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Resumo: Este artigo apresenta uma revisao sobre o tema degradac@o térmica e estabiliza¢do do PVC. Os principais mecanis-
mos de degradacdo desta resina sdo apresentados e correlacionados com os defeitos estruturais presentes no polimero, bem

como os principios de estabilizacao.
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Mechanisms of PVC Thermal Degradation and Stabilization: a Review

Abstract: This paper presents a review of PVC thermal degradation and stabilization. The main degradation mechanisms for
this resin are shown and correlated to structural defects present in the polymer, as well the stabilization principles

Keywords: PVC, poly(vinyl chloride), degradation, stabilization.

Introducao

O PVC, ou poli(cloreto de vinila), € o segundo termo-
plastico mais consumido em todo o mundo, com uma de-
manda mundial de resina superior a 33 milhdes de toneladas
no ano 2006, sendo a capacidade mundial de produgao de
resinas de PVC estimada em cerca de 36 milhdes t/ano!!.

Desta demanda total, 22% foram consumidos nos Esta-
dos Unidos, 22% nos paises da Europa Ocidental e 7% no
Jap@o. O Brasil foi responsdvel pelo consumo de cerca de
700 mil toneladas, ou 2,1% da demanda mundial de resinas
de PVC. Estes dados mostram o potencial de crescimento
da demanda de resinas de PVC no Brasil, uma vez que o
consumo per capita, na faixa de 4,5 kg/hab/ano, ainda € bai-
xo comparado com estes e outros paises’?.

O PVC pode ser considerado o mais versatil dentre os
plasticos. Devido a necessidade da resina ser formulada
mediante a incorporag@o de aditivos, o PVC pode ter suas
caracteristicas alteradas dentro de um amplo espectro de
propriedades em funcdo da aplicag@o final, variando desde
o rigido ao extremamente flexivel. Esta grande faixa de va-
riacdo de propriedades permite que o PVC seja utilizado em
aplicagdes que vao desde tubos e perfis rigidos para uso na
construcao civil até brinquedos e laminados flexiveis para
acondicionamento de sangue e plasma. A grande versatili-
dade do PVC deve-se em parte também a sua adequacdo aos
mais variados processos de moldagem, podendo o mesmo
ser injetado, extrudado, calandrado, espalmado, somente
para citar algumas das alternativas de transformagao.

Em termos estequiométricos o PVC € obtido a partir de
56,8% de cloro, proveniente do cloreto de sédio, e 43,2%
de insumos provenientes de fontes ndo renovaveis como o
petréleo e o gds natural.

O cloro presente na estrutura molecular do PVC € pro-
veniente do sal marinho ou do cloreto de sédio mineral
(salgema), uma fonte praticamente inesgotavel de matéria-
prima. Além do uso na produ¢do do PVC, correspondente a
cerca de 34% de sua demanda mundial, o cloro € utilizado
em aplicagdes nas industrias de cosméticos, revestimentos,
purificacdo de dgua, papel e celulose, desinfetantes para
piscinas, agricultura e industria farmacéutica, dentre outras.
Devido ao seu processo de obtencdo, baseado na eletrélise
de uma mistura de sal e dgua, o cloro deve ser utilizado
em balanco com a soda cdustica. O processo ainda fornece
hidrogénio, normalmente utilizado como combustivel nas
proprias plantas de eletrdlise para geracio de energia.

A presenca do dtomo de cloro em sua estrutura molecu-
lar torna o PVC um polimero naturalmente resistente a pro-
pagacdo de chamas, contribuindo para aplica¢des nos quais
a baixa inflamabilidade € item obrigatdrio, principalmente
em aplicacdes ligadas a construcdo civil tais como em fios e
cabos elétricos, eletrodutos e forros/revestimentos residen-
ciais. Além disto, o grande teor de cloro presente na estrutu-
ra molecular do PVC torna sua molécula extremamente po-
lar, o0 que aumenta sua afinidade e permite sua mistura com
uma gama muito maior de aditivos que a de qualquer outro
termopldstico, possibilitando a preparacdo de formulacdes
com propriedades e caracteristicas perfeitamente adequadas
a cada aplicacdo.

O atomo de cloro atua ainda como um marcador nos
produtos de PVC, permitindo a separacdo automatizada dos
residuos de produtos produzidos com este material mistu-
rados com outros plasticos em meio ao lixo sélido urbano,
facilitando assim sua separagdo para reciclagem.
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Mecanismos de Degradacéo do PVC

0 processo de degradagdo térmica

A exposi¢do do polimero PVC sem a adicdo de estabi-
lizantes ao calor, radiacdo ultravioleta ou, ainda, a radia¢do
gama, pode, dependendo da intensidade e tempo de expo-
sicdo, causar a liberagdo de cloreto de hidrogénio (HCI),
acompanhado da formacdo de seqiiéncias poliénicas e liga-
¢des cruzadas na cadeia, resultando em um rdpido processo
de degradagdo, revelado normalmente pela mudanga de co-
loragdo para amarelo, até o marrom escuro. Esse processo €
conhecido como desidrocloragdo e a Figura 1 apresenta-o de
forma simplificada.

E amplamente aceito que a desidrocloracio envolve uma
reagdo progressiva entre dtomos de cloro e hidrogénio vizi-
nhos ao longo da cadeia polimérica, sendo formada uma liga-
¢ao dupla entre os d&tomos de carbono nas posi¢des em que 0s
dois dtomos estavam originalmente ligados; forma-se assim
uma estrutura de cloro alilico com o préximo dtomo de cloro
da cadeia polimérica, 4tomo de cloro este altamente ativado,
que da prosseguimento ao processo de degradacdo segundo
o esquema mostrado anteriormente. O desenvolvimento da
coloragdo € atribuido ao conjunto de duplas ligagcdes conju-
gadas formadas nesse processot.

Segundo Jennings e Starnes™ a desidrocloragao do PVC
forma seqiiéncias de polienos conjugados. Estas seqiiéncias
conferem colora¢do indesejada ao polimero sempre que o ni-
mero de duplas ligacdes conjugadas ¢ suficientemente gran-
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Figura 1. Mecanismo simplificado do processo de desidrocloracdo do
PVC.
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de. Estas seqiiéncias também sdo facilmente oxidadas, sofrem
fototransformacdes sob efeito da radiacdo UV, envolvem-se
na formacgado de ligacdes cruzadas e servem como fonte de
uma série de compostos aromdticos quando a resina € aque-
cida a temperaturas elevadas, tais como em situacdes de com-
bustao. Desta forma, a chave do processo de estabilizacdo do
PVC € a prevencio da desidrocloracdo térmica e a destruicdo
das seqiiéncias poli€nicas formadas neste processo.

Cisdo de cadeia e ligacdes cruzadas podem ocorrer a me-
dida que o processo de degradacdo se desenvolve, tanto em
ar quanto em atmosfera inerte, com deterioracdo geral das
propriedades do PVC em decorréncia da redugdo progressiva
da massa molar.

A estabilidade térmica do PVC e de seus compostos a
uma dada temperatura € definida em funcio do tempo neces-
sdrio para que uma das manifestagdes de degradagdo atinja
certo nivel (certa quantidade de HCI liberado, ou uma cer-
ta intensidade de cor desenvolvida). Caso a degradacdo seja
tratada como um processo unificado, teoricamente ativado,
pode-se escrever uma relagdo do tipo Arrhenius na forma da
Equagao 1 abaixo:

E
t=t0 exp(ﬁj (1)

onde t € o tempo necessdrio para inicio da degradagio; t, €
uma constante; E € a energia de ativacdo para a degradacdo
térmica do PVC nas condi¢des e/ou composi¢des propostas;
R € a constante ideal dos gases; e T € a temperatura na escala
absolutaPl. A energia de ativacéo para a degradacgdo térmica
do PVC € da ordem de 160 a 180 kJ/mol, a depender da at-
mosfera na qual se avalia o processo!®l.

A susceptibilidade a degradac@o térmica do PVC também
varia com o tipo de processo de polimerizagdo: polimeros
obtidos pelo processo de polimerizagdo em massa apresen-
tam maior estabilidade térmica que polimeros obtidos pelo
processo de polimerizacdo em suspensdo, que por sua vez
apresentam maior estabilidade térmica que polimeros de
emulsdo. Isso € normalmente atribuido a quantidade de im-
purezas presentes no polimero final, particularmente no caso
dos polimeros obtidos pelo processo de polimerizacdo em
emulsdo, que possuem tracos de agentes emulsificantes!..

Os homopolimeros, quando comparados aos copolimeros,
sd0 mais resistentes a degradagdo, assim como os polimeros
de maior massa molar quando comparados aos polimeros de
baixa massa molar. Em compostos, a estabilidade da resina
de PVC pode ser influenciada de forma adversa por aditivos
tais como plastificantes, agentes antiestaticos e alguns pig-
mentos.

Defeitos estruturais e o cloreto termicamente Iabil: iniciagdo do
processo de desidrocloragéo

Se fosse possivel produzir-se uma cadeia de PVC perfei-
ta, a mesma seria totalmente linear, com todas as unidades
repetitivas ligadas entre si em uma configuracdo cabeca-cau-
da. Desta forma, todos os atomos de cloro estariam ligados
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a atomos de carbono secunddrios e esta macromolécula ndo
possuiria ramificagdes, insaturagdes, grupos terminais dife-
rentes das unidades repetitivas, nem mesmo residuos de cata-
lisadores, iniciadores e outros agentes de polimerizagao.

Jennings e Starnes™ comentam que, baseados em estudos
com modelos — hidrocarbonetos clorados de baixa massa mo-
lar contendo somente cloretos secunddrios alternados — esta
molécula perfeita de PVC seria termicamente estdvel até tem-
peraturas da ordem de 300 °C, muito acima da janela de pro-
cessamento utilizada para a maioria dos compostos vinilicos.

Os processos de sintese do mondmero, polimerizagdo e
processamento induzem a formacgdo de defeitos estruturas
na cadeia do PVC, ou mesmo deixam ao longo do processo
produtivo residuos diversos, os quais agem como sitios de
iniciacdo do processo de degradacao do polimero.

Cadeias de PVC produzidas comercialmente possuem, a
depender de sua massa molar, entre 500 e 3.500 unidades repe-
titivas ligadas entre si essencialmente de forma cabega-cauda.
Estas cadeias possuem diversos tipos de defeitos estruturais na
forma de ramificagdes longas e curtas, insaturagdes de meio e
final de cadeia, grupos terminais de cadeia derivados dos ini-
ciadores de polimerizacdo, e mesmo residuos de iniciadores e
outros agentes de polimerizagao tais como emulsificantes.

Defeitos estruturais podem também ser decorrentes de
oxidacdo, processo ao qual o polimero € susceptivel durante
a secagem e armazenamento. Estes defeitos surgem na forma
de grupos carbonila, carboxila, hidroperéxido e peréxido nas
cadeias do polimero.

Atomos de cloro presentes nestas estruturas defeituosas
em geral ndo sdo estdveis, sendo na verdade labeis. Jennings
e Starnes™ comentam que a susceptibilidade a remocao do
atomo de cloro 14bil € crescente no sentido cloreto secundd-
rio — cloreto alilico terminal — cloreto tercidrio = cloreto
alilico interno — cloretos adjacentes a espécies oxigenadas
— cloreto ceto-alilico.

Estudos através de compostos modelo!”! fornecem suporte
para a proposi¢do de que, na verdade, sdo importantes para
o processo de iniciagcdo da degradacdo do PVC somente os
defeitos estruturais do tipo cloreto alilico interno e cloreto
ligado a carbono tercidrio. Estes pesquisadores conseguiram
reproduzir com grande precisdo as fases iniciais de curvas
cinéticas de desidrocloracdo térmica, incluindo parametros
como taxa de desidrocloracdo, constantes de reagcdo e com-
primento médio de seqiiéncias de polienos, baseados em
compostos organoclorados contendo um ou ambos os tipos
de defeitos estruturais.

A incidéncia de dtomos de cloro ldbeis € de menos de
0,5% do total de atomos de cloro, mas seu efeito na estabili-
dade do PVC € marcante: devido a sua presenga, este polime-
ro inicia seu processo de degradagdo em temperaturas infe-
riores a 100 °C e pode ser rapidamente degradado na faixa de
temperatura de processamento, entre 140 e 220 °C.

Os finais de cadeia atuam de forma distinta das ramifica-
¢oes e ligagdes duplas em termos de estabilidade do PVC. A
estabilidade térmica aumenta com o aumento da massa molar
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ou valor K do polimero®!. Quanto maior a massa molar menor
o nimero de finais de cadeia, que sdo pontos de maior volume
livre, mais vulneraveis a entrada do 4tomo de oxigénio. A pre-
senga do oxigénio pode provocar a reacido de oxidagdo com
formagdo de grupos hidroperdxidos, peréxidos, carbonilas e
carboxilas, que sdo grupos ativadores da reacdo de iniciag@o
para a desidroclorag@o, conforme comentado anteriormente.
Diversos pesquisadores®®3°!, baseados em ampla revisdo
bibliografica, comentam que € aceito hoje que sdo quatro as
principais estruturas ou tipos de defeitos estruturais os res-
ponsdveis por contribuicdo significativa ao processo de de-
gradacdo do PVC: cloreto alilico interno (IA), ramificag@o
curta ou tipo 2,4-dicloro-n-butil (BB), ramificacdo longa
(LB) e 1,3-di(2-cloroetil) (DEB), representados esquemati-

camente na Figura 2.
% /\(\(%
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Figura 2. Principais defeitos estruturais responsdveis pela ocorréncia de
cloro 14bil no PVC#>819: cloreto alilico interno (IA); ramificac@o curta ou
tipo 2,4-dicloro-n-butil (BB); ramificacdo longa (LB); e 1,3-di(2-cloroetil)
(DEB). Os atomos de cloro mais ldbeis estdo marcados nas estruturas.
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O mecanismo para formagdo da estrutura do tipo IA en-
volve a abstrag@o de um hidrogénio metilénico de uma cadeia
qualquer por um macrorradical em crescimento, seguido da
transferéncia de um dtomo de cloro na posigéo [ para uma
molécula de cloreto de vinila do meio reacional.

Os macrorradicais ocasionalmente também podem se re-
arranjar através de transferéncia intramolecular de hidrogénio
em um processo conhecido por back biting. Neste processo,
o dobramento da cadeia e a transferéncia de um atomo de
hidrogénio, seguida da propagacdo da reacio através do novo
sitio ativo, promovem a formag@o de uma ramificagdo curta
com quatro atomos de carbono (BB). Ramificacdes longas
(defeitos do tipo LB) podem ser formadas de forma seme-
Ihante. Neste caso, porém, um macrorradical em crescimento
abstrai um dtomo de hidrogénio metilénico de uma cadeia ja
formada, estabilizando-se. A partir do novo sitio ativo cresce
uma nova cadeia, constituindo-se de uma ramificagdo longa
da cadeia original.

Os defeitos do tipo 1,3-di(2-cloroetil) (DEB) sdo forma-
dos através de um mecanismo semelhante aos defeitos do
tipo BB, porém neste caso ocorrem duas transferéncias de
hidrogénio intramoleculares. Na primeira ocorre a adicio de
uma nova molécula de cloreto de vinila a cadeia através do
novo sitio ativo; enquanto uma segunda transferéncia de hi-
drogénio deixa a estrutura DEB formada e a presenca de dois
cloretos tercidrios na cadeia em formacao.

Starnes! traz em sua ampla revisao bibliogréfica sobre o
tema uma série de estruturas hipoteticamente labeis, porém
medidas de 'H e B'C-NMR realizadas em compostos organo-
clorados tomados como modelo mostraram que as mesmas
ndo ocorrem na realidade.

Hjertberg & Sorvik!'%, além de Witenhafer!®, listaram as
concentragdes relativas das diversas irregularidades estrutu-
rais presentes em resinas de PVC comerciais, concentragdes
estas apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Concentrag@o relativa média de diversas irregularidades presentes
em resinas comerciais de PVCH!0,

Estrutura
- CH, - CHCI-CH,CI
-CH,-CH=CH-CH,CI
Residuos de iniciadores

Concentrac¢io
0,8 — 0,9/molécula
0,7/molécula

0,2/molécula
1/molécula
0,1-0,2/1000 VC*
<5x 1041000 VC*

Insaturacdes totais
Duplas ligacdes internas
Seqiiéncias poliénicas

Ramificacoes
Clorometil 2 —4/1000 VC*
2-cloroetil <0,5/1000 VC*
2,4 dicloro-n-butil 1/1000 VC*
Longas <0,5/1000 VC*
Cloretos terciarios 0,5-1,5/1000 VC*
Encadeamento tipo cabeca-cabeca < 0,2/1000 VC*

* VC = unidade repetitiva de cloreto de vinila.

266

&
H d H----Cl ¥
[ Pl
_?_?__, _(lj_(lj— >C=C/ + HCl
H H H H H H
Figura 3. Mecanismo de desidrocloragio do PVCE9L,
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Figura 4. Desidroclorag¢do do PVC catalisada por HCI: a) mecanismo do par
i0nico; e b) mecanismo quase i6nico!'*4l.

Mecanismo e importancia relativa da iniciagdo da degradacdo
pelo cloreto interno alilico e cloreto tercirio

A literatura contém evidéncias abundantes da desidroclo-
racdo de cloretos alilicos e tercidrios de maneira idnica ou,
mais adequadamente, denominada quase i6nica. Jennings &
Starnes™ comentam que essa denominagio € adequada tanto
do ponto de vista dos efeitos da estrutura e das condicdes
sobre a taxa de reagdo quanto da falha de outros mecanismos
em responder pelos resultados experimentais observados.

O processo de desidrocloragido envolve a perda de HCl
em uma Unica etapa, de acordo com o mecanisSmo propos-
to, através de um estado de transicdo de quatro centros com
grande quantidade de separacdo de cargas de forma a permitir
a cisdo da ligagdo C—CI®™?, conforme mostrado na Figura 3.

A catdlise do processo de desidroclorag@o pela presenca
de HCI, um processo amplamente aceito pela comunidade
académical’®l € aderente ao mecanismo proposto, confor-
me mostrado na Figura 4a (mecanismo do par idnico) e 4b
(mecanismo quase i6nico).

Vale destacar ainda que estes mesmos mecanismos sao
vélidos no processo de crescimento das seqiiéncias poliéni-
cas, na etapa de propagacao da reagdo de desidrocloracdo do
PVC.

Crescimento e terminagao das seqiéncias poliénicas

Independentemente da natureza do sitio de iniciagdo da
reacdo de desidrocloracdo, a geragdo de HCI € a principal
questdo na propagacgado das seqiiéncias de polienos. Uma ca-
racteristica importante desta rea¢do de propagacio destacada
por diversos autores®*!” ¢ que o comprimento maximo das
seqiiéncias poli€nicas € restrito a cerca de trinta, enquanto
que o valor médio varia tipicamente entre seis e 14. Hjert-
berg & Sorvik!' destacam ainda que o comprimento médio
de uma seqiiéncia em especifico ndo aumenta gradualmente
ao longo do processo; pelo contrario, seqiiéncias longas sao
formadas logo no inicio do processo de desidrocloracio, e a
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distribuicdo de tamanhos € deslocada para médias menores
com o progresso da conversdo. O rapido desenvolvimento de
longas seqiiéncias ¢ atribuido a um processo rdpido muitas
vezes denominado “abertura de ziper” (unzipping), no qual o
HCI produzido pela formacdo de uma insaturacao age ime-
diatamente como catalisador da desidrocloragdo da unidade
repetitiva imediatamente vizinha na cadeia do PVC, tal como
mostrado na Figura 1 e seguindo o mecanismo proposto nas
Figuras 3 e 4. O mecanismo real € infelizmente desconhecido,
pois experimentos de diversos pesquisadores, conforme lis-
tados por Starnes® e Hjertberg & Sorvik!!%, principalmente,
confirmam uma das teorias e refutam a outra, e vice-versa.

Starnes™ destaca que dois mecanismos séo relevantes no

processo de propagacdo: um deles responde pelo crescimento
de uma seqiiéncia poli€nica especifica, uma vez que a pri-
meira insaturacio tenha sido formada; o outro tem a ver com
a criag@o de novas seqiiéncias poliénicas a partir de radicais
livres e abstrac@o de cloretos labeis. Terminacdo, neste caso,
trata-se de qualquer processo que cesse o crescimento de uma
dada seqiiéncia poliénica.

Algumas razodes sdo possiveis para a limita¢cdo no compri-

mento total das seqiiéncias poliénicas!":

e Um mecanismo importante de estabilizacio do siste-
ma ocorre através de ressonincia, uma vez que quanto
maior o comprimento da seqiiéncia poliénica menos
favoravel € a abstracdo de HCl da macromolécula do
ponto de vista termodindmico, demonstrado por pes-
quisas com cdlculos de orbitais moleculares por Ha-
ddon & Starnes na década de 1970;

e Qutra limitacdo para o crescimento das seqiiéncias
poliénicas decorre da incidéncia de ramificagcdes do
tipo clorometil nas cadeias do PVC. Assumindo uma
concentracdo de 4 ramificagdes deste tipo para cada
1.000 unidades repetitivas, € um comprimento médio
das seqiiéncias poliénicas igual a 10, calcula-se que
aproximadamente 10% das seqiiéncias poli€nicas de-
veriam sofrer este tipo de terminagao!'?; e

e Qutras razdes possiveis decorrem de reacdes secun-
ddrias de terminag@o como, por exemplo, reacdes de
ciclizagao intra ou intermolecular.

Estes autores ainda destacam a importancia da estereoiso-

meria, uma vez que foi observado por diversos pesquisadores
Cl
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Figura 5. Condensagio do tipo Diels-Alder de seqiiéncias poliénicas'*®!.
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que o comprimento médio das seqiiéncias poli€nicas aumenta
com o aumento do percentual de sindiotaticidade de um dado
PVC, uma vez que a velocidade de propagagdo € favorecida
pela conformacao trans-trans. A eliminacdo de HCI a partir
de uma diade sindiotdtica leva a formagdo de um alceno do
tipo trans, o que impede a estabilizagdo da seqiiéncia polié-
nica em crescimento por mecanismos de ciclizac@o. Este fato
estd em concordancia com a observa¢do de que polimeros
com maior percentual de sindiotaticidade também eliminam
menos benzeno durante, por exemplo, sua combustao.

Reacbes secunddrias de terminagdo da propagacao de
seqiiéncias poliénicas

Duas reacdes t&ém importancia particular dentro do me-
canismo global de desidrocloragdao do PVC, particularmente
porque essas reacdes sdo amplamente dominadas e promo-
vem alteracdes estruturais ou efeitos significativos na aplica-
¢do final do PVC.

Um dos mecanismos possiveis de terminacdo de
seqiiéncias poliénicas encontra-se representado na Figura 5 e
€ denominado de condensagdo de Diels-Alder.

Este processo leva a formacgao de ligacdes cruzadas entre
as cadeias do PVC e explica, em parte, 0 menor comprimento
médio das seqiiéncias poli€nicas com o progresso da conver-
sd0, uma vez que a probabilidade de duas cadeias sofrerem
este tipo de reacdo € crescente, pelo préprio aumento de con-
centracdo de polienos no meio reacional.

As reacdes de Diels-Alder respondem por 60-70% da for-
macdo de ligagdes cruzadas durante o processo de desidro-
cloragdo do PVC!9, e outros mecanismos menos importantes
ocorrem em paralelo. De qualquer forma, esta formacao de
ligacdes cruzadas em quantidade crescente explica o aumen-
to da viscosidade do PVC com o progresso da degradacao,
ou mesmo podem indicar um ponto para determinagdo da es-
tabilidade térmica deste polimero, por exemplo via ensaio de
reometria de torque.

O outro mecanismo importante € o de formagdo de com-
postos aromadticos volateis durante o processo de desidroclo-
racdo do PVC. Este mecanismo de formacao de benzeno foi
identificado por O’Mara em 1977!"% como sendo predomi-
nantemente intramolecular. Misturas de resinas de PVC con-
vencional (PVC-h,) e PVC produzido a partir de cloreto de

Cl
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Cl Cl
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Figura 6. Formagdo de benzeno a partir do PVCP-10151,

vinila deuterado (PVC-d,) resultaram na formagdo de benze-
no—h6 e benzeno-d,, e somente tragos de benzeno com teores
varidveis de deutério em sua composicao.

As reagdes secunddrias de formagdo de benzeno e outros
compostos aromdticos sdo responsdveis pela grande quanti-
dade de fumaca preta desprendida pelo PVC em seu processo
de combustdo. Sua compreensdo € o fator chave para a su-
pressdo dessa fumaca através da alteragdo de seus mecanis-
mos de formagao!',

A Figura 6 mostra uma proposta aceitavel para a forma-
¢do de benzeno através deste mecanismo intramolecular!¥
que ocorre no PVC, porém outras possibilidades de reagcdo
sdo apresentadas por diversos autores>1%13],

Estabilizagao Térmica do PVC: Aditivos Utilizados e
Mecanismos de Acao

Conforme foi apresentado anteriormente, o processo de
degradagao térmica do PVC ocorre por meio de uma série de
reacOes quimicas em cadeia, catalisadas pelo HCI formado
durante o préprio processo. Os estabilizantes térmicos atuam
no composto de PVC capturando e estabilizando os fons clo-
reto formados, impedindo a propagagdo da reagdo e a conse-
qliente autocatdlise do processo de degradag@o. Desse modo,
o estabilizante térmico ndo atua no sentido de impedir a de-
gradagdo do PVC, mas sim no controle da formagao do HCI,
evitando que o processo de degradagdo atinja um estagio que
comprometa o desempenho do produto final.

Muito da tecnologia de estabilizagdo do PVC foi desen-
volvida de forma absolutamente empirica no decorrer de
quase um século, sem o conhecimento pleno da teoria quimi-
ca por detrds dos resultados praticos obtidos!*. Os requisitos
basicos para que uma substincia quimica possua proprieda-
des de estabilizagdo térmica do PVC sdo:

* rdpida e total dispersdo no composto de PVC;

 total compatibilidade com os demais constituintes da
formula¢do do composto de PVC, tanto durante seu
processamento quanto no decorrer da vida ttil do com-
ponente;

* capacidade de rdpida captura e coordenagdo dos ra-
dicais cloreto instdveis, estabilizando-os por meio de
ligantes de dificil cisdo por calor e cisalhamento;

* alta mobilidade em meio a massa polimérica;
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e inércia quimica diante do cisalhamento imposto nos
processos de mistura e de processamento;

* ndo diminuicdo de seu poder de atuacdo por outros
compostos ou pelo contato com compostos inevitaveis
em muitas aplicacdes, tais como a dgua;

 ter efeito igualmente eficiente independentemente do
tipo e origem da resina de PVC; e

e custo, odor e toxicidade compativeis com as aplicacdes
a que se destina.

Todas essas caracteristicas devem ainda ser acompanha-
das pela auséncia de tendéncia de formacao de sais de HCI,
que s@o acidos de Lewis, responsdveis pela aceleragdo do
processo de degradagao.

Segundo Jennings & Starnes!¥, todos os estabilizantes
térmicos atuam no PVC através de um ou mais dentre seis
mecanismos bdsicos:

o Efeito primdrio:

- Substitui¢do do cloreto labil por um ligante estavel.

» Efeitos secunddrios:

- Neutralizacao do HCI;

- Adicdo a duplas ligacdes;

- Prevencdo da oxidagao;

- Complexacao de produtos da degradacdo; e
- Desativaciao de radicais livres.

Nao existe um estabilizante térmico perfeito: o processo
de selecdo € sempre no sentido de adquirirem-se proprieda-
des consideradas essenciais com o sacrificio de proprieda-
des menos importantes, sempre em uma base que varia de
aplicacdo para aplicacio ou caso a caso. Independentemente
do tipo de estabilizante térmico considerado, alguns aspectos
devem ser sempre considerados no processo de escolha do
aditivo, a saber: desenvolvimento de colorag¢do, compatibili-
dade, transparéncia, exsudagdo e migracdo de componentes
da formulagdo, volatilidade e fogging, resisténcia quimica e
manchamento, dentre outros!°.

Os estabilizantes térmicos podem ser divididos em dois
grandes grupos: estabilizantes metdlicos e estabilizantes or-
ganicos, devendo ainda se considerar suas combinacdes.

Mecanismos gerais da estabilizagdo térmica do PVC

Sempre que o PVC ¢ submetido ao calor em condigdes
nao-oxidativas dois tipos de estabilizagdo podem ser iden-
tificados. Uma destas tende a evitar que a estrutura quimica
do polimero seja alterada, podendo ser denominada “estabi-
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lizacdo quimica”. A outra se concentra na recuperacio das
propriedades do PVC cuja estrutura foi alterada e danificada,
exemplificada, segundo Jennings & Starnes'¥, pelas reacdes
que destroem grupos croméforos das seqiiéncias poliénicas.

Aditivos que promovem a chamada estabilizacdo quimi-
ca possuem grupos funcionais que podem cumprir uma ou
mais fun¢des principais. A mais importante destas &, talvez, a
substitui¢do do cloreto 1abil em defeitos estruturais instaveis,
incluindo-se o final cloroalilico de uma seqiiéncia poliénica
em crescimento, por grupos quimicos menos facilmente re-
movidos pela acdo do calor. Este modo de acao acabou por ser
denominado de “teoria de Frye-Horst”™, desenvolvida no fi-
nal dos anos 1950 e reconhecida em nome de seus proponen-
tes em 1975, tendo sido posteriormente confirmada e ainda €
aceita por praticamente todos os pesquisadores que se dedi-
cam ao estudo dos mecanismos de estabiliza¢do do PVC.

Um outro processo que pode levar a estabilizagdo quimica
do PVC € o de neutralizacio do efeito do HCI formado ao
longo do processo de desidrocloragdo, através de aditivos com
fraco carater basico — aditivos com carater basico forte pro-
moveriam a desidroclorag@o do polimero, em um efeito con-
trario do desejado. A desativagdo de outros catalisadores pro-
degradacio (dcidos de Lewis) formados ao longo do processo
¢ outra alternativa com potencial de estabilizagdo do PVC.

Mecanismos de agdo de estabilizantes térmicos
baseados em sais metalicos

Os estabilizantes térmicos mais efetivos para a protecao
do PVC sdo aqueles baseados em sais de diversos metais.
Estes sais devem ser bdsicos o suficiente para neutralizar o
efeito do HCl, e esta € possivelmente a tnica fun¢io de adi-
tivos como hidrotalcitas, zedlitas e diversos sais de chumbo
divalente. Outros sais, entretanto, reagem com um dos lubri-
ficantes utilizados no PVC (4cido estedrico), de forma a gerar
um estearato metdlico, como por exemplo estearato de chum-
bo, um estabilizante do tipo Frye-Horst.

Muitos dos estabilizantes que substituem o cloreto labil
podem ser exemplificados pela estrutura MY,, onde M €
um cétion metdlico do tipo R,Sn** (R = alquila), Ba*, Cd*,
Zn*? ou mesmo Pb*?, e Y é um anion orgénico do tipo, por
exemplo, tiolato ou carboxilato. A Figura 7 mostra de manei-
ra simplificada o mecanismo de estabilizacdo de um cloreto
l1abil, onde R’Cl € um cloreto 1dbil instavel.

Um problema surge quando o cloreto metdlico forma-
do in situ durante o processo de estabilizacdo € um &4cido
de Lewis muito forte como, por exemplo, CdCl, ou ZnCl,.
Neste caso, estes compostos possuem forte efeito catalitico
sobre o processo de desidrocloracdo, reduzindo fortemente
a estabilidade térmica do composto de PVC, podendo mes-
mo levar o polimero & sua completa degradagdo. A Figura 8
mostra o efeito comparativo de diversos cloretos metalicos na
estabilidade térmica do PVC, em comparagdo ao PVC puro.
Verifica-se na Figura o forte efeito deletério que os cloretos
de zinco e cddmio possuem na estabilidade deste polimero.
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Figura 7. Mecanismo de estabilizagdo do cloreto labil*!.
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Figura 8. Efeitos de diferentes cloretos metalicos na estabilidade térmica

do PVCHL

MY +

MCL,  + MY, \ MCl,

Figura 9. Reacdo de dupla troca em sistemas estabilizantes baseados em
mistura de metais com diferentes niveis de acidez de Lewis!*..

A alternativa € o uso de misturas de sais metdlicos cujo
efeito, em par, € sinergistico, tais como estearatos ou lauratos
de Ca/Zn, ou Ba/Cd, somente para citar dois casos onde esta
sinergia € observada. A Figura 9 mostra, de maneira simpli-
ficada, o mecanismo de acdo destas misturas de metais, onde
M € o metal de maior acidez de Lewis, tal como Zn ou Cd.

Este mecanismo de ag@o tem outra virtude além da neu-
tralizacdo do efeito deletério do 4cido de Lewis, que € a
regenera¢do in situ do estabilizante do tipo Frye-Horst (ex.
ZnY ).

Mecanismos de agéao de estabilizantes térmicos organicos

No PVC, em geral, o efeito estabilizante térmico de uma
substincia quimica puramente organica € fraco para permitir
seu uso sozinho™**. Porém, um grande nimero delas pode
ser utilizado de forma vantajosa, como co-estabilizantes, em
conjunto com estabilizantes térmicos principais baseados em
sais metalicos.

Em determinados casos, a funcdo principal de um co-es-
tabilizante € a de neutralizar o HCIl, ou mesmo deslocar clo-
retos labeis através de reagdes de alquilacio. Determinadas
substancias organicas podem ainda desativar cloretos meté-
licos de carater acido através de complexagdo. Desta forma,
o modo de acdo dos co-estabilizantes organicos lembra em
muito (porém com menor eficiéncia) os estabilizantes basea-
dos em sais metalicos descritos anteriormente.

O principal co-estabilizante organico utilizado industrial-
mente em compostos de PVC sdo os 6leos de soja epoxi-
dados, aceitos como neutralizadores do HCI através de seus
grupos oxiranas™ (Figura 10).

Acredita-se também que estes grupos participem dos pro-
cessos de transferéncia de HCI para o estabilizante térmico
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Figura 10. Neutralizagio do HCl por 6leos de soja epoxidados!..
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Figura 11. Mecanismo de estabilizagdo de antioxidantes do tipo fosfito!*l.

principal, e da troca de cloretos 1dbeis da estrutura do polime-
ro por grupos do estabilizante!.

Ja o mecanismo de ag@o dos co-estabilizantes baseados
em antioxidantes do tipo fosfito pode ser simplificado, como
mostra a Figura 11.

Porém a funcdo pela qual este tipo de co-estabilizante &
mais conhecido € a de complexacdo de cloretos metdlicos
formados ao longo do processo de estabilizacdo térmica do
PVC; tal efeito de complexacdo, além de reduzir os efeitos
deletérios da presenca dos cloretos metdlicos em meio a mas-
sa polimérica, promove o aumento da transparéncia em com-
postos deste tipo.

Compostos a base de chumbo

Sistemas de estabilizantes baseados em chumbo sio os
mais antigos e os mais utilizados, proporcionando ao PVC
estabilidade de longo prazo em niveis satisfatdrios, boa re-
lagdo custo-beneficio e boas propriedades dielétricas, fun-
damentais em compostos para isolamento de fios e cabos
elétricos. Segundo Jennings & Starnes™, os efeitos dos com-
postos de chumbo sobre o processo de desidroclora¢ao foram
descobertos na industria da borracha nos primérdios desta
industria, no inicio do século passado, quando se observou
que compostos de borrachas cloradas pigmentados com litar-
gira (PbO ou 6xido de chumbo), eram menos susceptiveis a
degradagdo pelo calor. Os primeiros estabilizantes térmicos
do PVC foram exatamente o 6xido de chumbo e o carbonato
de chumbo, pigmentos brancos utilizados na industria de tin-
tas na época. Seus problemas eram muitos: baixa resisténcia
a luz e tonalidade amarelada (6xido de chumbo), e tendéncia
de decomposicio em temperaturas acima de 180 °C (carbo-
nato de chumbo), problemas estes que foram resolvidos com
o desenvolvimento, na década de 1940, do sulfato tribasico
de chumbo como estabilizante térmico para o PVC.

Possuem desvantagens que limitam o seu uso em certas
aplicacdes, entre as quais a impossibilidade de conseguir pro-
dutos transparentes (devido ao elevado indice de refragdo),
tendéncia de causar manchas quando em contato com sulfe-
tos ou outros compostos contendo enxofre, além de, obvia-
mente, presenca do metal pesado.

Para contornar as dificuldades de formulagao e mistura de
compostos de PVC estabilizados com sais de chumbo, bem
como os problemas de satide ocupacional vinculados a expo-
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sicdo a esses produtos na forma de pd, foram desenvolvidos
ha muitos anos sistemas de estabilizantes baseados em com-
plexos ou co-precipitados de chumbo. Esses estabilizantes
constituem-se da mistura de sais de chumbo e outros aditivos
como lubrificantes e antioxidantes, na forma de pequenas es-
feras ou escamas. Esses lubrificantes sdo dosados conforme
o processo de transformacao final do composto, oferecendo
excelente perfil de plastificagdo, além de eliminar os pds de
sais de chumbo, tornando o processo de mistura mais limpo e
ocupacionalmente mais seguro.

Os principais estabilizantes térmicos baseados em chum-

bo sdo:

* carbonato bdsico de chumbo — 2PbCO,. Pb(OH),: no
passado foi um dos estabilizantes mais populares devi-
do a seu baixo custo. Decompde-se quando aquecido
a temperaturas proximas de 200 °C com liberagdo de
dgua e didxido de carbono, fato que deve ser levado
em conta quando de sua incorpora¢do em compostos
rigidos ou pouco plastificados sujeitos a condi¢oes de
processamento mais severas. Suas boas propriedades
dielétricas permitem o uso em compostos para fios e
cabos elétricos. Por ndo apresentar caracteristicas de
lubricidade, faz-se necessario o uso de lubrificantes
quando da formulagdao do composto, tipicamente este-
arato dibasico de chumbo;

* sulfato tribdsico de chumbo — 3PbO. PbSO, H,O: €
um bom estabilizante para aplicacdo em altas tempe-
raturas, utilizado em processos de extrusdo de alta ve-
locidade ou fabricagdo de produtos rigidos, o que con-
fere um baixo nivel de porosidade devido a auséncia
de decomposi¢do, ndo havendo a liberagdo de gases.
Também confere boas propriedades dielétricas, sendo
muito utilizado em compostos para isolamento de fios
e cabos elétricos;

* sulfato tetrabésico de chumbo — 4PbO. PbSO,. H,O:
similar ao sulfato tribdsico de chumbo, porém de
maior efeito estabilizante. Seu baixo contetido de dgua
associada a molécula reduz a tendéncia de liberacao de
gases durante a extrusio de compostos rigidos. Absor-
ve radiag@o UV, dando protegdo a pigmentos sensiveis.
Seu uso combinado com fosfitos dibasicos de chumbo
oferece melhor protecdo ao PVC em aplicacdes expos-
tas as intempéries;

* fosfito dibdsico de chumbo - 2PbO. PbHPO,. 1/2H,0:
¢ um dos melhores estabilizantes entre os compostos
de chumbo, sendo particularmente efetivo quando ex-
posto a radiacdo UV e as intempéries. Por esse motivo
¢ amplamente utilizado em aplicacdes externas, em
que sdo necessdrias agdo anti-UV e antioxidante;
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* estearato de chumbo — Pb(COOC H,)), e estearato
dibésico de chumbo — 2 PbO. Pb(COOC .H,,),: apre-
sentam efeito estabilizante moderado, agindo princi-
palmente como lubrificantes externos associados aos
sais de chumbo convencionais. No passado foram uti-
lizados em associagdo a compostos de bario e cddmio,
em aplicagdes em que se desejava maior estabilizacio
aradiagcdo UV, como em alguns perfis rigidos para ex-
posicdo ao intemperismo; e

e ftalato dibdsico de chumbo — 2PbO. Pb(OOC),CH,:
€ o preferido dos estabilizantes térmicos a base de
chumbo para formulagdes flexiveis. Possui cardter me-
nos basico que o sulfato tribasico de chumbo e, por
conseqiiéncia, possui menor tendéncia de reagir com
plastificantes baseados em ésteres através de saponifi-
cacdo, ndo gerando compostos voldteis em aplicagdes
de alta temperatura, o que o torna excelente op¢ao para
formulagdes de fios e cabos elétricos. Seu uso pode
ser complementado pela adi¢do de fosfito dibdsico de
chumbo ou estearatos de chumbo quando se deseja
maior lubricidade ou efeito de protecdo ao UV.

Mecanismo de agado dos estabilizantes a base de chumbo

Jennings e Fletcher!'s listam quatro fortes razdes para
que os estabilizantes a base de chumbo sejam tdo efetivos
na protecdo do PVC contra os efeitos deletérios da desidro-
cloracao:

e O 6xido de chumbo (PbO) € um excelente captor de
HCl em funcio de seu cardter basico e tamanho de par-
ticula extremamente fino;

* O PbO ¢ uma base fraca, o que nio faz com que pro-
mova ou catalise a desidrocloracio do PVC per se;

* Cloreto de chumbo (PbCl,), produto da reagdo entre
o0 HCI e o 6xido de chumbo, ndo € um 4cido de Lewis
forte e conseqiientemente ndo catalisa a desidroclora-
¢do do PVC (conforme visto na Figura 8);

* O PbCl, € um dos poucos cloretos metélicos ndo sold-
veis em 4dgua, nem ionizdvel. Desta forma, ndo reduz
as propriedades elétricas de compostos de PVC sub-
metidos ao calor e/ou umidade.

Segundo Titow?! o principal modo de acdo dos estabili-
zantes a base de chumbo € através da neutralizacdo do HCI
formado durante o processo de desidrocloracdo do PVC. Isto
se deve principalmente ao forte cardter basico dos compostos
a base de PbO.

O estearato dibdsico de chumbo e o ftalato dibdsico de
chumbo, por serem sais de 4cidos carboxilicos fracos, pos-
suem a capacidade de funcionarem tanto via neutralizag@o
de HCI quanto através da substituicao de cloretos labeis por
ligantes do tipo carboxilato.

O sulfato tribasico de chumbo e o fosfito dibasico de
chumbo ndo possuem essa mesma habilidade inerente, mas
podem atuar como estabilizantes primdrios, através de uma
reacdo lateral. Na presenca de dcido estedrico como lubrifi-
cante, ou de plastificantes baseados em ésteres, ocorre a rea-
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¢do destes com o PbO presente nos estabilizantes, formando
carboxilatos de chumbo que podem substituir o cloreto 14-
bil na cadeia do PVC. De acordo com Jennings & Starnes¥,
este mecanismo foi originalmente proposto por Michell em
1986.

Dos principais estabilizantes baseados em chumbo utili-
zados em formulacdes de PVC somente o fosfito dibasico de
chumbo possui alguma caracteristica antioxidante.

Compostos a base de estanho

Compostos baseados em organoestanho sdo utilizados
como estabilizantes de PVC ha muito tempo. Sdo a escolha
principal dos formuladores do PVC quando se deseja um
composto rigido de elevada transparéncia. Foram desen-
volvidos nos anos 1930 pela Union Carbide, que buscava a
producdo de compostos de PVC com elevada transparéncia,
impossivel a época utilizando-se dos estabilizantes térmicos
baseados em chumbo disponiveis no momento. O primeiro
produto comercialmente disponivel, dilaurato de dibultiles-
tanho, foi lancado em 1939. Porém o elevado carater lubri-
ficante deste produto levou ao desenvolvimento, no inicio
dos anos 1940, dos maleatos de dibultilestanho, os quais
definiram dai em diante os parametros de transparéncia em
compostos de PVC. No final dos anos 1940 a Firestone, por
sua vez, desenvolveu novos compostos baseados em estanho,
desta vez mercaptideos.

Trata-se, tipicamente, de complexos organicos de esta-
nho tais como os apresentados na Figura 12, onde os grupos
alquila (R)) sdo metil, butil, octil, lauril ou grupos de éster
acrilico, por exemplo, e R, sdo grupos do tipo carboxilatos
ou ésteres (lauratos e maleatos), ou ainda mercapto (4cidos,
ésteres ou mercaptideos).

A estrutura (a) caracteriza os organoestanhos di-substi-
tuidos, enquanto a estrutura (b) caracteriza os organoesta-
nhos mono-substituidos. Existe também a possibilidade de
produgdo de derivados tri-subsituidos, com estrutura do tipo
(R)),Sn(R,), porém seu efeito estabilizante € muito menor
que o dos outros compostos, além do fato de exibirem eleva-
da toxicidade™!.

No Brasil os estabilizantes baseados em estanho sdo em-
pregados basicamente em embalagens sopradas, filmes retra-
teis (shrink) e laminados rigidos. Nos Estados Unidos sao

R, R,
\S /
o N
(@)

R, R,
\S /
/N
R, R,

(b)

Figura 12. Complexos orgnicos de estanho com diferentes radicais®>).
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largamente empregados na extrusao de tubos e inje¢do de co-
nexdes, além de perfis rigidos, incluindo aqueles que reque-
rem elevada resisténcia ao intemperismo. Esta pratica pouco
comum no Brasil devido a cultura da utiliza¢ao de compostos
de chumbo e cdlcio/zinco nestas aplicagdes, heranca euro-
péia sobre nossa industria.

e Lauratos: foram os primeiros estabilizantes baseados
em estanho. Caracterizam-se pela excelente compati-
bilidade com o PVC, fraca acdo lubrificante e forma-
¢do de coloragdo durante a aplicacdo final;

* Maleatos: a substitui¢do dos lauratos por ligantes insa-
turados como os maleatos resultou em maior eficiéncia
e menor custo dos estabilizantes baseados em estanho.
Sdo amplamente utilizados em aplicagdes em que se
deseja alta transparéncia com baixo nivel de odor, bem
como excelente resisténcia a luz. Destaca-se o dioctil
maleato de estanho, permitido em muitos paises para
contato com alimentos e farmacos;

e Mercaptideos: também conhecidos como tioestanhos,
possuem alta compatibilidade com o PVC, oferecendo
excelente resisténcia térmica ao composto, principal-
mente manutengdo da colorag@o inicial. Apresentam
como efeito indesejdvel o forte odor, impossibilitando
seu uso em aplicacdes nas quais a auséncia de odores
é um requisito fundamental, tais como em embalagens,
apesar do octil mercaptideo possuir aprovagdo para con-
tato com alimentos e firmacos em diversos paises; e

* Mercaptocarboxilatos: combinam as caracteristicas de
cada familia, em particular a boa estabilidade térmica
e cor inicial dos mercaptideos com a boa resisténcia a
luz dos carboxilatos.

Compostos de estanho s@o usualmente utilizados em si-
nergia com 6leos epoxidados, como o dleo de soja epoxi-
dado, os quais aumentam a efetividade dos mesmos. Outros
agentes sinergisticos importantes sdo antioxidantes fendlicos
(ex. BHT) e estearatos metdlicos, principalmente de célcio.

Mecanismos de agdo dos estabilizantes a base de estanho

Estabilizantes baseados em estanho, tais como o bis(iso
octilmercaptoacetato) de dibultilestanho podem estabilizar o
PVC através de uma série de mecanismos, tais como através
da substitui¢do de cloretos ldbeis, como mostrado na Figu-
ra 13.

Compostos de estanho podem ainda neutralizar o HCI
formado durante o processo de desidrocloracdo do PVC, ge-
rando mercaptanas, como mostrado na Figura 14.

As mercaptanas, por sua vez, podem subseqiientemente
decompor hidroperdxidos (reagdo importante em processos
de protecdo a degradagao fotolitica, Figura 15a), ou mesmo
sofrer adicdo a seqii€ncias poliénicas (Figura 15b), reduzindo
a incidéncia de coloragdo no composto.

Os estabilizantes a base de estanho estdo dentre os mais
eficientes na protecdo do PVC, uma vez que em niveis tdo
baixos quanto 0,5% podem estabilizar compostos rigidos.
Isto se deve tanto a elevada compatibilidade quimica com a
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Figura 13. Estabilizacdo do PVC por compostos de estanho, através da
substitui¢do de cloretos l1abeis>?).
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Figura 14. Neutralizagdo do HCI formado na desidrocloracao do PVC atra-
vés da formacao de mercaptanas'>>.

R — OOH + HSR, R — OH + HOSR,

(a)

-—\r\//\r\ra + HSR,

Cl Cl Cl Cl H C Cl
(b)

Figura 15. a) Decomposicao de hidroperoxidos por mercaptanas; e b) adi-
¢do de mercaptanas em seqiiéncias poliénicas’®.
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resina de PVC quanto a sua forma fisica, usualmente liquida,
o que facilita a rdpida absor¢do do mesmo para dentro dos
graos de PVC.

Compostos a base de misturas de sais metalicos

Estabilizantes térmicos baseados em misturas de sais
metélicos funcionam a partir da interagdo entre a0 menos
dois componentes, tais como explicado anteriormente, € sao
a principal escolha mundo afora para produtos flexiveis de
PVC, sendo também utilizados de forma crescente em subs-
tituicao aos sais de chumbo em aplicacdes rigidas.

Esta classe de estabilizantes também faz uso, em suas for-
mulacdes, de grandes quantidades (tipicamente 50%) de co-
estabilizantes ou agentes sinergisticos, principalmente ésteres
epoxidados, hidrotalcitas e zedlitas (absorvedores de HCI),
polidis como o pentaeritritol ou sorbitol (complexadores de
acidos de Lewis), 1,3-dicetonas ou B-dicetonas (deslocadores
de cloreto 14bil), ésteres fosfitos organicos (multifuncionais),
além de antioxidantes fendlicos.

Sabdes metalicos enquanto estabilizantes de PVC foram
descobertos na década de 1930 por pesquisadores da Union
Carbide —em 1937, os quais depositaram uma patente reivin-
dicando o laurato de cddmio como um potente estabilizante
térmico para o PVC. Waldo Semon, o famoso inventor do
PVC flexivel, também pesquisou sobre o tema, descobrindo
o silicato de s6dio como uma alternativa para estabilizacao
do PVC.
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A pesquisa continua de sabdes metalicos levou a conclu-
sdo de que todos se tratavam de aditivos com capacidade de
lubrificagdao do PVC. Sabdes de metais do grupo IIA (Mg,
Ca, Sr e Ba) apresentavam excelente estabilidade térmica sob
cisalhamento por longos periodos, porém provocavam des-
coloracao do PVC rapidamente para tonalidades amareladas;
sabdes de metais do grupo IIB (ex. Zn e Cd), por sua vez,
ndo provocavam essa mesma descoloragdo, porém a degra-
dag@o do PVC sob cisalhamento ocorria de forma rapida e
catastrofica apds alguns minutos. De acordo com Jennings
& Starnes™, a histéria ndo guardou o nome de quem decidiu
por combinar sabdes metdlicos de metais dos grupos IIA e
IIB, mas ja no final dos anos 1930 j4 se sabia que as melhores
combinag¢des eram as de lauratos de bario e cddmio e estea-
ratos de cdlcio e zinco.

A grande ruptura ocorreu em 1951, com o desenvolvimen-
to pela Argus Chemical dos alquilfenatos de bario combina-
dos com carboxilatos de cddmio ou zinco, além de ésteres
fosfitos orginicos. A composic¢ao liquida resultante resolveu
grande parte dos problemas de compatibilidade de solucdes
anteriores, além de promover grande melhoria na transparén-
cia e estabilidade de cor das formulacdes.

A partir dos anos 1970, com a crescente pressao pela eli-
mina¢do do cddmio, fez com que a preferéncia fosse dada de
forma crescente a sistemas baseados em Ba/Zn.

Compostos a base de célcio/zinco

Diversos compostos baseados em sais de cdlcio e zinco
sdo utilizados como estabilizantes do PVC. Possuem apro-
vagdo para utilizagcdo em contato com alimentos e farmacos.
Atualmente € crescente a utilizacdo de estabilizantes basea-
dos em cdlcio/zinco em aplicagdes anteriormente exclusivas
de compostos de chumbo, tais como compostos para fios e
cabos elétricos, tubos, conexdes e perfis rigidos, incluindo
aqueles que requerem elevada resisténcia ao intemperismo,
tais como perfis para esquadrias. Em brinquedos, vedantes de
embalagens, embalagens sopradas de dgua mineral e lami-
nados flexiveis para bolsas de soro, sangue e seus derivados
emprega-se, de longa data, compostos de célcio/zinco como
estabilizantes térmicos.

Compostos tipicos de célcio/zinco sdo os estearatos e lau-
ratos, porém moléculas mais complexas como octoatos sdo
largamente utilizados em compostos comerciais, muitas ve-
zes em combinag@o com 6leos epoxidados como o 6leo de
soja epoxidado.

Compostos a base de bario/cadmio, bdrio/zinco e
bdrio/cddmio/zinco

Gradativamente os sistemas baseados em bdrio e zinco
tém predominado nas aplicacdes flexiveis, com conseqiiente
reducdo da participacdo dos sistemas que empregam sais de
cadmio, substituidos por efeito da legislagdo cada vez mais
restritiva a esse metal pesado de elevada toxicidade.

Compostos baseados em sais de bdrio e cddmio foram
por muito tempo utilizados na estabilizacdo de compostos de
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PVC, em aplicacdes em que um elevado nivel de estabiliza-
¢do e manutencdo de cor, aliados a transparéncia, era deseja-
do, tais como em calcados, laminados e mangueiras.

Os compostos a base de bario conferem boa manutencio
de cor em longo prazo, enquanto os compostos de cddmio
sd0 os responsdveis pela manutencdo da coloracdo inicial.
Entretanto, devido a proibicao do uso de sais de cddmio em
diversos paises, foram alternativamente desenvolvidos siste-
mas baseados somente em bario e zinco.

Sistemas baseados em bario/cadmio, bario/cadmio/zinco
e bdrio/zinco sdo normalmente utilizados em combinagao
com O6leos epoxidados, como o dleo de soja epoxidado, ou,
ainda, em conjunto com fosfitos organicos.

Mecanismos de agdo de estabilizantes a base de
misturas de sais metalicos

Sabdes de metais alcalino-terrosos, tais como Ba e Ca, pos-
suem cardter i6nico, o que faz com que estes metais ajam como
estabilizantes do PVC principalmente através de neutralizag@o
do HCI®, como na Figura 16. Estes sabdes metalicos, porém,
nao possuem a capacidade de substituir cloretos 14beis.

Os sabdes de metais do grupo IIB, tais como Cd e Zn, po-
dem neutralizar o HCI (Figura 17), em reacdes parecidas com
a mostrada na Figura 16, ou ainda substituir cloretos labeis,
tal como mostrado na Figura 18.

Tanto CaCl, quanto BaCl, ndo possuem efeito sobre o
PVC; entretanto ZnCl, e CdCl, sdo dcidos de Lewis bastante
fortes, e quando formam-se no PVC provocam a aceleragao
de sua desidrocloraciao conforme mostrado anteriormente.

No final dos anos 1950, conforme mencionado por Jen-
nings & Starnes™, Frye & Horst, através de estudos com
infravermelho e tragadores radioativos, demonstraram que
a sinergia observada entre sabdes de metais do grupo IIA e

O (¢} O
)L Ca JJ\ + 2HCl — 2 )J\ H + CaCl,
R 0" Do R R o

Figura 16. Neutraliza¢do de HCI através da reacdo com sabdes de calcio™?).

o 0 0
& )LO/Zn\OJJ\R + 2HCl — 2 R)J\O/H + ZnCl,

Figura 17. Neutralizacdo de HCl através da reagdo com sabdes de zinco>.

Cl Cl

= AL
R ~ \O R
Cl
Cl Cl
W Q
- O + )L _ZnCl
o= R (6]

Figura 18. Estabilizacdo de HCI através do deslocamento nucleofilico de
cloretos ldbeis por sabdes de zincol*.
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(0] (0] (0] (0]
R)LO/Ca\OJJ\R + ZnC12—>R)LO/Zn\OJ]\R + CaC12

Figura 19. Regeneracdo de carboxilatos de zinco e neutraliza¢ao do cloreto
de zinco através da reacdo com carboxilatos de cdlcio durante o processo de
estabiliza¢@o térmica do PVC por sabdes destes metais™?..

IIIB (Ba e Cd, no estudo especifico) devia-se a reacdo entre
o carboxilato do metal do grupo ITA com o cloreto do metal
do grupo IIIB (Figura 19). Desta forma, regenera-se o car-
boxilato do metal do grupo IIIB e prevene-se o acimulo na
massa do PVC do cloreto deste mesmo metal, deletério para
a estabilidade térmica do sistema.

Apesar de nio ter sido originalmente elaborado por Frye
& Horst, este mecanismo € facilitado pela estrutura micelar
dos sabdes metdlicos, que resulta na proximidade do par dos
diferentes metais em micelas laminares'.

Estabilizantes organicos diversos

Esteres de acido aminocrotonico

Tipicamente possuem a seguinte estrutura quimica apre-
sentada na Figura 20.

Muitos compostos comerciais desse tipo possuem apro-
vacdo para aplicagdes para embalagens de produtos alimen-
ticios em diversos paises europeus. Sdo muito utilizados em
composicdes rigidas para filmes de embalagens e frascos so-
prados. Sdo utilizados em conjunto com 6leos epoxidados e
necessitam do uso de lubrificantes. Alguns estabilizantes do
tipo aminocrotonato possuem compatibilidade limitada com
alguns plastificantes.

Derivados de uréia

Estruturas quimicas representativas desse grupo sdo as
que seguem na Figura 21.

Podem ser utilizados como estabilizantes térmicos, de
pequena acdo sobre a estabilidade a luz, especialmente em
compostos plastificados. Possuem também alguma agdo an-
tioxidante. S@o utilizados normalmente em combinagido com
Oleos epoxidados.

Oleos epoxidados

Compostos epoxidados, tais como o dleo de soja epoxi-
dado e alguns ésteres de epdxi sdo utilizados como co-es-
tabilizantes em sinergia com compostos metélicos e alguns
estabilizantes organicos. Em geral, melhoram tanto as carac-
teristicas de estabilidade ao calor quanto & luz, com a vanta-
gem de muitos compostos epoxidados possuirem aprovagao
para uso em contato com alimentos.

As limitacdes de seu uso se devem a susceptibilidade ao
ataque microbioldgico e possibilidade de exsudacio.

H2N> H
§: (6]
RO

Figura 20. Estrutura quimica dos ésteres de dcido aminocrotonicol®..
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Figura 21. Estruturas quimicas de alguns derivados de uréia utilizados como
estabilizantes térmicos de PVC™. a) feniluréia; b) difeniluréia; e ¢) difenil-
tiouréia.
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Figura 22. Estrutura quimica dos fosfitos organicos®¥.

Fosfitos organicos

Também conhecidos como fosfitos quelantes; trata-se de
co-estabilizantes utilizados principalmente em conjunto com
estabilizantes de metais diversos, principalmente bario/cad-
mio, bario/cadmio/zinco, bario/zinco e calcio/zinco. O seu
uso em conjunto com esses estabilizantes primarios melhora
a transparéncia, a estabilidade as intempéries e a luz, assim
como a estabilidade térmica, especialmente no PVC plasti-
ficado.

Possuem estrutura quimica do tipo mostrado na Figu-
ra 22, sendo R usualmente grupos quimicos tipo alquila, arila
(fenila, normalmente), alquila-arila e derivados de dlcoois
polihidricos. Fosfitos organicos comercialmente disponiveis
sdo o trifenil fosfito, tridecil fosfito, difosfito de diesteraril de
pentaeritritol e trisnonilfenil fosfito.

Esteres-tiis

Pesquisados recentemente pelo grupo de pesquisa do
Prof. Starnes, do College of William and Mary nos EUA, po-
dem ser uma boa aposta futura em estabilizantes térmicos
para o PVC. Seu mecanismo baseia-se na destrui¢do de sitios
defeituosos ativos e, ao contrario do que se suspeita, apresen-
tam odor fraco em virtude do baixo teor de compostos vola-
teis. Algumas estruturas tipicas sdo apresentadas abaixo!*, na
Figura 23.

Antioxidantes

Um dos mecanismos de degradacdo do PVC envolve pro-
cessos de oxidagdo da cadeia em hidroperdxidos, os quais
contribuem para o processo de catdlise da desidroclorag¢ao do
PVC. Em aplicagtes especificas, onde o composto de PVC
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tados os diversos mecanismos de estabilizacdo do PVC e os
principais aditivos atualmente utilizados para este fim.
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pode ser submetido a condi¢des favoraveis de oxidacao, tais
como em alguns tipos de fios e cabos elétricos, utilizam-se
antioxidantes que impedem ou retardam esse processo.

Os antioxidantes podem ser divididos em duas classes
principais: primdrios, ou seja, aqueles que possuem efeito
de estabilizacdo térmica exclusivamente junto aos radicais
livres, e secunddrios, que possuem algum efeito de estabili-
zacdo térmica e atuam como decompositores de hidroperdxi-
dos, formando derivados quimicamente inativos.

Exemplos de antioxidantes primdrios utilizados em com-
postos de PVC sdo os derivados de fendis espacialmente
impedidos e algumas aminas aromdticas. No caso de antio-
xidantes secunddrios sdo utilizados basicamente os fosfitos
organicos, citados anteriormente (Figura 24).

Conclusdes

Nesta revisdo bibliogrdfica procurou-se apresentar o0s
principais aspectos do processo de degradacio e estabilizacao
do PVC. Foram apresentados os principais mecanismos de
degradacio térmica do PVC, a partir de seus defeitos estrutu-
rais e de seus processos de formagdo. Foram também apresen-
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