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Resumo: O poli(cloreto de vinila) (PVC) é o segundo termoplastico mais consumido em todo o mundo, sendo conside-
rado o mais versatil dentre os plasticos. A grande versatilidade do PVC deve-se a suas propriedades e também a sua
adequagao aos mais variados processos de transformagdo. Uma vez que a resina de PVC ¢ atdxica e inerte, a escolha de
aditivos com essas mesmas caracteristicas, permite a fabricagdo de filmes para embalagens de alimentos e produtos
médico-hospitalares. Entretanto, suas propriedades podem se alterar quando submetido a qualquer processo de esterili-
zagao, especialmente por radiagdo gama. Neste trabalho foi realizado um estudo sobre a flexibilidade e estabilidade frente
a radiagdo gama do PVC modificado quimicamente. O PVC foi modificado pela substituicdo de atomos de cloro por
grupos alquila e benzila através de reagdes com reagentes de Grignard. Amostras de PVC modificado foram caracteriza-
das por espectroscopia de ressonincia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H), espectroscopia na regidao do
infravermelho com transformada de Fourier e calorimetria diferencial exploratéria. A degradagao do PVC modificado,
quando submetido a radiagao gama, foi avaliada por seus pardmetros viscosimétricos. De uma forma geral, o PVC modi-
ficado apresentou maior estabilidade a radiagdo gama que o original. O polimero modificado por substitui¢do do cloro
por grupo que contém um anel aromatico foi o que apresentou maior estabilidade, quando submetido a dose de esterili-
zacdo de 25 kGy. O PVC modificado apresentou temperaturas de transi¢ao vitrea ligeiramente mais baixas que o PVC
original, indicando uma tendéncia ao aumento de flexibilidade pela presenga de grupos alquila e benzila na cadeia do
polimero.
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Study of the Properties of PVC Modified through Substitution by Alkyl and Benzyl Groups

Abstract: Poly(vinyl chloride) (PVC) ranks second among the most consumed thermoplastics in the world, and is considered
the most versatile plastic. This versatility arises from its properties and suitability to a variety of transformation processes.
The resin is non toxic and inert, therefore the choice of additives having these properties allows for the fabrication of films
for food packaging and medical products. On the other hand, the PVC properties can be altered by sterilization processes,
in particular through gamma radiation. In this paper we present a study of the flexibility and stability to gamma radiation
of chemically-modified PVC. PVC was modified through substitution of chlorine by alkyl and benzyl groups using
Grignard reagents. Modified PVC samples were characterized by proton nuclear magnetic resonance ('"H NMR)
spectroscopy, infrared spectroscopy and differential scanning calorimetric analyses. Degradation of the polymers when
submitted to gamma irradiation was evaluated by their viscometric parameters. The modified PVCs generally presented
higher stability to gamma radiation than the original polymer. The benzyl substituted polymer exhibited the highest
stability when submitted to the sterilization dosage of 25 kGy. The modified PVCs presented glass transition temperatures
slightly lower than the original polymer pointing to an increase in flexibility due to the presence of alkyl and benzyl
groups as substituents in the main chain.
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Introdugao

O Poli(cloreto de vinila), PVC, € um termoplastico de na-
tureza polar, compativel com uma grande variedade de
aditivos, sendo por isso utilizado na confecg¢@o de produtos
de diversas naturezas ['1. Dentre as aplicagdes do PVC estdo
os produtos médico-hospitalares, os quais necessitam passar
por processos de esterilizagdo. A principal preocupacio na
esterilizagao desses produtos, especialmente na esterilizagao
térmica ou por radiagio gamal*#, sdo as possiveis alteragdes
nas propriedades do PVC. Estudos mostram que sdo as es-
truturas quimicas irregulares, como o cloro alilico ou o cloro
ligado a carbonos terciarios, as principais responsaveis pela
degradagio térmica no PVCP], mas ha também evidéncias
de que a degradagao pode iniciar-se em unidades regulares
desde que fagam parte de determinadas estereosequéncias
que apresentam grande reatividadel®l. Desta forma, a modi-
ficagdo quimica do poli(cloreto de vinila) pode contribuir
para minimizar o processo degradativo através da substitui-
¢ao dos sitios irregulares em sua estrutura por grupos mais
estaveis™], como também pela modificagdo, que ocorre de-
vido a reagdo de substituigdo, na estereoquimica das
sequéncias regulares mais reativas. A modificacdo quimica
do PVC também visa obter melhoria de outras propriedades
de interesse no polimero, como a flexibilidade, que so ¢
conferida ao polimero original pela composi¢cdo com alto
percentual de aditivos plastificantes.

Varios pesquisadores vém estudando a modificagdo do PVC
por reagdes de substitui¢ao do cloro por diferentes grupos fun-
cionais. Mohamed & Al-afaleq e Mohamed et al. ] mostram
que a substituigao de alguns cloros por grupos aromaticos, como
os derivados de 1,2,3-oxadiazol e acidos barbitarico e
tiobarbitaricos, aumenta a estabilidade térmica do PVC.
Hidalgo e colaboradores mostraram que a modificagao do PVC
com o alcool 4-mercaptobenzil resultou num polimero con-
tendo grupos hidroxila que formam pontes de hidrogénio en-
tre as cadeias, provocando um aumento na temperatura de
transigdo vitrea, e também uma diminuigao no seu alongamento
a ruptura 9. Enquanto que a modificagido no PVC pela subs-
tituigdo de alguns cloros pelo 4-tiocresol gera um PVC mais
flexivel &1,

Neste artigo apresentamos nossos estudos sobre algumas
propriedades do PVC substituido com grupos propila, hexila,
hexadecila e benzila. Foram avaliadas a estabilidade desses
polimeros frente a radiagdo gama, e a sua flexibilidade, em
relagdo ao PVC nao modificado.

Experimental

Materiais

O PVC, em po9, foi fornecido pela Tiletron. Brometo de
propila, brometo de hexila, brometo de hexadecila, brometo
de benzila, tetrahidrofurano deuterado (THF-dg) e metanol
foram adquiridos da Aldrich, e magnésio e THF foram ad-
quiridos da Vetec.
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Métodos

Modificacio quimica do PVC

O PVC foi modificado por reagdo de substituicdo com
reagentes de Grignard. Foram sintetizados quatro polimeros
derivados do PVC, substituidos com grupos propila (PVC-
C3), com grupos hexila (PVC-C6), com grupos hexadecila
(PVC-C16), e com grupos benzila (PVC-Bz).

Numa preparagado tipica o PVC foi dissolvido em THF
seco, sob atmosfera de nitrogénio, ¢ a esta solugdo adicio-
nou-se o respectivo reagente organomagnesiano dissolvido
em THF (10% em mol com relagdo ao niimero de mols de
unidades de repeti¢ao do PVC). Apds 24 horas sob refluxo, o
produto da reagdo foi precipitado por adigdo de metanol. O
polimero obtido foi purificado por dissolu¢cdo em THF e
reprecipitagdo com metanol. O processo de purificagao foi
repetido por trés vezes e, em seguida o polimero foi seco em
estufa sob vacuo a temperatura ambiente.

Os reagentes organomagnesianos foram obtidos de acor-
do com procedimentos classicos: ao magnésio ativado
suspenso em THF seco, ¢ sob agitagdo, adicionou-se lenta-
mente o brometo de alquila, ou brometo de benzila. Uma
suspensao turva foi obtida, a qual foi usada diretamente para
as reagoes de modificagdo do polimero.

Caracterizaciao Estrutural do PVC modificado

O PVC modificado foi caracterizado por ressonancia mag-
nética nuclear de hidrogénio (RMN 'H) e espectroscopia na
regido do infravermelho. Espectros de RMN 'H foram obtidos
a partir de solu¢des dos polimeros em THF-dg, em equipa-
mento Varian Unity Plus a 299,9 MHz. Os espectros na regido
do infravermelho com transformada de Fourier foram obtidos
em espectrometro Brucker IFS66, em pastilhas de KBr .

Obtencgao de filmes de PVC

Filmes de PVC nao modificado e PVC modificado foram
obtidos pela técnica de evaporagdo do solvente de solugdes
poliméricas, de acordo com metodologia desenvolvida por
Vinhas et al ',

Irradiagao dos filmes

Filmes de PVC sem modificagdo e de PVC modificado
foram irradiados a temperatura ambiente na dose de 25kGy
(dose de esterilizag?o). A irradiagao foi realizada com os rai-
0s gama provenientes de uma fonte de ®*Co em equipamento
Gammacell, modelo GC 220. A taxa de dose utilizada foi de
5,87 kGy/h.

Analise térmica

Os filmes de PVC modificado foram submetidos a anali-
se de calorimetria exploratoria diferencial, sob atmosfera de
N,, a uma taxa de 10 °C/min até 200 °C em equipamento
Shimadzu DSC -50.

Viscosimetria

Na determinagdo dos pardmetros viscosimétricos dos sis-
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temas PVC puro e PVC modificado preparou-se solugoes de
cada um dos polimeros em duplicata, nas concentragdes de
0,1 ¢ 0,8g/dL, em THEF. Neste intervalo, as viscosidades rela-
tivas (1) das solugdes poliméricas satisfazem a condigao de
1<n,<2, na qual o modelo ¢ linear.

Neste ensaio foi utilizado um viscosimetro modelo
Ostwald-Fenske para a leitura dos tempos de efluxo das solu-
¢oes e do solvente. Para se obter boa precisao de leitura fo-
ram cronometrados oito escoamentos em cada experimento,
mantendo-se o viscosimetro em banho termostatico na tem-
peratura de 25 °C. Baseando-se nos tempos médios de efluxo
das solugdes e do solvente, foram determinadas as viscosida-
des relativas(n,), as viscosidades especificas (1), as visco-
sidades reduzidas (1,4) € as viscosidades intrinsecas (1) do
PVC puro e do PVC modificadol'> 1],

Utilizando-se o valor da viscosidade intrinseca, calculou-
se a massa molecular viscosimétrica média (My) do PVC puro
e PVC modificado por meio da relagdo de Mark-Houwink-
Sakuradal'?,

As constantes a e K dependem do polimero, do solvente e
da temperatura, ¢ seus respectivos valores, obtidos da litera-
tura para o sistema PVC - THE, a 25 °C, sd0 0,766 ¢ 15 x 10
dL/gl'¥, respectivamente.

O numero de cisdo na cadeia principal por molécula origi-
nal, o, foi determinado a partir dos resultados da massa mo-
lar viscosimétrica média, pela aplicagdo da equagao abaixo:

o= (M/M_)- 1 (1)

onde M, ¢ a massa molar viscosimétrica do polimero nao ir-
radiado e M,; ¢ massa molar viscosimétrica do polimero irra-
diadof!®!,

Resultados e Discussao

Derivados de PVC com grupos substituintes alquila e
benzila na cadeia foram obtidos com sucesso por reacdo de
substitui¢ao nucleofilica do cloro. O grau de substituigdo foi
em torno de 1% de acordo com estimativa baseada na
integragdo da area dos sinais atribuidos aos hidrogénios do
grupo benzila, e dos sinais atribuidos aos hidrogénios dos
grupos metila dos substituintes alquila, nos espectro de RMN
'H dos PVCs modificados.

O espectro de RMN 'H do PVC de partida apresentou os
sinais caracteristicos!'¥ entre 1,9-2,5 ppm atribuidos aos hi-
drogénios dos grupos metilénicos, -CH,- , ¢ entre 4,2-4,7 ppm
atribuidos aos hidrogénios dos grupos metinicos, -CH-, da ca-
deia polimérica. Os polimeros modificados apresentaram em
adigdo aos sinais tipicos do PVC, sinais caracteristicos dos gru-
pos alquila ou benzila. A Figura 1 apresenta os espectros de
RMN 'H do PVC sem modificagio e dos polimeros com gru-
pos benzila (PVC-Bz) ¢ hexadecila (PVC-C16).

O espectro de PVC-Bz além dos sinais caracteristicos dos
hidrogénios metilénicos e metinicos do PVC, apresenta si-
nais também em 7,1 e 2,9 ppm que atribuimos aos hidrogéni-
os ligados ao anel aromatico e aos hidrogénios metilénicos
do grupo benzilico, respectivamente. Os sinais em 2,65 ppm
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Figura 1. Espectro de RMN 'H de PVC, PVC-Bz e PVC-C16, obtido a
299,99 MHz em THF-d,

atribuimos a hidrogénios ainda ndo identificados, pertencen-
tes a cadeia principal. O espectro do PVC-C16 apresenta em
adigdo aos sinais do PVC, sinais em 0,98 ppm, e 1,28 ppm
atribuidos, respectivamente, aos hidrogénios do grupo metila
terminal, -CH3, e dos grupos metilénicos da cadeia alquilica
substituinte. Os demais sinais nos espectros sao atribuidos
ao solvente (3,5 e 1,7ppm) , a agua e a impurezas nao
identificadas (indicados por x). Nos espectros de PVC-C3 e
PVC-C6 (ndo mostrados) observa-se também o aparecimen-
to dos sinais em torno de 0,98 ppm e 1,28 ppm caracterizan-
do a presenca dos substituintes alquilicos na cadeia.

A caracterizagdo das modificagdes quimicas do PVC com
grupos alquila através de espectroscopia na regido do
infravermelho foi também possivel apesar da superposi¢ao
das bandas vibracionais desses grupos com as bandas
vibracionais da cadeia principal. Uma banda adicional em
1380cm!, pode ser identificada nos espectros do PVC
alquilado (Figura 2). Essa banda ¢ atribuida a deformagao
simétrica da ligagao C-H dos grupos metila pertencentes aos
grupos alquila substituintes.

No espectro na regido do infravermelho do PVC modifi-
cado com o grupo benzila (Figura 3) podem ser identificadas
as absorgdes caracteristicas do anel aromatico: uma banda

- PVC
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S
= PVC-C3
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&
=
g PVC-C6
=]
g
=
PVC-Cle6

1420 1400 1380 1360 1340
Numero de onda (cm™)

Figura 2. Espectros na regido do infravermelho do PVC modificado com

os grupos propila (PVC-C3) hexila (PVC-C6), e hexadecila (PVC-C16),
no intervalo de 1430-1329 cm'.
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Figura 3. Espectro na regido do infravermelho do PVC modificado com o
grupo PVC-Bz.

Tabela 1. Valores de massa molecular viscosimétrica média (Mv), e
temperatura de transi¢do vitrea (Tg) para PVC e PVC modificado, e massa
molecular viscosimétrica média (Mv.) e nimero de cisdes por cadeia (o)
apos irradiagdo desses polimeros a 25 kGy.

Polimeros M, T, Mvi o
(g/mol) (§(®) (g/mol)

PVC 65900 85 30200 1,20
PVC- C3 36514 80 25360 0,44
PVC- C6 68822 81 34116 0,90
PVC- Cl16 56267 80 47780 0,19
PVC- Bz 71106 82 69046 0,03

em 1603 cm™ atribuida as vibragdes de deformagio axial das
ligagdes conjugadas C=C (indicada pela seta), e uma banda
em 3026 cm™ atribuida & ligagdo C-H do anel aromatico.

A modificagdo quimica do PVC provocou mudangas nos
seus pardmetros viscosimétricos, e consequentemente nas
massas moleculares viscosimétricas médias (Mv) como mos-
tra a Tabela 1.

A Tabela 1 também mostra que todos os polimeros modi-
ficados, ainda que em percentual pequeno, apresentam tem-
peratura de transi¢ao vitrea (Tg) menor que a do PVC. A
substitui¢ao do cloro por substituintes menos eletronegativos
(benzil e hidrocarbonetos alifaticos) diminui as fortes forgas
de interagdo intermoleculares entre as cadeias do polimero,
favorecendo uma diminuigao da sua rigidez.

Quando os polimeros sdao expostos a radiagao gama ocor-
re uma diminui¢do das suas massas moleculares visco-
simétricas médias (Mv;) (Tabela 1). A radiacdo gama provoca
reagdes quimicas na cadeia que levam a sua cisdo, como pode
ser visto pelo parametro o que indica o nimero de cisdes por
cadeia (Tabela 1). Os polimeros modificados pela introdu-
¢do de grupos propila, hexila, hexadecila e benzila apresen-
tam maior estabilidade com relacdo ao PVC ndo modificado.
O PVC-Bz se destaca por apresentar menor degradagao por
cisdo de cadeia. A estabilidade dos filmes de PVC-Bz pode
ser atribuida ao anel aromatico, que atua como captador de
energia, evitando a cisdo da cadeia do polimerol'”.,
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Conclusdes

Através de reagdes com os reagentes de Grignard € possi-
vel obter derivados do PVC contendo grupos alquila e benzila
como substituintes da cadeia principal sem que se observe
reagdo de eliminagdo.

As alteragdes no PVC pela substituigdo por grupos
alifaticos e aromatico aumentam a estabilidade do polimero
frente ao processo de esterilizagdo por radiagao gama. O PVC
modificado com o grupo benzila destaca-se pela maior esta-
bilidade na dose de esterilizagdo (25kGy).

Todos os PVCs modificados, apesar do pequeno percentual
em torno de 1% de substituicdo, apresentaram temperatura
de transi¢do vitrea menor que a do PVC nao modificado.
Trabalhos em andamento no nosso grupo visam aumentar o
percentual de substituintes na cadeia do PVC, de modo a se
obter polimeros com temperaturas de transigdo vitrea mais
baixas e consequentemente, mais flexiveis.
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