


EDUCACAO E TECNOLOGIA

Propriedade
Instituto Politécnico da Guarda

Director
Joao Bento Raimundo

Redaccio

Servicos Cenlrais do IPG - Quinla do Zambilo
6300 Guarda

tell, 222634 * (elecopia 222690

Composicido
Gabinete Editorial do IPG

Execucdo Gréifica e Impressio
Seccao de Reprogralia do IPG

Periodicidade
Semesiral

Tiragem
1.000 ex.

Depésito Legal
n® 17.981/87

n® Xil - Julho de 1993

Fote Ja Capa s Campe de Jogos ¢ vt parcad
da Bacola Supermor do T ducagao



EVIDENCIAS e VALORES

A Revista "Educagio e Tecnologia" apresenta hoje o scu
décimo scgundo volume.

Poderemos aflirmar, sem hesitagies, que ¢ uma publicagio
solidamente firmada, um titule bem projectado no panorama das
edighes desta natureza,

A nossa Revisla, como lacilmente se pode verificar, traduziu a
cvolugiio registada por este estabelecimento de ensino superior,
consubstanciando essa prépria evolugio, alicergando colaboragies ¢
incentivando novos trabalhos, em vdrios dominios.

E cste percurso ndo pode passar indiferente ds novas
estruturas projectadas ¢ que van ser de importincia flundamental
para a prossecugdo de todo um trabalho subjacente & dindmica
cultural, cientifica ¢ pedagdgica de um estabelecimento de ensino
superior. Neste contexto, a construgdo de uma Biblioteca Central no
IPG vai responder as exiglneias hodiernas ¢ contemplar as
previsiveis alteragdes do futuro, tornando-se num permancnle
centro de documentagio ¢ pesquisa.

Dai resultardo, cstamos cerlos, novos e importantes
contributos para esta publicagio que lambém af terd um estatuto de
relevo, como produgdo prépria do IPG e veiculo de difusio de
ciéncia e cultura.

E que, continuamos de olhos postos no futuro, apostados cm
servir cada vez melhor, sempre dentro de rigorosos critérios de
compeléneia ¢ com permanente afirmagio de qualidade,

Se ¢ certo que o sonho comanda a vida, "aguilo que 56 existe
no sonho — como cscreveu Georges Gusdorl — resiste melhor
usura do tempo, & degradagdo das evidéncias e dos valores.”

Joao Raimundo
Presidente da Comissie Instaladora
do Instituto Politéenico da Guarda
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POLIMERIZACAO POR SUSPENSAO
DO CLORETO DE VINILO

José Relnas dos Santos André”

INTRODUCAO

E paradoxal notar que um dos polimeros comerciais menos
estavels seja um dos plisticos mais consumidos presentemente.
Contudo, isto € o que acontece com o poli(cloreto de vinilo), (PVC),
material cujo sucesso comercial se deve a utilizacio de
estabilizantes e outros aditivos na sua formulagio.

O poli(cloreto de vinilo) aparece mencionado pela primeira
vez na literatura em 1872 [1]. Fol sintetizado por Baumann por
accdo da luz solar sobre o cloreto de vinilo e o brometo de vinilo
contidos em ti1bo fechado. Contudo, é apenas em 1912 que surge a
patente da firma Griesheim-Elektron para a producaoc de cloreto
de vinilo através da reacgéo do acetileno com o 4cido cloridrico.

O interesse comercial sobre a sintese do poli(cloreto de
vinilo) foi de tal ordem que em 1928 surgiram varias patentes:
Carbide € Carbon Chemical Corporation, Du Pont e I G Farben. No
entanto, todas elas se referem a copaolimeros de cloreto de vinilo-
acetato de vinilo, dado que o homopolimero sé podia ser
processado no estado fundido a temperaturas em que as taxas de
decomposicdo eram mulito elevadas.

O desenvolvimento da producao industrial do PVC s6 se
verificou a partir dos anos 30, devido essencialmente a duas
razdes: por um lado a disponibilldade de matérias primas
(acetileno inicialmente e etileno depois) para o fabrico do
monémero, factores que permitiram a producdo do PVC a um
preco competitivo, e por outro, o desenvolvimento das tecnologias
de transformagdo e processamento. Assim, é nos anos 30, na
Alemanha e Estados Unidos da América, que o PVC comega a ser
produzido industrialmente, Na Gri-Bretanha a ICI em 1942 e a
Destillers Company em 1943, iniciaram também a producgio &

* Prolessor Adjuntlo da ESTG.
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escala industrial do PVC, material, entfio, procurado para fins
milltares, como isolante de cabos eléctricos € em uniformes e
outros equipamentos impermeaveis.

1 - PRODUCAO DO MONOMERO

Sdo trés os métodos mais utilizados para a preparagio do
monémero de cloreto de vinilo, um apenas com interesse
laboratorial e dois de producéo industrial [2).

Um dos processos € o resultante da reac¢do do acetileno com
acldo cloridrico na presenc¢a de um catalizador, de acordo com a
reaccio:

Hg Clp
CH=CH+HClI —> CHg=CHCl (1)

O outro processo ocorre em duas etapas:
— formagéo de dlcloroetileno
— formagéo de clereto de vinilo,

A formacdo de dicloroetileno resulta da reacgao do etileno
com cloro de acorde com a reacgio:

30-50°C
> ClCH2g - CHa Cl (2)
catalizador

CHg =CH2 + Clp

Durante esta reaccdo, dado que ela é exotérmica, ha
necessidade de controlar a temperatura de modo a que a coloragio
do etileno ndo conduza i formacdo de tricloroetano ou mesmo
tetracloroetano.

A segunda etapa de formacdo do monémero resulta da
decomposi¢do por acg¢do controlada de calor (530°C) do
dicloroetano de acordo com a reac¢do seguinte:

530°C
>CHg = CHp Cl + HCl (3)

CH2 Cl- CHp Cl

2 - POLIMERIZACAO DO CLORETO DE VINILO

O cloreto de vinilo é um monémero cuja polimerizagio se
processa por melo de uma reacgdo de adi¢do de radicals em cadeta
(poliadiagio) [3]. Estas reac¢des caracterizam-se essencialmente
pela existéncla de trés estddios: iniciagdo, propagagdo e
terminacéao.
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No estagio de iniclagdo sdo criados centros activos por.

reaccdo dos radicais llvres, I+, resultantes da decomposi¢do do
iniciador, I, com a molécula do mondémero, M:

I.I—> 21 (4)
I +M—>IM]- (5)

A velocidade de formacdo dos radicais depende da
concentracdo do Iniclador, da temperatura e da presenca de
outros agentes quimicos. Dois exemplos de substancias que ao
decomporem-se produzem os radicails sdo; peréxido de benzoilo e
azo-bis-isobutironitrilo. Como exemplo da reac¢io (4) podem
representar-se as decomposi¢des das duas substancias acima
referidas:

CeHg-C-0-0-C-CgHs —> CeHs-CO2: + CgHg- +CO2 T (6)
11 Il
o] 0
ou
CN-C(CH3)2-N=N-C{CH3)2-CN —> 2CN-C(CH3)2- + Ng T (7)

Concretizando a reaccao (5) para o caso do cloreto de vinilo,
teoricamente, dois tipos de reacgdes podem ocorrer:

I + CHg = CHCl —> I-CHa-CHCI 8)
e
I- + CHCI = CHg —> I-CHCICH2: 9)

No entanto, & pouco provavel a formac¢do do centro activo
em (9), pois os efeitos estereoquimicos entre I ¢ o0 atomo de cloro
nio favorecem a sua formacao. Além disso o centro activo em (8) é

mais estavel do que em (9).
Os radicails formados em (5] podem reagir com outra
molécula de mondmero, produzindo outro radical com a mesma

ordem de reactividade:
I-M1- + M —> [-M2o: (10)
Esta reaccdo pode repetir-se muitas vezes, até alguns
milhares de unidades de mondmero se terem junto, num tempo da

ordem de um segundo, conduzindo a formagdo de uma cadela
macromolecular (11) e (12). E este o estigio de propagacéo.

I-Mg + M —> I-M3- {11)
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I-Mn- + M —>I-Mp41- (12)

No caso em estudo, cloreto de vinllo, os varios Passos do
estadlio de propagacéo podem esquematizar-se do seguinte modo:

(CH3)2CCNCH2CHCl' + nCH2=CH(Cl —> (13)
(CH3)2 CCN(CH2CHCl),CH2CHCI-

No estadio de terminacdo a cadela cinética pode ser
interrompida de varios modos:

1) Combinagio de dois radicals em crescimento
IMn+1- + IMm4+ 1 —> IMpym42l (14)

2) Dismutac¢do dos centros activos em crescimento
IMn41' + IMm41- —> IMpy 1 + My (15)

3) Reacgdo do centro activo com um radical iniciador
IMp- + I —> IMpl (16)

4) Reacgdo por transferéncia de radical com uma molécula
XY adequada

IMp- + XY —> IMpX + Y- (17)
(esta reaccdo termina o crescimento da cadeia molecular, mas
através do radical Y pode iniclar-se o crescimento de outras
cadelas)

5) Reacgéo por transferéncia de radical com o monémero
IMp* + M -— IMp + M- (18)

6} Reacgdo com uma molécula para se formar um radical
livre estavel

IMn- + P—> IMp +P - (estavel) (19)

Os mecanismos 1) e 2), acima ilustrados, sdo os malis
frequentes nas reac¢des de terminacio.

Exemplificando, respectivamente, os processos 5) e 6) para o
caso do cloreto de vinilo;

(CH3)2CCN(CH2-CHCl)n-CH2CHCI + CHp=CHCl —s
CH2CHCI' + (CH3)2CCN(CH2-CHCl)n-CH2CH2Cl (20)
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¢ considerando a hidroquinona como exemplo:

(CH3)2CCN(CH9-CHCl)n-CH2CHCI- + HO-CgH4-OH —>
(CH3)9CCN(CH2-CHCl)-CH2CH2Cl + -0O-CgH4-OH (estavel)
(21)

Um dos processos que pode ser utilizado para reduzir o peso
molecular do polimero é através do aumento da temperatura de
polimerizacdo. Contudo, simultaneamente, podem ocorrer
reaccbes nao desejavels. Por cutro lado, utilizando pequenas
quantidades de um agente de transferéncia (17) pode-se controlar
o peso molecular do polimero. Exemplos destes materiais
também designados por reguladores, sdo os compostos com cloro,
tetracloreto de carbono, tricloroetilenc e o dodecilmercaptano.

3 - PROCESSOS DE POLIMERIZACAO

As reaccgdes de poliadicdo sdo efectuadas segundo quatro
técnicas principais: polimerizacio na massa, em solugfio, em
suspensio € em emulsio.

Somente se fard apresentagdo do processo de polimerizacio
por suspensao dado ser de todos o mais importante.

3.1 - Polimerizacdo em Suspensdo

Neste processo o mondmero € Introduzido no reactor, apos
previamente se efectuar a evacuag¢do da camara de modo a
diminuir a taxa de oxigénio presente que é um inibidor da
reacgio, juntamente com agua desmineralizada, agentes lensio-
activos e catalizador. O reactor € previamente aquecido por
circulagédo de 4gua na camisa a 95° C com objectivo de fornecer a
energia de activagdo necessaria a iniclacdo da reacgdo. Em
seguida, dado o caracter exotérmico da reacgdo. o reactor é
arrefecido com agua [ria.

A temperatura € um dos pardmetros mais importantes a
controlar na polimerizacao, pols dela depende o peso molecular e
a homogeneidade da resina. O grau de polimerizac¢io (n) diminui
com o aumento da temperatura.

Quando a polimerizagao atinge um grau de conversio
proximo de 80% a reacgdo de polimerizacido torma-se muito lenta
conduzindo a um processo nao economicamente vidvel. Assim,
adiciona-se nesta altura um inibidor cuja fun¢io é terminar o
processo [4].

A recuperacio do mondémero ainda existente faz-se através
de um gasémetro onde é recolhido o mondmero.

O produto da reaccio de polimerizagio é descarregade em
tanques com agitacgdo e enviado para decantadores centrifugos
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onde se da a separagdo da dgua do PVC, o qual contem alnda uma
percentagem signilicativa de monémero. Para efectuar a remocgio
do mondémero recorre-se a um "stripper”. Este consiste numa
coluna de desadsorcdo aquecida com pratos perfurados onde
circula em contracorrente vapor de dgua. O monémero val-se
evaporando aumentando a sua concentragao na fase de vapor. Em
seguida a suspensdo de PVC ¢ arrefecida e novamente decantada e
seca em secadores de leito fluidizado e ensacada.
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