela 2 —T emperaturas de inicio (To), pico (Tp) e fim interesting alternative, because these blends present good chemical

(Tf) de degradagdo do PVC e do PCL puro e das
blendas.

interaction. In this study was prepared mixtures by solution methods
of PVC and PCL with lower molecular weight. The thermal properties

were analyzed and the results suggested miscibility between the two
To Tp Tf | Perda de

components. An increase in thermal stability of the blend in relation to
(°C) | (°C) | (°C) | massa (%)

undiluted PVC, was also observed.

Polimero | Estagio
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