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RESUMO

Diferentes tipos de estabilizantes térmicos para PVC rigido foram
avaliados comparativamente para determinacdo da sua eficacia. Estabilizantes a
base de calcio-zinco, bario-cadmio, e calcio-zinco-chumbo foram testados em
comparagdo com estabilizantes de chumbo, ja utilizados comercialmente,
empregando-se técnicas de termogravimetria e reometria de torque, além de
técnicas auxiliares de infra-vermelho, reometria capilar e microscopia eletronica de
varredura. Todas as técnicas se mostraram uteis na determinagao da estabilidade
térmica do PVC Os estabilizantes térmicos a base de calcio-zinco mostraram bom
comportamento, mas nenhuma das formulagdes teve desempenho superior aquela
cotendo chumbo, mostrando a dificuldade da substituicdo deste metal como

estabilizante térmico para o PVC rigido.
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ABSTRACT

Different thermal stabilizers for rigid PVC had been evaluated
comparatively for determination of its effectiveness. Stabilizers based on calcium-
zinc, barium-cadmium, and calcium-zinc-lead had been compared with one based on
lead, already used commercially. The PVC formulations were analysed by
thermogravimetry, torque and capilary rheometry, infra-red spectroscopy and scaning
electron microscopy. All the techniques were very useful in the PVC compounds
thermal stability avaliation. None of the lead free PVC compounds had upper
performance to that on containig lead, showing the difficulty of the lead stabilizers
substitution for rigid PVC.
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INTRODUCAO

1 INTRODUGAO

O Poli(cloreto de vinila), PVC, € um dos polimeros mais populares do
mundo, e esta entre os mais produzidos. Suas propriedades, preco e versatilidade
fazem com que seja o segundo plastico de maior consumo mundial, em torno de 23

milhdes de toneladas por ano. A Figura 1 mostra o consumo mundial de PVC no ano

de 1997 em paises de maior demanda’.

B Europa Ocidental

I Japio

I USA e Canada

I Brasil e México 6400

2000

1200

5600

Figura 1: Consumo de PVC, em milhares de toneladas, nos principais mercados.

O polimero deve sua popularidade a sua versatilidade. O PVC é um
polimero inerte, impermeavel, isolante térmico, elétrico e acustico, nao inflamavel,
queimando somente em presenca de uma fonte de ignicéo. E compativel com muitos
aditivos, que tornam o polimero facilmente processavel, por um variado numero de
técnicas sem que este degrade, obtendo-se produtos com uma variada gama de
propriedades mecéanicas. Os artigos obtidos podem ser rigidos ou flexiveis,
transparentes ou nao. Além disto, o PVC é uma das resinas de menor custo do
mercado de plasticos.

Outra propriedade do PVC é sua longevidade. Dados Europeus de 2000’
apontam que cerca de 65% do PVC é utilizado em aplicagbes de grande vida util,
entre 15 a 100 anos, como na construgao civil na forma de tubos, janelas, portas,

forros e divisorias. Outros 24% séao utilizados como materiais de vida util média,

1
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entre 2 a 15 anos, em eletrodomésticos, pecas de automéveis, mangueiras, etc. O
restante, cerca de 12%, é utilizado em aplicagdes de curta duragdo, como garrafas,
recipientes, flmes para embalagens, etc. Apenas metade desta percentagem (cerca
de 6%) é utilizado como embalagens, razdo pela qual o PVC se encontra em

quantidades muito pequenas nos Residuos Sodlidos Urbanos (RSU). A Figura 2

mostra as principais aplicagdes do PVC a nivel mundial’.

I Construgao

[ Embalagens de alimentos

I Outras embalagens

[ JAgricultura

I Bens de Consumo .

[ |Cabos 10% 5% 10%

B Usos médicos

I Automoveis 9%

6%
2%

3%

55%

Figura 2: Principais aplicagdes do PVC.

Uma das principais dificuldades na utilizacdo do PVC é sua instabilidade a
altas temperaturas. Nas temperaturas de processamento usadas para o PVC, na
faixa de 130 a 200°C, pode ocorrer degradagdo suficiente do material inviabilizando
a utilizacado do produto. Isto torna essencial a utilizacdo de estabilizantes térmicos
que impegam ou retardem esta degradacéo.

Diferentes tipos de estabilizantes térmicos séo utilizados para o PVC, de
acordo com a aplicagdo a que se propde o material. Os principais estabilizantes
utilizados sdo compostos organicos (estearatos, lauratos, ftalatos) ou sais
(carbonatos, fosfitos, sulfatos) contendo ions metalicos como chumbo, zinco, calcio,
bario, cadmio e estanho. Normalmente estas substancias sao utilizadas em conjunto,
apresentando um efeito sinérgico melhorando significativamente a estabilidade
térmica do PVC.
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Em PVC rigido, ou seja, sem plastificante, o principal estabilizante térmico
utilizado é o que contém o metal chumbo. Sua toxicidade, porém, é significativa e a
tendéncia € sua substituicdo por substancias nao toxicas, o que ja vem ocorrendo
em alguns paises europeus para alguns tipos de aplicagoes.

Devido ao grande interesse na substituicdo de estabilizantes térmicos
contendo chumbo, neste trabalho foi feito um estudo comparativo entre compostos
de PVC contendo diferentes estabilizantes térmicos comerciais. Esses foram
avaliados quanto a capacidade de estabilizacdo do PVC.

Este trabalho teve o apoio financeiro da empresa Medabil Tessenderlo
S.A. produtora de perfis rigidos de PVC, com vistas a busca de novas tecnologias

com estabilizantes livres de chumbo e preocupagéo ambiental.
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2 OBJETIVO

O objetivo dessa dissertagdo foi avaliar o potencial de utilizagdo de
estabilizantes térmicos livres de chumbo, a fim de propor a substituicido dos
estabilizantes que contém chumbo, observando-se o comportamento dos compostos
de PVC em condi¢gbes semelhantes aquelas do processamento industrial.

Neste trabalho foram avaliados varios tipos de estabilizantes térmicos
livres de chumbo em formulagdes de PVC rigido, em comparagdo com estabilizantes
exclusivamente a base de chumbo, todos ja utilizados comercialmente. Dentre os
estabilizantes, foram selecionados os com bario-cadmio, calcio-zinco e uma mistura
calcio-zinco-chumbo.

Estes estabilizantes foram escolhidos, por um lado, por serem utilizados
em formulagdes de PVC rigido, no interesse da fabricagcado de perfis rigidos, e por
outro lado, para averiguar a possibilidade de substituicdo de um por outro em

formulagdes comerciais.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Processos de Obtencao do PVC

O PVC é um polimero obtido através da polimerizagao via radical livre em
processos de polimerizacdo em suspensdo, massa e emulsao.

Aproximadamente 75% do PVC é produzido pelo processo de
polimerizagdo em suspensado. Gotas de cloreto de vinila liquido sdo dispersadas em
agua, usando-se um coldide protetor em um reator sob agitagdo. A polimerizagéo
ocorre dentro das gotas como resultado do uso de um iniciador soluvel em éleo. O
produto tem forma de graos porosos de diametro entre 100 € 150 um.

Na tentativa de baixar o custo do processo por eliminagdo da agua, foi
desenvolvida a polimerizagdo em massa, que corresponde a 10% da produgéo
mundial. As aplicagcbes para ambos os tipos de PVC produzidos é semelhante.

Outro método de producdo € a polimerizagdo por emulsdo, onde o
mondmero é disperso em agua sob forte agitacdo na presenca de poderosos
surfactantes. A polimerizacdo € iniciada na fase aquosa com um iniciador
hidrosoluvel. Aproximadamente 15% do PVC é produzido por este processo, € 0
produto obtido tem a forma de um latex, com particulas de PVC suspensas, com

didmetro entre 0,1 a 2,0 um. Apds secagem na forma de grandes aglomerados,

~ ’ . i . 2
estes sao moidos e dispersos em solventes e plastificantes, formando os plastisols”.

3.2 Tipos e aplicagdes do PVC

Uma grande variedade de tipos de resinas de PVC s&o encontradas no

mercado. De acordo com o tipo de polimerizagdo (massa , suspensao e emulsdo) o
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PVC tera uma utilizagao diferente. As aplicagdes do PVC produzido por massa e

suspensio sdo as mesmas, mas diferem das do PVC produzido por emulséo.

A Tabela 1 mostra as areas de aplicacdo do PVC produzido por massa e
suspensao, além das técnicas de processamento utilizadas.

Tabela 1: Aplicagdes do PVC obtido por polimerizagdo em massa e suspensao.

Técnica de Aplicagao
Processamento
Rigido Flexivel
Injecao Juntas hidraulicas e elétricos. Solas de calgados
Calandragem Placas, filmes, laminas Linhas de piscinas de
Laminados decorativos natagao
Membranas impermeaveis
Brinquedos
Extrusao Perfis, pisos e divisorias Mangueiras
Perfis de janelas Tubos
Tubos hidraulicos Filmes
Conduites Cabos
Puxadores Correias

Trilhos de cortinas

Placas de espuma

3.3 Microestrutura do PVC

A polimerizagdo do cloreto de vinila pode resultar em macromoleculas
com um variado numero de formas isoméricas e defeitos estruturais resultantes do
mecanismo de polimerizagdo. As cadeias de PVC sao compostas, em média, de

1000 unidades monoméricas de cloreto de vinileno (-CH2—CHCI-),
predominantemente ligadas cabecga-cauda.

6
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Devido a rotacdo da ligagdo C-C da unidade monomérica terminal,
segmentos da cadeia macromolecular podem assumir tanto configuragdo atatica,
isotatica e ou sindiotatica. Varios métodos espectroscopicos tem sido utilizados para
estudo da isomeria do PVC?. Tem-se verificado que a diminuigdo da temperatura de
polimerizacdo aumenta a sindiotaticidade da cadeia*®

Além da cadeia assumir diferentes configuragdes, podem ocorrer defeitos
nesta, ou a adicdo de impurezas, que afetardao diretamente o comportamento do
PVC no seu processamento, a cor e a estabilidade térmica do polimero, bem como,
as propriedades mecanicas do produto acabado. Esses defeitos variam conforme as
diferentes condicdes de preparacdo do PVC®. O Esquema 1 mostra a ramificagdo da
cadeia do PVC, o principal defeito estrutural que pode ocorrer na cadeia em
crescimento, durante a polimerizagdo. Esse defeito origina-se de uma adigéo
cabeca-cabegca do mondémero (estruturas a e b), que pode levar a formagédo da
ramificacao (estrutura c), a terminagao da cadeia com grupos funcionais (estrutura d)
e a iniciagdo de uma nova cadeia pelo cloro radicalar(estrutura e).

O ion cloreto, por ser muito ativo, pode também reagir com a cadeia e
formar outras ramificagdes ou insaturacdes, pelo ataque ao hidrogénio metilénico,

formando acido cloridrico (HCI), responsavel pela degradacao térmica do PVC.

_CHZ—J: é CHy > CH; é—J.:—CHZCI (b)

(a) _/ &HZZCHCI
H H

H H
CH; L:L CHZLI + Cl —CHz—JZ L—CH2CI

(d) | éHz.CHCI
|
Ck + CH/=—CHCI > CICH/—C
(e) Cl

Esquema 1: Defeito estrutural da cadeia de PVC originado de uma adigéo cabecga-cabeca®.
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3.4 Mecanismos de Degradacao

Sabe-se que nas temperaturas de processamento usadas para o PVC, na
faixa de 130°C (PVC plastificado) a 200°C (PVC rigido), pode ocorrer degradagao
suficiente do material inviabilizando a utilizacdo do produto. Na reagcdo de
degradagdo ocorre a liberacdo de HCI, que catalisa a eliminagdo de cloros
adjacentes, formando mais HCI, numa reacdo chamada “unzipping”. A reacao de

degradagéao genérica é representada no Esquema 2.

L] L]
Foeed — FetT . nma
| | n n
H ClI
Esquema 2: Reagao genérica da degradacao do PVC.

O mecanismo pelo qual ocorre a degradagao do PVC, e as etapas até
que o HCI seja eliminado, ndo estdo ainda totalmente esclarecidos. Mecanismos via
radical livre, idbnico e molecular sdo propostos com base em diferentes observagdes
experimentais.

Dois tipos de mecanismos via radical livre sdo propostos. Em um primeiro
caso um radical é formado de um residuo catalitico ou de um ataque oxidativo ao
hidrogénio metilénico. Este macroradical elimina um cloreto labil para formar uma
dupla ligagéo. O atomo de cloro livre abstrai outro hidrogénio de um grupo metilénico
adjacente gerando um novo radical continuando a reacdo’® como mostrado
esquematicamente no Esquema 3.

Neste mecanismo espera-se que o atomo de cloro n&o seja seletivo,
podendo reagir com qualquer hidrogénio da cadeia, o0 que ndo ocorre. Analises em
compostos modelo® indicam que o hidrogénio alilico tem reatividade menor que o
hidrogénio do carbono secundario, ocorrendo a abstracao deste pelo atomo de cloro

ao longo da cadeia polimérica.
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cl Cl Cl Cl Cl Cl
CH;3 \CHZ RN .CH/ \CHz/ N
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/CH\C/CH\/CH\ . Cl >

Esquema 3: Mecanismo radicalar para a degradagao do PVC’.

A seletividade do atomo de cloro, representa uma dificuldade em se
propor o mecanismo via radical livre. Esta dificuldade € diminuida se o mecanismo
iniciado por cisdo da ligagao C-Cl e a propagacao por abstracdo do hidrogénio do
carbono adjacente ocorrerem simultaneamente, com formagdo de um outro atomo

I'%" (Esquema 4). O processo intramolecular pode

de cloro livre e outro macro-radica
ser interrompido pela abstracdo de um atomo de cloro ou hidrogénio de outra cadeia
de PVC, formando outro radical (transferéncia de cadeia), ou a reagdao do macro-
radical com outro macro-radical (ramificacdo da cadeia) ®"'213,

Uma série de observagdes experimentais confirmam este mecanismo,
como por exemplo a confirmacédo destes radicais por espectroscopia ESR™1%16:17,
entretanto estes s6 sao detectados a temperaturas relativamente altas, acima de

200°C.
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Esquema 4: Mecanismo radicalar alternativo para a degradagdo do PVC'®,

Um mecanismo de formagao de par idnico tem sido considerado para o
passo inicial da reacdo de degradagdo do PVC, onde ha uma ionizagdo do cloro
seguida de uma rapida eliminagao de hidrogénio, conforme mostrado no Esquema 5.

Uma evidéncia deste mecanismo é o aumento da taxa de degradagao em
solugdo com o aumento da polaridade do solvente, que estabiliza o carbocation e o
ion cloreto®. Este aumento, porém, é muito pequeno, podendo ser explicado através
da formagao de um estado de transicao polar. Cloretos alilicos ou terciarios ionizam-
se somente em solventes muito polares como etanol e agua, e ndo se conhecem

reagdes monomoleculares em solventes de baixa polaridade como cloroalcanos'®%°.

21,22,23,24 25,26

Acidos de Lewis , acidos organicos e minerais, fenois“>“°, assim

2728 aumentam a taxa de dehidrocloragdo do

como bases orgéanicas ou inorganicas
PVC pela ionizagao do cloreto. Esta ionizagao ocorre por formacdo de um complexo
ou por substituicdo nucleofilica bimolecular. Contudo, as substancia citadas acima
podem influenciar uma mudanga no mecanismo.

O mecanismo idnico nao possibilita uma explicacédo satisfatéria quanto ao
comprimento da sequéncia poliénica conjugada, formada na degradacgéo do PVC. A
ressonancia de estabilizagdo das sequéncias poliénicas e/ou cations alilicos, devido
a um aumento do numero de ligagcdes duplas € um fator limitante para os calculos de
orbitais moleculares’?**°. Estes mostram que o aumento na energia de conjugagao

da adig¢édo de cada nova ligagao dupla ndo é condizente com o aumento no tamanho
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da sequéncia poliénica. Consequentemente o tamanho da sequéncia poliénica nao é
limitado por este mecanismo?®. Outro limitante deste mecanismo é a migracédo do
anion cloreto em diregdo ao centro da cadeia, onde a maioria das cargas positivas
esta localizada, dificultando a abstracdo dos prétons pelo anions cloretos. Contudo

isto ndo evidencia a formacéao de anions cloretos livres.

Cl Cl Cl cl- Cl Cl
(|:H J:H (|3H — > G&H \J:H (|3H
/ \CHZ/ \CHZ/ AN /NS \CHZ/ AN

CH,

CI- Cl Cl Cl

, | | |
CH CH CH -
SN N\ 2 W SN

|CI
NN\

CH

H\ + 2HCI

Esquema 5: Mecanismo de par idnico para a degradagdo do PVC*.

A terminacdo da sequéncia poliénica pode envolver reacdes laterais,
como alquilagdes de Friedel-Crafts®, ciclizacdes intra e intermoleculares Diels-Alder
e outras. Nao ha provas experimentais de que cada polieno conjugado termina com
uma estrutura ciclica como esperado num processo intramolecular. Além do que, a
taxa de dehidrocloracdo n&o diminui como esperado para um processo de
terminagao bimolecular. Assim as reagfes de terminagao propostas para racionalizar
as limitagdes das sequéncias poliénicas, no mecanismo idnico ndo sao suportadas

ou sao contraditas pelos fatos.
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Outro mecanismo proposto®' para a degradagdo do PVC é o mecanismo
molecular ndo idnico, mostrado no Esquema 6. Num primeiro passo ha a formacéao
de uma ligagdo dupla, ou via radical livre ou por eliminagdo 1,2 de HCI. Em um
segundo passo uma molécula de HCI é eliminada do cloreto de cis-y-alquila-alila,
através de um estado de transicdo onde aparece um intermediario de seis centros
gerando um dieno ou polieno conjugado. Em um terceiro passo, ocorre o rearranjo
do préton catalisado pelo HCI, gerando um novo cloreto de cis-y-alquila-alila a partir

do polieno. O segundo e o terceiro passos podem continuar ao longo da cadeia

polimérica que possui conformacgao sindiotatica ou defeitos estruturais.

1° Passo

Esquema 6: Mecanismo molecular n3o iénico para a degradagéo do PVC?'.

12
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Uma analogia com os cloroalcenos € o mais importante suporte a este
mecanismo. O pardmetro de ativagdo para a iniciagdo da degradagdo do PVC é
correlacionado com o parametro para a eliminagao de cloroalcenos secundarios em
fase gasosa®’. Isto sugere que ambos o0s processos podem ter o mesmo
mecanismo: uma eliminagdo 1,2 de HCI de uma conformacédo synperiplanar
envolvendo um estado de transicdo de quatro centros. Similarmente pode ocorrer
um mecanismo de eliminagao 1,4 do HCI a partir de um cloreto de cis-y-alquila-alila,
através de um estado de transicdo de seis atomos. Este mecanismo também explica
o papel do HCI na degradacédo do PVC. O HCI catalisa o rearranjo 1,3 do proéton
para gerar um cloreto de cis-y-alquila-alila a partir de um sistema de duplas ligagbes
conjugadas. Este cloreto de cis-y-alquila-alila libera HCI muito rapidamente.

Em condi¢des de processamento, outros fatores como cisalhamento e
presenca de oxigénio podem alterar o mecanismo de degradacao do PVC. Sob
estas condi¢cdes ocorre uma competigdo entre a eliminagao de HCI, com a formacéao
de duplas ligagdes e a formacdo de peroxidos, devida a presengca de oxigénio
(Esquema 7). O HCI, presente nestas condi¢des, induz a quebra dos hidroperdxidos

e a formacao de novos macroradicais, aumentando a taxa de degradagé033.

cisalhamento
—CH,—CHCHCH,;—CHClI —CH,—CHCl — ——>» .CHZ—CHCI—CHTCHCI— + —CHTQHCI

lOZ

— CHCHCI+ H,0+ ¢l MOl _cpcHel PVC  —CHzCHCI
- - |
OOH oo

Esquema 7: Degradacao do PVC sob condigbes de cisalhamento e em presenca de
oxigénio®.

Os mecanismos de reacbes de degradagao para o PVC sdao uma
sequéncia de reacbes. Muito raramente se conhecem todos os aspectos do
processo. Todos o0s mecanismos de reacdes descritos, e outros possiveis, sao

representados como hipoteses, mas nao permitem uma explicagcdo razoavel para
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todos os fatos experimentais observados na degradacdo do PVC. Muitos autores
consideram uma parte das evidéncias experimentais e desconsideram outras que
nao validam seus mecanismos. Sabe-se que a degradagéo do PVC ocorre por varios
processos complexos que dependem das condigdes do experimento. As seguintes
observacdes ja foram detectadas ou verificadas durante a degradacéo do PVC*:

-A degradacédo do PVC envolve a dehidrocloragédo, ou seja a perda de
hidrogénio e cloro, que gera ligagbes duplas isoladas e sequéncias poliénicas
contendo de 2 a 30 ligagdes duplas;

-As sequéncias poliénicas sao formadas em um processo paralelo nas
varias cadeias, todas as sequéncias sdo formadas em um mesmo momento de
degradagédo. O aumento do numero de ligagbes duplas é linear com o tempo em
cada cadeia;

-As sequéncias de ligagbes duplas nao serao longas se o HCI é removido
do sistema, porém em altas concentragées de HCI o aumento do comprimento das
sequéncias poliénicas é possivel;

-A reagao de eliminagdo do HCI ocorre através de um mecanismo onde
ha iniciagcao, propagacgao e terminacgao;

-Irregularidades estruturais na cadeia, como cloros alilicos ou cetoalilicos,
aumentam a taxa de degradacdo no inicio do processo. Apds a eliminagdo dos
defeitos a degradacgao cai a uma taxa constante;

-Nem todos os cloros alilicos ja existentes ou formados no processo de
degradacao aceleram este processo;

-O HCI formado na degradagdo aumenta a taxa de degradacdo e o
numero de duplas ligagbes das sequéncias poliénicas;

-Acidos de Lewis, presentes como impurezas e/ou formados pela reacdo
de aditivos com o HCI catalisam a degradacao e geram sequéncias poliénicas muito
longas;

-Radicais formados por impurezas do PVC aceleram a degradagéo;

-Em temperaturas relativamente baixas, benzeno pode ser formado em
pequenas quantidades, como produto secundario. Anéis aromaticos sao
identificados no PVC degradado®’;

-Também a baixas temperaturas ligagbes cruzadas entre as cadeias

podem ser formadas, tornando-se muito numerosas em temperaturas mais altas.
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A degradacao do PVC é um processo complexo, muito especifico deste
polimero, devido a existéncia de uma série de grupos alternados de CHCI e CH; na
cadeia polimérica, podendo dar multiplas eliminacdes consecutivas. Porém a
existéncia de sequéncias de 1 a 30 duplas ligacbes nédo pode ser explicada por
eliminagdes simples consecutivas. Esta aparente contradicdo tem sido explicada da

%37 a primeira eliminagdo originada de mondmeros terminais da

seguinte forma
cadeia ou irregularidades estrutuais, geram uma ligacdo dupla estavel e/ou um
intermediario ativo. O intermediario ativo gera uma sequéncia de duas ligagbes
duplas conjugadas estaveis e de um novo intermediario ativo. O segundo
intermediario ativo continua o processo dando origem as sequéncia poliénicas. A
concentragdo de cada intermediario cai em relagdo ao anterior. As constantes de
formagdo destas sequéncias de reagbes (iniciacdo, propagacao e interrupgao)
podem ser calculadas, assim como a dependéncia do tempo para o aumento da
sequéncia de ligagdes duplas, evolucdo de HCI e a formacado de benzeno também

podem ser simuladas®®’.

3.5 Aditivagao do PVC

O PVC contém, em sua composi¢cdo, um certo numero de aditivos que
aumentam a sua performance e melhoram suas caracteristicas de processamento e
custo. A escolha dos aditivos é feita de acordo com a fungédo ao qual se destinara o
composto e o custo. Qualidade, disponibilidade dos aditivos e regulagbes da lei,
também devem ser levadas em conta.

Os principais aditivos utilizados para o PVC séo:

-Estabilizantes;

-Plastificantes;

-Lubrificantes (internos e externos);

-Auxiliares de processamento;

-Modificadores de impacto;

-Cargas;

-Pigmentos;

15
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-Agentes de expansao;

-Retardadores de chama e supressores de fumacga,;

3.5.1 Estabilizantes

Os estabilizantes s&o incorporados a resina de PVC com a finalidade de
evitar ou retardar a degradagdo do polimero, durante seu processamento ou
utilizacdo do produto final. Existem antioxidantes, absorvedores de radiacao ultra-
violeta, mas o principal estabilizante utilizado para o PVC é o estabilizante térmico.

Os estabilizantes térmicos sdo essenciais em polimeros processados em

temperaturas elevadas, principalmente o PVC, bastante suscetivel a degradacao.

3.5.2 Plastificantes

Os plastificantes sao aditivos que adicionados ao PVC reduzem as forgas
intermoleculares proprias das cadeias poliméricas, diminuindo sua temperatura de
transicao vitrea, modificando assim, as caracteristicas do produto final e as
condigdes de processamento. O PVC sem plastificante € rigido, duro, e de dificil
processamento, enquanto o PVC com plastificante € mole, flexivel e de facil
processamento.

A principal classe de plastificantes € a dos ftalatos (ftalato de dioctila). O
comprimento e as ramificagdes da cadeia destes plastificantes influencia nas
propriedades do composto e do produto final. Os plastificantes sdo classificados
como primarios, de alta compatibilidade com o PVC, e secundarios, de menor
compatibilidade, e geralmente utilizados em conjunto com os primarios. Os ftalatos
sdo o principal exemplo de plastificantes primarios, e os ésteres aromaticos séo

exemplos de plastificantes secundarios.
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3.5.3 Lubrificantes

Sao aditivos utilizados para melhorar o processamento do PVC, evitando
sua aderéncia nas diversas partes do equipamento. Reduzem as forgcas de
cisalhamento sobre o material, enquanto este é processado.

Normalmente sao classificados como externos e internos. Os lubrificantes
externos evitam o atrito entre o material e a superficie do equipamento quando este
€ processado. Os lubrificantes internos atuam na estrutura do material aumentando
o deslizamento entre as cadeias do polimero, diminuindo sua viscosidade e
melhorando seu fluxo.

Estearatos metalicos em geral sdo utilizados como lubrificantes para o
PVC, com a vantagem de atuarem também como estabilizantes térmicos. Além

destes, ceras também sao utilizadas.

3.54 Auxiliares de Processamento

Sao aditivos utilizados com a finalidade de melhorar as caracteristicas de
processamento do PVC. S&o polimeros amorfos como polimeros acrilicos e
copolimero estireno-acrilonitrila que modificam a viscosidade do fundido. Auxiliares
de processamento promovem um colapso mais rapido dos grdo de PVC nos

estagios de fusdo®, melhorando sua processabilidade.

3.5.5 Modificadores de Impacto

Aumentam a resisténcia mecanica do PVC em algumas aplicagbes onde
alta resisténcia ao impacto é requerida. Para isto utilizam-se modificadores de
impacto que sao materiais borrachosos e formam uma fase dispersa quando
misturados com o PVC. Para este fim utilizam-se copolimeros metil metacrilato-
butadieno-estireno (MBS) ou acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), borrachas

acrilicas, polietileno clorado e vinil acetato de etileno (EVA).

17



REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.5.6 Cargas

Sao utilizadas com a finalidade de reduzir o custo das formulacdes, mas
em muitos casos servem como material de reforco, melhorando as propriedades do
produto acabado. Um exemplo € o carbonato de calcio que aumenta a resisténcia ao
impacto® do PVC.

As principais cargas utilizadas no PVC sao o carbonato de calcio, talco e
fibra de vidro. Em PVC rigido sao utilizadas menores quantidades de cargas que no

PVC com plastificante.

3.5.7 Pigmentos

Dao cor aos compostos de PVC. Deve-se considerar a interagao entre o
pigmento e os outros aditivos utilizados nas formulagdes. O principal pigmento

utilizado nas formulagdes do PVC é o didxido de titanio de coloragao branca.

3.5.8 Agentes de Expansao

Sé&o utilizados em todos os tipos de formulagbes de PVC para gerar

espumas. Geralmente sao utilizados azo compostos ou bicarbonato de sédio.

3.5.9 Retardadores de Chama e Supressores de Fumaca

Utilizados em formulagcdes de PVC flexivel. As substancias utilizadas para
este fim sdo oxido de antiménio, alumina trihidratada, borato de zinco ou parafinas

cloradas.
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3.6 Estabilizantes Térmicos

Um estabilizante térmico efetivo para PVC deve inibir a degradacao,
interferindo em uma das etapas de reacdo dos mecanismos discutidos no item 3.4.
O estabilizante deve reagir com o HCI liberado impedindo que este catalise a reagao
de degradacgao, ou agir no sitio reativo transferindo ou convertendo o cloro labil a um
estado inerte onde este cloro seja menos facilmente removido por efeito de calor,
luz, cisalhamento, etc. Devido a isto o estabilizante deve ter habilidade para
coordenar-se rapidamente com a ligagéo polar carbono-cloro e ter alta mobilidade.
Isto implica em que 0 mesmo seja uma molécula polar-apolar. A maioria dos
estabilizantes tem esta caracteristica. Um exemplo tipico é um alquil carboxilato de
cadeia média (8 a 18 carbonos) tendo como cation um metal, o qual € habil
suficiente para se coordenar com a ligagao C-Cl através de seus orbitais e deslocar
o cloro labil. Ele pode ainda se coordenar com um carboxilato de um segundo metal
mais ativo que recebe o cloro, formando um cloreto metalico com pouco ou nenhum
carater acido.

Os requisitos de reatividade, compatibilidade e mobilidade sao essenciais
para que uma substancia seja um estabilizante. Além disto este ndo pode sofrer com
o efeito da temperatura utilizada no processamento e deve ser, no minimo, mais
estavel que o polimero. A sua eficacia ndo deve ser diminuida por outros compostos
da mistura ou quando em contato com tragos de impurezas, como agua. N&o pode
evaporar ou migrar para outros materiais da mistura. Além disto ndo deve ter custo
exagerado, ser de natureza téxica, ou comprometer as outras propriedades do
material.

Alguns estabilizantes s&o, também, lubrificantes e com isto, deve ser
levado em conta seu uso, pois baixa a viscosidade do PVC e altera as propriedades
mecanicas do produto final. Além das propriedades reoldgicas e mecanicas, a
escolha do estabilizante tem grande influéncia nas propriedades opticas, elétricas,
toxicologicas, assim como em sua resisténcia a radiagao e ataques quimicos.

A formulagdo do composto de PVC influencia na estabilidade térmica do
polimero, e consequentemente na eficacia do estabilizante térmico utilizado. Um

exemplo € o aumento do conteudo de plastificante, que beneficia a estabilidade
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térmica dinamica, pela diminuicdo da viscosidade e aumenta a estabilidade estatica
do composto se o plastificante € nao volatil e inerte. O aumento do conteudo de
carga, mantendo-se outros fatores constantes, tende a aumentar a viscosidade do
material aumentando a demanda de estabilizante. Altas quantidades de carga
formam uma barreira @ mobilidade do estabilizante. A estabilidade também é
fortemente influenciada pela escolha do lubrificante. Lubrificantes externos
melhoram dramaticamente o processamento e os lubrificantes internos aumentam a
mobilidade dos segmentos da cadeia; ambos os efeitos aumentam a estabilidade
dinamica. Os estabilizantes podem atuar como lubrificantes internos, e lubrificantes
internos podem agir como estabilizantes secundarios. Por exemplo, a combinacao
de estearato de calcio em compostos de PVC rigido estabilizado com compostos de
estanho.

Para a escolha do estabilizante € necessario que sejam especificadas as
propriedades desejaveis na aplicagdo do composto de PVC. Pode-se considerar,
também que certas propriedades menos importantes podem ser sacrificadas em
maior ou menor extensdo maximizando os atributos essenciais para o composto.
Para a escolha do tipo de estabilizante de acordo com o tipo de aplicagdo do
composto de PVC, é necessario um prévio conhecimento da aplicabilidade de cada

tipo de estabilizante térmico.

3.6.1 Estabilizantes Organometalicos de Estanho

E conhecido que compostos contendo ligacdes metal-carbono podem ser
altamente compativeis com polimeros polares. Porém, muitos compostos
organometalicos tém desvantagens significativas, como, alta toxidez, tendéncia a
reagir violentamente com ar ou agua, ou alta reatividade com substratos polares. A
excecao € encontrada no caso dos derivados de alquil-estanho. Nestes casos o
estanho tem estado de oxidacdo +4, e esta ligado covalentemente a dois grupos
alquila e a dois grupos capazes de deslocar os cloros labeis, tornando-se um
estabilizante térmico muito efetivo para o PVC*.

A férmula geral destes compostos € R,SnX,. Devido ao estanho ndo ser

fortemente eletropositivo, os estabilizantes de estanho n&o sao fortemente polares e
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geralmente nao sao lubrificantes efetivos. Esses podem ser combinados com outros
estabilizantes (estearato de calcio) funcionando como estabilizantes secundarios.

Na primeira geracao de estabilizantes de estanho o grupo alquila “R” era o
n-butila. Atualmente os estabilizantes a base de estanho podem ter como “R” n-
butila, n-octila, metil ou grupos esteres acrilicos. Todos tém alta compatibilidade com
o PVC. A natureza do grupo alquila altera algumas propriedades dos estabilizantes a
base de estanho. O comprimento do grupo “R” limita sua extracdo pela agua e
também altera a volatilidade do composto alquil-estanho. Ao contrario, a diminuigao
do seu comprimento, aumenta a volatilidade. Na pratica este efeito pode ser
compensado pela escolha apropriada dos grupos restantes. A adicao de grupos
esteres em vez de grupos alquilas e o aumento do tamanho da cadeia deste, implica
em um aumento da estabilidade a oxidacdo e a luz, devido ao efeito protetor dos
grupos carbonilas sobre o estanho, particularmente quando mercaptanas sao
utilizadas como ligantes*’.

Os primeiros estabilizantes a base de estanho eram dicarboxilatos de di-
n-butilestanho, principalmente dilauratos. Dilauratos tém excelente compatibilidade
com o PVC e bom poder de estabilizacdo, apesar do seu alto custo. Este tipo de
estabilizante foi totalmente substituido por estabilizantes de estanho mais modernos,
ou seja, com maior poder estabilizante e menor custo. A utilizagdo de ligantes
lauratos e sua posterior substituicdo por maleatos insaturados (Figura 3) aumentou
significantemente a eficiéncia desses estabilizantes. Como o acido maleico é
bifuncional, produtos poliméricos podem ser formados. Combinacbdes de lauratos-
maleatos também s&o usadas para aumentar, ainda que pouco, seu poder
lubrificante. Maleatos e lauratos sdo comercialmente importantes nas aplicagdes

onde a transparéncia e a auséncia de odores é necessaria.

C|;8H17

—?n—OOC—CH=CH—OOC—

CgH47
n

Figura 3: Estrutura do estabilizante térmico maleato de dioctilestanho
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Um aumento da eficiéncia dos estabilizantes térmicos a base de estanho
também foi obtido com a substituicho dos ligantes carboxilatos por ligantes
mercaptanas. Esses ndo sdo somente melhores nucledfilos no deslocamento do
cloro labil, como também tém atividade antioxidante reconhecida. Estes compostos,
porém, tém duas caracteristicas indesejaveis tipicas de produtos sulfurados, a saber,
0 odor e a baixa resisténcia ao ultra violeta (UV). Estes problemas podem ser
minimizados pela eliminagdo de tracos desses materiais no produto final e adicdo de
absorvedores de UV, respectivamente.

O processamento em alta velocidade do PVC rigido extrudado levou ao
desenvolvimento de estabilizantes de estanho com maior poder lubrificante. Os
representantes deste tipo de composto sdo ésteres mercaptoetil oleatos produzidos
a partir de ésteres de acidos graxos, como mostrado na Figura 4. A inclusdo de
cadeias laterais longas aumenta o poder lubrificante e o custo destes compostos foi
otimizado, por exemplo, pela adicdo de outros estabilizantes de estanho. Estes
estabilizantes sdo aplicados em compostos de PVC rigido, principalmente para

canos hidraulicos.

C4H9\S _S—CH,CH,—00C—C;7H3;
n
C4He~ 8 —CH,CH,—00C—C/;Ha;

Figura 4: Estrutura do estabilizante bis(2-mercaptoetil oleato) de dibutilestanho.

Uma inovagao satisfatéria foi o desenvolvimento de combinagdes de
estabilizantes térmicos de estanho compostas por um estabilizante de estanho mais
um estearato, normalmente de calcio, e lubrificantes. O estearato de calcio funciona
como um estabilizante secundario que desloca o cloro labil do estanho,

recuperando-o.

22



REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.6.2 Estabilizantes Organometalicos de Antimonio

Apesar dos carboxilatos de antiménio ndo serem estaveis para o uso
pratico, sabe-se que mercaptanas de antimbénio tém propriedades muito
semelhantes aos compostos analogos de estanho®?. Um exemplo é o tris(isooctil

mercaptoacetato) de antiménio mostrado na Figura 5.

/S—CHQCOO—i-CSHW
Sb—8§—CH,CO00—i-CgHy;
S—CH,CO0—i-CgHy7

Figura 5: Estrutura do estabilizante tris(isooctil mercaptoacetato) de antiménio

Estes estabilizantes podem acomodar trés grupos R. O antimbnio tem
configuragéo tetraédrica com um par de elétrons desemparelhado. Um importante
aspecto desses estabilizantes é o custo do antiménio que € menor que o do estanho
e permite a obtencdo de um estabilizante mais econémico. Além disto, os compostos
de antimdnio, assim como os de estanho, tém grande compatibilidade com o PVC,
porém, em muitos compostos de PVC, o antimbnio se mostrou menos efetivo na
estabilizacdo que o composto analogo de estanho®. Isto é explicado pela oxidacao
do antimdnio, maior que a do estanho, e pelo fato do primeiro ser um acido de Lewis

menos efetivo.

3.6.3 Misturas de estabilizantes metalicos

Misturas de estabilizantes para estabilizacdo do PVC sao misturas de sais
com polaridade apropriada para se coordenarem ao polimero, tendo um anion
particular que permite um nivel de mobilidade e um cation que tem boa afinidade
pelo cloro labil. O segundo sal metalico presente, tendo um cation com menor acidez
de Lewis que o primeiro € um anion que permite a movimentacao e coordenagao dos

dois sais. Apds o primeiro sal deslocar o cloro labil, este se coordena com o segundo
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sal que substitui o cloro pelo seu anion recuperando o primeiro sal. O sal que
primeiro ira agir na abstracdo do cloro labil € chamado estabilizante primario, o e
segundo sal que recuperara o primeiro é chamado estabilizante secundario.

Um sinergismo entre os sais deve ocorrer, pois o cloreto metalico primario
formado é um acido de Lewis forte, que nado deve ficar no meio, pois continuaria
catalisando a dehidrocloragdo da molécula do PVC. Com isto € necessario que o
estabilizante secundario recupere o estabilizante primario pela abstracdo do cloro
formando um cloreto metalico estavel e com menor carater de acido de Lewis.

O primeiro mecanismo proposto para a agado das misturas de
estabilizantes considera o deslocamento do cloro labil da cadeia polimérica pelos
ligantes do metal. Os principais ligantes s&o os carboxilatos e o Esquema 8 mostra o

mecanismo geral desta reacso*.

—GCH—CH—} + 1/2 M*(RCOO"), ——» 1/2 M**Cl, + J( CH—CHA}
|
Cl RCOO

Esquema 8: Mecanismo geral de acdo de estabilizantes térmicos metalicos*.

Esta reagao é fortemente deslocada para a direita se o metal utilizado tem
carater de acido de Lewis***°. Em misturas metalicas a reacdo do estabilizante
primario e a substituicdo do ligante pelo estabilizante secundario podem ocorrer em
passos independentes ou em um unico passo, de maneira concertada. O Esquema
9 mostra 0 mecanismo em passos individuais para a acdo da mistura estabilizante
entre cadmio e bario.

O fato de misturas de cloretos-sais carboxilatos nunca terem sido
encontradas em estudos de compostos modelo, indica que o0 mecanismo concertado

é mais efetivo para explicar esta reagéo®.
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J(CH_CH_CH +1/2 Cd(RCOO), —> 1/2 CdCl, + +~CH—CH—CH
| |

Cl RCOO

1/2 CdCl, + 1/2 Ba(RCOO), — 1/2BaCl, + 1/2 Cd(RCOO),

Esquema 9: Mecanismo de agao da mistura de estabilizantes de Cadmio e Bario em dois
33
passos™.

Estudos recentes sugerem que os carboxilatos metalicos divalentes
existem, em solugdo, em um equilibrio entre estruturas monomérica e interligada,
como mostra o Esquema 10, e a mistura dos estabilizantes metalicos envolve a

formacao rapida destas estruturas interligadas (Esquema 11)*'.

/
o 0
SONC N O P o 0
R—C_ M| C—R == R—C| m M bR
o° Yo T N o N
\C/

Esquema 10: Equilibrio entre estrutura monomeérica e interligada nos carboxilatos

metalicos*’.
|
O O O O/C
& Ned N A /N IR
—c_ ed Je—+—c( Ba c— —c_jed Bd o
0" o 0" Mo " N o o
\C/

Esquema 11: Formacéo da estrutura interligada entre estabilizantes de cadmio e bario*’.
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A estrutura interligada lll, mostrada no Esquema 11, € a responsavel pela
reagcao com o cloro labil, formando a estrutura IV, mostrada na Figura 6. Esta, por
sua vez, por ser um acido de Lewis forte reage rapidamente com o ion cloreto
formando a estrutura V (Figura 6), que quebra formando o cloreto de bario e
regenerando o estabilizante de cadmio. Uma reacdo secundaria indesejavel é a que
ocorre quando o composto | (Esquema 11) age diretamente sobre os cloros labeis
formando o acido de Lewis cloreto de cadmio.

cl
o
O8N0 AN
—c{_ o Bl x —c_ Ba t—
o o o N N Na Ny
\_/
c
| v

Figura 6: Estruturas formadas entre os estabilizantes e o cloro Iabil.

Em compostos modelo, complexos de cadmio-bario reagem na mesma
velocidade que o carboxilato de cadmio puro, porém, com excesso de bario,
somente cloreto de bario é formado. Observou-se também que se a extensado da
degradagao (concentragao de cloros reativos) passar de um certo ponto, a mistura
metalica ndo suprime a reagdo secundaria com a estrutura 1*/. Este ponto varia
dependendo do metal utilizado no estabilizante primario, entre outros fatores. No
caso da utilizagdo de zinco, por exemplo, a reagao secundaria indesejavel pode
ocorrer muito mais facilmente, ja que este metal € melhor acido de Lewis que o
cadmio. Este problema é minimizado com a utilizagdo de ligantes que auxiliam o
deslocamento da direcdo da reagdo do Esquema 10 para a direita®®. Estes ligantes
sdo, principalmente beta-dicetonas, que na forma endlica agem como ligantes
bidentados capazes de se associar com os cations metalicos, aumentando a

capacidade de estabilizacdo das misturas.

26



REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.6.3.1.Estabilizantes primarios

Os metais utilizados nos estabilizantes primarios, sdo além do estanho,
principalmente cadmio e zinco.

Sais de cadmio tém maior polaridade que os compostos organicos de
estanho e antimbnio. Alguns sais de cadmio tem baixa mobilidade e poder de
penetracdo no PVC, principalmente o rigido, mas esta caracteristica pode ser
mudada pela escolha de um ligante apropriado.

Os sais de zinco tém alta atividade como estabilizantes térmicos,
principalmente em composi¢des com plastificantes. A protecdo UV é aumentada
com a utilizacdo deste tipo de estabilizante primario, e o perigo de manchas relativa
a presencga de sulfetos também é eliminada, pois o sulfeto de zinco é um pigmento
branco. O cloreto de zinco, porém, € um forte acido de Lewis, e apds sua
concentracdo chegar a um certo ponto, menor que o do cadmio, a degradagao
ocorre muito rapido. Este ponto varia com a concentracdo do cloreto de zinco, da
concentragédo do segundo metal, temperatura e taxa de cisalhamento.

Em alguns casos séo utilizadas combinagdes de cadmio e zinco como

estabilizantes primarios.

3.6.3.2.Estabilizantes secundarios

Os principais metais utilizados em estabilizantes secundarios sdo bario e
calcio.

Os estabilizantes secundarios devem ser habeis a se coordenar com 0s
estabilizantes primarios deslocando o cloro destes. Caracteristicamente o
estabilizante secundario deve ser mais polar que o primario. O metal mais
eletropositivo ganha a competicdo pelo cloro formando um cloreto metalico com
menor carater acido que o primeiro.

Os estabilizantes secundarios normalmente tém menor poder de
estabilizagdo, e ddo pouca ou nenhuma protecdo ao UV. Alguns estabilizantes
secundarios, como sais de bario, tém baixa solubilidade podendo originar problemas
de migragao durante o processamento. O desenvolvimento de sais de bario liquidos

na forma de alquilfenatos diminui este problema em relacéo aos sais carboxilatos*.
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3.6.3.3.Anions dos estabilizantes

Os anions presentes nos estabilizantes primarios e secundarios
normalmente s&o carboxilatos de cadeia longa, como lauratos, estearatos e
ricinoleatos, que originam sais sélidos. A medida que a cadeia aumenta, aumenta o
poder lubrificante do composto. Estabilizantes nao lubrificantes podem ser obtidos
pela adicdo de grupos metilénicos adjacente a cadeia. Exemplos deste tipo de
lubrificante s&o os tereftalatos de calcio e zinco™. Estabilizantes liquidos podem ser
obtidos pela utilizagdo de anions de pequena cadeia como octoatos ou naftenatos
alquilados.

A escolha do estabilizante térmico € altamente dependente de sua
aplicacdo. A Tabela 2 mostra a composi¢cdo de alguns sais metdlicos que séo

utilizados como estabilizantes para o PVC.

Tabela 2: Composicao e forma fisica de alguns estabilizantes térmicos para PVC.

Nome do Estabilizante

Férmula Molecular

Forma Fisica

Estearato de Calcio
Laurato de calcio
Ricinoleato de calcio
Estearato de zinco
Laurato de zinco
Octoato de zinco
Estearato de Cadmio
Laurato de cadmio
Ricinoleato de cadmio
Naftenato de cadmio
Octoato de cadmio
Estearato de bario
Laurato de bario
Naftenato de bario
Octoato de bario
Estearato de estanho

Octoato de estanho

Ca(C47H35C0O0),
Ca(C41H23C0O0),

CG(C17H320HCOO)2

Zn(C17Hs5CO0),
Zn(C+11H23CO0),
Zn(C7H15CO0),
Cd(C47H35C00),
Cd(C+11H23C00),

Cd(C+7H3,0HCOO),

Cd(CnH2n100),
Cd(C;H15C0O0),
Ba(C47H35C0OO0),
Ba(C41H23CO0),
Ba(C,H2,.100);
Ba(C;HsCOO0),
Sn(C47H3sCO0),
Sn(C7H45CO0),

po fino branco
po fino branco
P6 amarelo
po fino branco
po fino branco
Liquido incolor
po fino branco
po fino branco
P6 branco
Solido amarelo
Solido acastanhado
po fino branco
po fino branco
Liquido amarelo
Solido amarelo
P6 branco

Liquido amarelo
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3.6.4 Outros compostos Organicos

Alguns compostos organicos com baixo poder de estabilizacdo séao
utilizados como auxiliares aos estabilizantes primarios e/ou secundarios, agindo na
abstragcdo do HCI do meio. Muitos sao epdxidos, como 6leo de soja epoxidado,
ésteres fosfatados, o fenil-indois, dicetonas, entre outros®’. Algumas destas
substancia sdo mostradas na Figura 7. O mecanismo de agado destas substancias
nao é totalmente esclarecido, mas sabe-se que alguns reagem com o HCI e/ou tem

habilidade de remover grupos responsaveis pela coloragao do polimero.

RCH—CHR (RO),POR' R=alquila
\O/ R'=arila
Epoxido Ester fosfatado

[ ]
| CCHchH:;
H
a-fenil indol Dicetona (benzoilacetona)

Figura 7: Estrutura de alguns compostos organicos utilizados como auxiliares na
estabilizacdo do PVC.

3.6.5 Estabilizantes a base de Chumbo

Estabilizantes a base de chumbo tém sido os mais empregados em
compostos vinilicos desde 1950. Hoje em dia tem-se procurado diminuir sua
utilizacdo em alguns tipos de aplicagbes, mas em outras como PVC rigido e
isolantes elétricos seu uso ainda é consideravel.

Os compostos estabilizantes a base de chumbo s&o caracterizados por ter

um ou mais grupos de o6xido de chumbo ligados a um composto de chumbo primario.
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Este tipo de estrutura fornece altos niveis de reatividade do 6xido de chumbo para a
reacao de estabilizagao.

Quando utilizados como estabilizantes para o PVC estes compostos tém
caracteristicas especificas que o tornam ou ndo adequados para determinadas
aplicagdes. Suas principais vantagens sao: baixo custo; boas propriedades elétricas
para utilizagdo em cabos e fios; boa estabilidade as intempéries em geral, sendo
usado em aplicagdes externas e tém relagdo custo-desempenho igual ou superior a
outros estabilizantes térmicos. As caracteristicas que limitam o uso dos
estabilizantes de chumbo s&o: produgao de brilho em produtos opacos; em PVC
flexivel podem formar sulfeto de chumbo; o chumbo € um metal pesado e toxico e,
por serem compostos bastante reativos podem interagir com outros aditivos. Este
problema nao é relevante, pois o conhecimento da formulagdo utilizada e das
interagcdes entre as substancias nela contida, pode solucionar o problema.

Os varios tipos de estabilizantes de chumbo sao utilizados de acordo com
a area de aplicagao do PVC. Em muitos casos a escolha do estabilizante envolve um
balango entre custo, desempenho desejado e compatibilidade com os outros aditivos
da formulagdo. Os principais tipos de estabilizantes térmicos a base de chumbo séo

descritos a seguir e estdo mostrados na Tabela 3.

- Sulfato Tribasico de Chumbo: E um estabilizante bastante eficiente de
baixo custo. E utilizado em apenas certos tipos de compostos flexiveis, pois
apresenta problemas de interacdo com alguns plastificantes. E utilizado
principalmente em formulagdes de fios e cabos elétricos. Sua utilizagdo em PVC

rigido é possivel.

- Sulfato Tetrabasico de Chumbo: Tem maior basicidade que o anterior e
tem a desvantagem de conferir uma cor amarelada ao composto e torna-lo
fotosensivel. E utilizado na Europa em PVC rigido e compostos elétricos, onde a

fotosensitividade ndo € um problema. Nos Estados Unidos seu uso € limitado.

- Ftalato Dibasico de Chumbo: Este estabilizante é bastante versatil,
podendo ser utilizado com quase todos os tipos de plastificantes. E utilizado em
processamentos a altas temperaturas. Pelo baixo custo do sulfato tribasico de

chumbo, esse nao € muito utilizado, pois ambos tém as mesmas vantagens.
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- Fosfito Dibasico de Chumbo: E também um excelente estabilizante que
confere ao plastico estabilidade a luz e as intempéries. Por esta razéo € utilizado em
PVC rigido e flexivel. O custo em algumas aplicagdes pode ser reduzido pela
diminuicdo do nivel de estabilizante de ultravioleta (UV) e luz, e/ou pela diminuigéo
do nivel de TiO,, sem perda de resisténcia as intempéries. E o estabilizante de

chumbo de maior custo.

- Estearato Dibasico de Chumbo: E um lubrificante externo que funciona
como estabilizante. E utilizado em conjunto com outro estabilizante em formulagées

onde lubrificacao e extra estabilidade é desejada.

- Estearato de Chumbo: Similar ao estearato dibasico, mas com maior
poder lubrificante e menor poder de estabilizacdo. Devido a isto e a limitada

compatibilidade nunca é utilizado como unico estabilizante.

- Carbonato basico de chumbo ou chumbo branco: Estabilizante pioneiro
que encontra utilizagao limitada hoje em dia. Sob condi¢gbes de processamento pode
formar dioxido de carbono, causando liberacdo de gas e originando um produto

poroso. Seu custo porém € baixo.

Para aumentar o poder de estabilizacdo dos compostos a base de
chumbo, estes sao fornecidos comercialmente na forma de blendas especiais ou
compositos com outras substancias estabilizantes. Composicbées como as obtidas
entre sulfatos e ftalatos de chumbo (sulfoftalatos) e outros aditivos especiais séo
comercializadas com diferentes nomes por diferentes industrias quimicas. Estas
industrias em conjunto com o transformador, também desenvolveram formulagcbes
com estabilizantes combinados com lubrificantes, retardantes de chama, e
supressores de fumaca, utilizados em aplicacdes especificas.

Outros estabilizantes térmicos a base de chumbo sdo os que combinam
os sulfoftalatos de chumbo com complexos como clorosilicatos e silicatos-sulfatos. O
fumarato tetrabasico de chumbo (4PbO . Pb(OOC),C2H, . 2H,0), o maleato tribasico
de chumbo (3PbO . Pb(OOC),C2H; . 2H,0) e o sulfato monobasico de chumbo (PbO
. PbSO,4) sao efetivos na estabilizagdo térmica no PVC, mas s&o pouco utilizados

devido ao alto custo e as aplicagdes muito especificas destes compostos.
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O desempenho dos estabilizantes de chumbo pode ainda ser aumentado
pela adicdo de outros aditivos como estearatos metalicos, antioxidantes, poliois e

pequenas quantidades de plastificante epdxido.

Tabela 3: Principais tipos de estabilizantes térmicos a base de chumbo.

Tipo Férmula Aplicacao

Sulfato Tribasico de Chumbo 3PbO . PbSO, . H,O Compostos rigidos e
flexiveis. Isolante para

cabos elétricos

Sulfato Tetrabasico de Chumbo 4PbO . PbSO, . H,O Compostos rigidos e
flexiveis.
Ftalato Dibasico de Chumbo 2Pb0O . Pb(O0OC),CgH,4 Compostos flexiveis. Alta

versatilidade
Fosfito Dibasico de Chumbo 2PbO . PbHPO;3; . 1/2H,0 Compostos rigidos e
flexiveis. Estabilidade a luz
Estearato Dibasico de Chumbo  2PbO . Pb(OOCC;7H35), Baixo PF. Utilizado como

lubrificante.
Estearato de Chumbo Pb(OOC;7H35), Compatibilidade limitada.
Chumbo Branco, (carbonato 2PbCO; . Pb(OH), Compostos rigidos e
basico de chumbo branco) flexiveis. Pouca utilizagao
atual.

3.6.6 Novos Estabilizantes para o PVC

Atualmente, o objetivo principal das pesquisas em estabilizantes térmicos
para PVC é a obtencdo de estabilizantes livres de metais como chumbo e cadmio,
devido a toxicidade desses e estanho devido ao seu alto custo. Poucas ou nenhuma
alternativa tem se mostrado eficaz, ou pelo baixo poder de estabilizagao ou pelo alto
custo, que inviabiliza a utilizagdo comercial do estabilizante.

Alguns estabilizantes alternativos tém mostrado bom desempenho na
estabilizacdo do PVC. Estabilizantes a base de argilas em camadas, chamadas

hidrotalcitas ja foram testados e inclusive industrializados no Japdo com nome
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comercial de Alcamizer®®®®. Estas argilas adsorvem o HCI entre suas camadas com
boa capacidade de absorcdo®*. Seu uso ndo é muito difundido pois seu custo e sua
compatibilidade com alguns compostos das formulagbes ainda devem ser
otimizados.

Oleos vegetais ndo comestiveis, sdo usados na forma pura, epoxidados e
como sais metalicos de cadmio, chumbo, bario e zinco, apresentando resultados
razoaveis>>.

Além dos Oleos vegetais, outros novos compostos organicos tem sido
sintetizados e testados como estabilizantes térmicos para PVC. Hidrazinas® e
oxodiazéis®’” ambos aromaticos, devido ao seu numero de grupos funcionais
reativos, sdo capazes de estabilizar o PVC absorvendo o HCI do meio. O composto
1-cianoetanoil-4-acriloil tiosemicarbazida complexado com metais como estanho,
cadmio e cobalto tem boa eficiéncia como co-estabilizante do PVC®®. Acidos
barbiturico e tiobarbitirico™ e alguns de seus derivados® tém sido investigados
como estabilizantes para o PVC, pois sdo nao toxicos, tém alta estabilidade térmica
e tém grupos doadores de hidrogénio, que podem intervir nas espécies radicalares

responsaveis pela degradacgao.

3.7 Analise da Degradagao do PVC

Varias técnicas tém sido utilizadas para determinagado da degradagao do
PVC. A analise pode ser do polimero ou dos subprodutos liberados por este apos a
degradacdo. Estas, além de mostrarem a taxa de degradagdo podem indicar o
melhor tipo de estabilizante a ser utilizado, o comportamento do polimero sob
condicdes extremas e a avaliagao da eficacia dos estabilizantes utilizados.

Muitos métodos exigem técnicas e aparelhagens sofisticadas, s6 podendo
ser realizadas em laboratorios especializados. Entretanto outras sdo de maior
praticidade e podem ser aplicadas rotineiramente em laboratérios menos
especializados. A seguir estdo apresentadas e discutidas as principais técnicas

utilizadas na avaliagdo da degradacgao do PVC.
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3.7.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica € uma das principais técnicas utilizadas para
avaliacao da degradacao térmica do PVC. Ela pode ser utilizada individualmente ou
em conjunto com outras técnicas como Infra Vermelho (IR), Calorimetria Diferencial
de Varredura (DSC), Cromatografia Gasosa (CG), Espectroscopia de Massa (MS) ou
outros métodos de avaliagdo de degradacéo.

Individualmente a TGA ¢ utilizada em alguns trabalhos para avaliacéo da

cinética da degradac&o®'®?

e comparagdao entre formulagbes e taxas de
decomposicao®.

Sua aplicagdo € maior, porém, em conjunto com outras técnicas. Desse
modo pode ser utilizada para identificacdo dos compostos liberados na
degradagéos“, e principalmente para avaliacdo comparativa da acdo de novos

%585 composicdes e condicdes de analise®.

estabilizantes

A sua grande importancia esta no fato de que a primeira perda de massa
caracteristica da analise termogravimétrica do PVC ¢é devida praticamente a perda
de HCI®*, podendo esta perda ser utilizada como determinante na avaliagdo da

degradagéao do polimero.

3.7.2 Reometria de Torque

A reometria de torque é utilizada em alguns trabalhos para avaliar o
comportamento dos compostos com diferentes formulagdes sob condigdes de altas
temperaturas e cisalhamento. Podem ser avaliadas as mudangas de viscosidade
relativas ao torque assim como o tempo até a degradagao do composto®” %,

A avaliagdo dos compostos de PVC por reometria de torque é

)69

normatizada pela Sociedade Americana de Medidas Técnicas (ASTM)™, e é

utilizada largamente na industria para avaliagéo de formulagbes de PVC.
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3.7.3 Espectroscopia de Infra-Vermelho (FT-IR)

A técnica de espectroscopia de infra vermelho com transformada de
Fourie (FT-IR) é de grande aplicacdo no estudo do PVC. Utilizada para
determinagao da estrutura do PVC néo degradadom, principalmente na avaliagao da
presenga ou nao de ligagdes duplas que podem ser relacionadas a degradagao do
polimero.

A espectroscopia FT-IR tem sido utilizada para avaliar o deslocamento de
bandas durante a pirdlise do PVC’", e para acompanhamento do desaparecimento
dos estabilizantes do PVC, o que é um indicativo do seu consumo no processo de

degradacao e eficacia®.

3.7.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura tem sido utilizada na analise da
mudangca morfologica de resinas de PVC de acordo com o processo de
polimerizagdo’®. A distribuicdo e a avaliagdo de aditivos, inclusive estabilizantes,
também ¢é avaliada por esta técnica’®’™®, assim como a morfologia na

fotodegradacéo™.

3.7.5 Outras Técnicas de Analise Aplicadas ao PVC

Além das técnicas citadas acima outros tipos podem ser utilizadas na
andlise do PVC. As mais comuns sdo espectroscopia de Ultra Violeta (UV)’,
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)”’, Espectroscopia de Emissdo
Fluorecente’®, e técnicas especificas para avaliagdo do HCI desprendido na
degradagdo como avaliagdo do tempo de indugdo (tempo até o inicio da

degradaco)®®.

35



MATERIAIS E METODOS

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Matérias Primas e Formulagcoes

Os compostos de PVC rigido utilizados neste trabalho foram gentilmente
fornecidos pela empresa Medabil Tessenderlo S.A..

A resina PVC utilizada na preparagao de todos os compostos de PVC foi
fornecida pela Solvay S.A.

Todas as formulacdes foram feitas do mesmo modo, e com as mesmas
proporgcdes dos aditivos. Utilizou-se para isto um misturador em escala reduzida,
com capacidade de 1,5Kg, desenvolvido pela propria empresa Medabil Tessenderlo
S.A.

Foram avaliados estabilizantes térmicos a base de chumbo (Pb), na forma
de sulfato tetrabasico, célcio-zinco (Ca-Zn), bario-cadmio (Ba-Cd), na forma de
estearatos, e uma mistura proposta de calcio-zinco e chumbo na proporgéao de 1:1
(Ca-Zn/Pb), com a finalidade de reduzir a quantidade de chumbo no estabilizante
térmico. Os estabilizantes de Ca-Zn testados foram de dois fabricantes diferentes
identificados como estabilizante Ca-Zn do tipo 1 e estabilizante Ca-Zn do tipo 2.

Todos os compostos foram analisados com 4,2% de estabilizante térmico
em massa sobre a resina, pois esta € a concentracdo normalmente utilizada
industrialmente. Os compostos contendo Ca-Zn, de ambos os tipos, e Ba-Cd foram
testados também com 2,0% de estabilizante sobre a resina, uma vez que para o
composto Ca-Zn tipo 1 é recomendada esta concentragao.

Nos estabilizantes térmicos testados o calcio e o cadmio agem como
estabilizantes primarios e o zinco e o bario agem como estabilizantes térmicos
secundarios.

O composto V, uma mistura de estabilizantes CaZn/Pb, foi testado
somente com 4,2% de estabilizante térmico, pois desejava-se comparar com 0s

compostos a base de chumbo. Este composto foi incluido no estudo como uma
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sugestao de formulagao visando a utilizagdo de menor quantidade daqueles a base
de chumbo.

A Tabela 4 mostra o tipo de formulagcdo dos compostos de PVC avaliados,
os quais diferem entre si quanto ao tipo de estabilizante empregado. Os compostos |
e Il com 4,2% de estabilizante térmico de chumbo, diferem entre si em relagdo a
utilizagdo ou n&o de um auxiliar de fluxo.

Deve-se salientar que todos os estabilizantes térmicos utilizados neste
trabalho foram obtidos na sua forma comercial, ou seja, como um “masterbach”
fornecido pelos fabricantes.

A composigao percentual e os detalhes das formulagdes utilizadas foram
aqui omitidas por se tratar de formulagbes comerciais e por motivo de protecao a

propriedade industrial.

Tabela 4: Formulagdes relativas dos compostos de PVC avaliados.

Composto I’ Composto Composto Composto CompostoV  Composto
e ne WA Vi@

Resina PVC Resina PVC Resina PVC Resina PVC Resina PVC Resina PVC

Estabilizante  Estabilizante  Estabilizante  Estabilizante Mistura de Estabilizante

Pb Pb Ca-Zn (tipo 1) Ba-Cd estabilizantes Ca-Zn (tipo 2)
Pb e Ca-Zn
TiO» TiO, TiO, TiO, TiO, TiO,
CaCO; CaCoO; CaCOs; CaCoO; CaCOs; CaCOs;
Auxiliar K120 - Auxiliar K120  Auxiliar K120  Auxiliar K120  Auxiliar K120
Estearina Estearina Estearina Estearina Estearina Estearina
Pigmento Pigmento Pigmento Pigmento Pigmento Pigmento
cinza cinza cinza cinza cinza cinza

(1)O composto | e o composto Il diferem entre si pela presenga ou ndo do auxiliar K-120 e nas
propor¢des dos componentes.
(2)Composto testado com 2,0 e 4,2% de estabilizante.
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4.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises de TGA foram feitas em um equipamento da TA Instruments
TA 2050, na faixa de temperatura de 25°C a 1000°C com taxa de aquecimento de
20°C/minuto. Amostras dos compostos também foram analisadas isotermicamente a

195°C, por 60 minutos. Ambas andlises foram feitas sob fluxo de nitrogénio.

4.3 Infra vermelho (FT-IR)

Para as analises de infravermelho foi utilizado um aparelho do tipo Perkin
Elmer 1000. As amostras de PVC foram analisadas sob forma de p6é em pastilhas de
KBr. Procurou-se utilizar sempre uma quantidade de amostra semelhante para todos

0s compostos, em torno de 2mg.

4.4 Reometria de Torque

Neste trabalho foi utilizado um rebmetro tipo Haake Reomix. As analises
foram feitas a temperatura de 197°C e 60 rpm segundo norma ASTM D2396-94. O
tempo de mistura foi de 25 minutos (tempo da degradagdo dos compostos | e Il) ou
até a degradacao total do composto, observada pela queda brusca do torque.
Utilizou-se 55g de PVC de acordo com o volume da camara de mistura. As amostras

foram avaliadas em duplicata.
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4.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para analise por MEV, utilizou-se um microscopio Philips modelo XL20,
com microsonda para analise de espectroscopia por difracdo de elétrons (EDS).
Além da analise morfoldégica dos compostos a analise por EDS possibilitou uma
observagdo semi quantitativa dos constituintes da superficie dos graos dos

compostos de PVC.

4.6 Reometria Capilar

A reometria capilar foi feita em um redbmetro Kayeness modelo 9052, nas
temperaturas de 180, 190 e 195°C. Para que a reometria capilar pudesse ser
realizada foi adicionado a todos os compostos analisados uma quantidade igual de
plastificante DOP (dioctil ftalato). A quantidade de DOP adicionada foi de 20% em

massa sobre o composto de PVC.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os compostos de PVC com diferentes tipos de estabilizantes térmicos
foram avaliados quanto a sua estabilidade térmica através da TGA e FT-IR.

A estabilidade destes compostos foi medida a partir da comparacao de
dados de temperaturas de decomposicao de perda de massa relativas e formacéao
ou nao de duplas ligagdes na cadeia polimérica devido a liberagéo de cloretos.

Uma vez que os compostos de PVC sao altamente suscetiveis as
temperaturas de processamento e taxas de cisalhamento, estes foram avaliados por
reometria de torque e capilar.

Os compostos de PVC sao misturas particuladas, sendo somente
extrudadas durante o seu processamento. Para avaliar a incorporacédo dos aditivos e
a modificacdo do PVC sob efeito do calor, estes foram avaliados através de
microscopia eletrénica de varredura.

Nesta dissertagdo foram utilizados os estabilizantes a base de chumbo
(item 3.6.5) e a base de misturas de estabilizantes metalicos (3.6.3). Além destes foi

utilizada uma mistura entre eles, como sugestao do trabalho.

5.1 Avaliacao da estabilidade térmica dos compostos
de PVC

Pela analise de TGA foram observadas as temperaturas de degradacéo,
percentual de perda de massa e residuo dos compostos de PVC preparados com os
diferentes tipos de estabilizantes térmicos a saber: Pb, Ca-Zn, Ba-Cd e uma mistura
teste de Ca-Zn/Pb.

Sabe-se que no primeiro estagio da degradacao do PVC, o principal
produto liberado é o HCI, como mostrado genericamente no Esquema 2, sendo este
estagio significativo na degradagdo do produto. Outros produtos, como benzeno,

também séo liberados neste estagio. Este estagio foi considerado para a avaliagéao
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da estabilidade dos compostos de PVC estudados. Apds este estagio ocorre ainda
um segundo estagio de perda de massa para todos os compostos de PVC, devido a
degradagdo do esqueleto polimérico. Este estagio ndo foi considerados para a
analise da estabilidade. O residuo, também nao é significativo na avaliacdo da
estabilidade, uma vez que todos os compostos tem a mesma quantidade de carga.

A avaliacdo relativa do poder de estabilizacdo dos diferentes
estabilizantes térmicos, foi feita pela analise da temperatura na qual inicia o primeiro
estagio de perda de massa, representada por T;, da temperatura onde a degradacéo
€ maxima representada por Tmax € pelo intervalo de temperatura entre a
temperatura final (Tf) do primeiro evento e a inicial (T+T;). As temperaturas citadas e
as respectivas perdas de massa estdo mostradas no termograma da resina de PVC
pura na Figura 8. Deste modo pode-se avaliar comparativamente a eficacia dos
estabilizantes nas formulagdes utilizadas, verificando-se que os compostos de PVC
menos estaveis termicamente apresentam perdas de massa em temperaturas
menores.

O segundo estagio relativo a degradagédo do esqueleto polimérico ocorre
entre 380 a 580°C, com temperatura maxima de degradagdo em torno de 470°C.
Esta observacao foi similar para todos os compostos de PVC. A perda de massa
neste evento foi em geral, da ordem de 22%. O percentual de residuo de todos os
compostos variou de 15 a 22%, sendo que cerca de 8% corresponde a quantidade
de carga adicionada, e o restante devido a carbonizagdo da resina de PVC e dos
aditivos.

Os compostos de PVC também foram analisados isotermicamente a
195°C com avaliagédo da perda de massa em fungdo do tempo, uma vez que esta

temperatura € a utilizada no processamento do composto de PVC rigido.
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Figura 8: Termograma da resina de PVC, mostrando as temperaturas e perdas da massa
utilizadas na analise.

A Tabela 5 mostra os dados de TGA de todos os compostos de PVC,
referentes as temperaturas inicial (T;) e final (T¢), temperatura de decomposigao
maxima (Tmax) € O intervalo de temperatura (T+T;) relativo ao primeiro evento ou
estagio, devido principalmente a liberagdo do cloro durante a degradagéao do PVC. A
perda de massa neste evento também é mostrada, sendo a temperatura inicial do
evento aquela em que a perda de massa foi de 0,05%. Todos os dados foram
obtidos em triplicata e o erro foi menor que 1,0%.

Os compostos de PVC com Thax superior, como os compostos | e Il, com
estabilizante térmico a base de chumbo, apresentam maior resisténcia a degradagao
a qual so inicia a cerca de 262°C (T;), ou seja, em torno de 30°C acima da resina
pura. Os compostos Il 2,0% e VI 4,2%, com Ca-Zn do tipo 1 e 2 respectivamente,
apresentaram temperatura inicial de degradacgédo (T;), proximas de 249°C e 232°C.
Estes compostos sdo os unicos com T; maior que a da resina pura. Os demais
compostos apresentaram T; inferiores a da resina pura. Uma influéncia semelhante
dos estabilizantes pode ser observada na T; da decomposicdo. Pela Tnax verifica-se

que todos os compostos com estabilizantes decompde-se em temperaturas mais
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elevadas, sendo mais estaveis que a resina pura. Deve-se observar que a Thax €
tomada pela curva derivada da perda de massa e a T; € tomada onde a perda ja é de
0,05%, como mostra a Figura 8. Pelas temperaturas T; e Thax € faixa de
decomposicido pode-se verificar que os compostos com estabilizante a base de Pb
sdo os de melhor desempenho, o que justifica a sua preferéncia na transformacéao
do PVC.

Tabela 5: Temperaturas de decomposigcdo e massa relativa ao 1° evento da degradagéo dos
compostos de PVC com diferentes estabilizantes térmicos.

1° Evento
Composto Perda de Massa'®
Ti® TF® Tf-Ti Tmax
(%)
Resina 231 382 151 295.0 63.03
Composto | 4,2% 262 394 132 334.4 53.44
Composto 11 4,2% 262 393 131 339.2 51.93
Composto Il 2,0% 249 376 127 319.9 52.25
Composto 111 4,2% 225 375 150 305.5 51.63
Composto IV 2,0% 183 380 197 319.8 51.73
Composto IV 4,2% 181 375 194 311.7 51.71
Composto V 4,2% 229 379 150 316.5 51.74
Composto VI 2,0% 190 382 192 319.5 52.72
Composto VI 4,2% 232 384 152 322.2 50.89

a)Ti, temperatura inicial da degradagao.
b)Tf, temperatura final da degradacao.

c)Perda de massa no primeiro evento, ou seja, na degradacéo do PVC.

O composto Il com estabilizante Ca-Zn do tipo 1 teve melhor
desempenho com concentragdo de 2,0%, enquanto o composto VI com Ca-Zn do
tipo 2 o melhor resultado observado foi com 4,2% de estabilizante. Isto pode ser
devido a interagbes com outros aditivos adicionados no “masterbach” do

estabilizante de Ca-Zn, como lubrificantes especificos ou co-estabilizantes. As
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propor¢cdes de estabilizantes que obtiveram melhor resultado foram as proporgoes
sugeridas pelos fabricantes.

Em geral, observou-se temperaturas maximas de degradagdo mais altas
para os compostos com 2,0% de estabilizante em relagédo aos com 4,2%. Isto pode
ser avaliado com relagdo a interagdo entre estabilizante e resina. Uma maior
quantidade de estabilizante n&do significa maior eficacia deste na prevencdo da
degradagdo. Pode haver pouca interacdo pela baixa compatibilidade quimica
estabilizante-resina ou devido a saturacao da resina pelo estabilizante, ocorrendo
segregacao deste. Este ultimo perece ser o que realmente ocorre. No processo de
mistura do composto de PVC rigido ocorre a adesao dos aditivos na superficie do
grao da resina. Como o grao € poroso, os aditivos ocupam preferencialmente os
poros, € quando estes estdo completamente preenchidos, uma maior quantidade de
estabilizante térmico ou outro aditivo, pode nédo aderir ao grdo, perdendo sua
eficacia, pela baixa interagao a nivel molecular.

A eficiéncia dos estabilizantes, segundo Tnax cresce na seguinte ordem:
compostos Il e IV com 4,2% (Ca-Zn tipo 1 e Ba-Cd), composto V (Ca-Zn/Pb),
compostos VI e IV com 2,0%, (Ca-Zn tipo 2 e Ba-Cd) composto Il com 2,0% (Ca-Zn
tipo 1), composto VI com 4,2% (Ca-Zn tipo 2) e finalmente compostos | e Il (Pb).

A Tabela 6 mostra as temperaturas nas quais ocorreram as perdas de
massa dos compostos, correspondentes a 1, 5, 10, 30 e 50%. Nota-se, que a perda
de 5% da massa dos compostos | e Il com estabilizante de Pb, ocorre em torno de
300°C, cerca de 25°C acima daquela da resina. As diferenga de temperatura na qual
ocorrem as perdas de massa dos compostos se mantém em todas as percentagens
de perda, sendo os compostos com estabilizantes a base de Pb (I e Il) sempre mais
estaveis. Este fato evidencia o menor poder estabilzante dos compostos livres de
Pb.

Deve-se salientar, que a ordem de estabilidade observada pelos valores
de Tmax, ja mencionada e mostrada na Tabela 5, € mantida com relagcdo aos
valores de temperatura relacionadas na Tabela 6, com algumas excessdes. Estas
excessdes podem ser devidas a velocidade da perda de massa. Algumas amostras
iniciam a perda de massa em temperatura mais alta, entretanto como possuem
velocidade de perda de massa maior, apresentam temperaturas maxima (Tmax)
menores. Estas variagdes ocorrem principalmente em percentagens de perda mais

alta como 30% e 50%.
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Tabela 6: Temperaturas nas quais ocorrem perdas de massa de 1, 5, 10, 30 e 50%.

Temperatura de degradagao (°C)
Perda de Massa (%)

1 5 10 30 50
Resina 253.6 275.7 284.2 301.2 332.1
Composto | 275.4 300.1 312.0 336.5 363.2
Composto 275.5 300.3 312.4 337.9 367.5
Composto Il (2,0%) 257.3 273.6 287.8 319.3 353.9
Composto Il (4,2%) 231.4 250.7 265.4 302.0 340.1
Composto IV (2,0%) 257.0 283.1 294.9 320.8 353.7
Composto IV (4,2%) 250.7 278.7 288.2 314.5 351.0
Composto V 254.7 280.0 291.9 317.3 350.7
Composto VI (2,0%) 256.7 284.2 296.0 321.4 351.0
Composto | (4,2%) 258.3 289.8 300.9 325.5 364.2

A estabilidade térmica dos compostos de PVC também foi avaliada em
condigbes isotérmicas a 195°C, temperatura esta muito proxima a utilizada no seu
processamento, que € de 195 a 200°C. A Figura 9 mostra a perda de massa no
intervalo entre 0 e 50 minutos, apds a temperatura ter alcangcado 195°C.

Os compostos que perderam menos massa durante a exposicdo a alta
temperatura foram os compostos | e Il 4,2% (ambos com Pb), o composto V 4,2%
(Ca-Zn/Pb), o composto VI 2,0%, (Ca-Zn tipo 2) e o composto IV 2,0% (Ba-Cd),
todos mostrando um comportamento de decomposicdo muito semelhante no
intervalo de tempo avaliado.

Os compostos IV (Ba-Cd) e VI (Ca-Zn tipo 2), ambos com 4,2% de
estabilizante térmico, apresentaram um comportamento intermediario entre os
primeiros citados e os compostos Il (Ca-Zn tipo 1) 2,0% e 4,2%, que apresentaram
o pior comportamento, perdendo maior quantidade de massa. Esta massa chegou a
cerca de 4,5% antes dos 15 minutos para o composto Il com 4,2% de estabilizante.

Enquanto na analise termogravimétrica comum, mostrada na Tabela 5,

temos um aumento de temperatura gradual, nesta analise os compostos séo
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submetidos a uma exposicdo prolongada a uma temperatura fixa, por isto um
comparativo ndo é apropriado. O fator determinante para a degradacao é o tempo
em que os compostos ficam submetidos a temperatura de 195°C. Para todos os
compostos analisados a degradacao se torna mais significativa com o passar do
tempo, sendo que o composto Ill, nos 10 minutos iniciais, sofre grande degradacao.
Na Figura 9 podemos notar claramente que até aproximadamente 35
minutos a 195°C o composto com melhor estabilidade, ou seja, com menor perda de
massa € o composto | contendo estabilizante de Pb. Com perda de massa muito
semelhante observa-se o composto V, contendo a mistura proposta Ca-Zn/Pb. Por
esta observacgao pode-se afirmar que a mistura de Ca-Zn/Pb é uma alternativa para
a diminuicdo do conteudo de estabilizantes a base de Pb em compostos de PVC
Deve-se ter cuidado ao se analisar dados relativos a degradagéo do PVC
obtidos a partir da analise termogravimétrica. Este tipo de analise é util para uma
comparagao entre compostos de PVC com diferentes estabilizantes térmicos,
entretanto ndo da uma informagdo sobre o comportamento real dos compostos
durante o seu processamento. As amostras submetidas a analise por TGA sofrem
degradacado pelo efeito somente da temperatura ou do tempo, sob condi¢des
estaticas, sem interferéncia de forcas de cisalhamento e contato mais intimo com

outros aditivos do composto.
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Figura 9: Avaliagdo da estabilidade térmica dos compostos de PVC a 195°C.

Quanto maior for o tempo de exposi¢do dos compostos de PVC a altas
temperaturas maior sera a sua degradagdo, mesmo contendo estabilizantes térmicos
muito eficazes. O processamento, por este motivo, deve ser o mais curto possivel, ja
que mesmo com bons estabilizantes uma exposigdo prolongada a altas
temperaturas pode favorecer alguma degradagao.

A degradacgdo dos compostos de PVC também foi acompanhada através
de FT-IR das amostras antes e apds o aquecimento isotérmico no TGA a 195°C
durante 60 minutos. Apds este tempo de aquecimento, apesar das amostras nao
estarem totalmente degradadas, apresentam coloragdo marrom escura devido ao
tipo de estrutura formada com a liberagao do cloro.

Pelo espectro de FT-IR foi possivel a comprovagdo da degradagao do

PVC através da banda em torno de 1623 cm™, relativa as duplas ligacdes formadas
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durante o 1° evento ou estagio de decomposicao do esqueleto polimérico, formadas
durante a degradacao do PVC (ver Esq. 2).

Esta banda pode ser utilizada para quantificacido’® de ligacdes duplas e
ser associada com o grau de extensao da degradacao que ocorre no composto de
PVC durante o primeiro estagio. A principal dificuldade de quantificacdo desta banda
é a falta de padrdes adequados e que muito proximo a ela, em torno de 1460cm™,
ocorre o0 aparecimento de uma outra banda relativa, provavelmente, a aditivos
presentes no composto de PVC. Entretanto esta pode ser utilizada para uma
comparacao relativa ou qualitativa. A banda mais pronunciada pode ser relacionada
a uma maior quantidade de ligagdes duplas e consequentemente com a degradagao
do composto de PVC, ja que as amostras para a analise de FT-IR foram preparadas
com igual quantidade de composto nas mesmas condigdes.

A banda relativa ao aparecimento de ligagbes duplas no composto de
PVC degradado pode ser observada na Figura 10, relativa ao espectro do composto
I, que € um dos compostos que se mostrou mais resistente a degradagéo térmica no
TGA, apos os 60 minutos a 195°C. Nas Figuras 11 e 12, sdo mostrados os espectros
de FT-IR dos compostos Il com 2,0% e 4,2% de estabilizante térmico de Ca-Zn tipo
1, que apresentaram maiores perdas de massa apds a degradacao isotérmica no
TGA. Apesar da ndo quantificagdo desta banda ficou evidenciado que sua grandeza
€ maior nestes compostos que perderam mais massa apds a degradagdo a 195°C.
Esta banda caracteristica, a cerca de 1623 cm™ foi verificada para todos os

compostos estudados em menor ou maior grau.
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Figura 10: Espectro de FT-IR do composto | (Pb) antes e apds a degradagéo a 195°C por 60

minutos no TGA.
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Figura 11: Espectro de FT-IR do composto Il 2,0% (Ca-Zn tipo 1) antes e apds a

degradagdo a 195°C por 60 minutos no TGA.
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Figura 12: Espectro de FT-IR do composto Il com 4,2% (Ca-Zn tipo 1) antes e apds a
degradagdo a 195°C por 60 minutos no TGA.

5.2 Comportamento reolégico dos compostos de PVC

A estabilidade dos compostos de PVC sob condi¢gdes de processamento,
ou seja, sob cisalhamento, ao ar e alta temperatura foi avaliada através de reometria
de torque. As Figura 13 a 15 mostram as curvas de reometria de torque relativas aos
compostos estudados a temperatura de 197°C, muito proxima a utilizada no
processamento industrial. Pela andlise das curvas de torque (Nm) versus tempo
(min) pode-se verificar o tempo a partir do qual inicia 0 amolecimento do composto, e
posteriormente a degradagao do PVC.
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Figura 13: Curvas de reometria de torque dos compostos | e || com estabilizante de Pb.

Na Figura 13, relativa a curva de torque versus tempo dos compostos | e
II (ambos com PDb), verifica-se no grafico os pontos relativos ao carregamento, ao
amolecimento, ao inicio e maximo da degradagdo. O pico inicial da curva,
identificado como C, é o ponto relativo ao carregamento ou adigdo na camara de
mistura do composto de PVC. O segundo pico na curva de torque, chamado pico F,
€ o ponto onde ocorre o amolecimento do composto de PVC. O torque de
amolecimento para ambos os compostos, | e Il, foi em torno de 13Nm e ocorre em
torno de 1 minuto apds o inicio do teste. Apds este pico ou maximo de torque, na
faixa de tempo que pode variar de 4 a 11 min, o torque torna-se aproximadamente
constante. Nesta faixa o composto de PVC torna-se plastico ou maleavel podendo
ser trabalhado. Deve-se observar que o ponto T foi tomado de forma visual, ja que
uma inflexdo ndo poderia ser calculada devido a forma da curva, com muito ruido.
No final desta faixa de torque constante observa-se um rapido aumento do mesmo a
partir do ponto identificado como T, até um valor maximo, denominado de pico de

degradacgao identificado como D, a partir do qual ocorre a degradagao total do
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composto. Neste momento ocorre a perda total das propriedades fisicas e
mecénicas do composto. A partir do ponto T inicia-se a decomposigao do polimero.
Esta decomposicdo em condi¢cdes cisalhantes ocorre por mecanismos competitivos
de formacao das sequéncias poliénicas e/ou com formacao de radicais livres, que
podem originar ramificacdes e ligagdes cruzadas nas cadeias do polimero (ver Esq.
8). Esta modificagdo na estrutura fisica do PVC faz com que o mesmo perca sua
plasticidade progressivamente, havendo um aumento rapido do torque. Apos o pico
D o composto sofre degradagao tornando-se um pé de coloragdo marrom.

As curvas de torque versus tempo, também dao informagdo quanto ao
tempo em que o composto pode ser trabalhado. Esta faixa de trabalho fica entre os
pontos F e T e o tempo é dado pela diferenca entre estes dois pontos.

A Figura 14 mostra as curvas de torque versus tempo, dos compostos lll,
V e VI, com o ponto T assinalado em todos os casos (linha pontilhada), o qual
representa o tempo a partir do qual inicia-se 0 processo competitivo de
decomposicdo do PVC. Verifica-se que o tipo de estabilizante afeta
significativamente o inicio do processo de decomposi¢cédo, sendo o ponto T maior
guanto mais eficiente o estabilizante, e consequentemente maior a faixa de trabalho

ou maleabilidade do composto.
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Figura 14: Curvas de reometria de torque dos compostos: (a) V (Ca-Zn/Pb); (b) Il 2,0%, (c)
Il 4,2%, (Ca-Zn tipo 1); (d) VI 2,0, (e) VI 4,2% (Ca-Zn tipo 2).
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A Figura 15 mostra as curvas de torque versus tempo e o ponto T do
composto de PVC VI com estabilizante de Ba-Cd em diferentes concentragdes
deste. Assim como observado para os outros compostos uma maior quantidade de
estabilizante desloca o ponto T para tempos maiores. Este comportamento é o
contrario do observado no TGA onde os compostos com menor propor¢ao (2,0%)

apresentam-se mais estaveis que os com mais estabilizantes (4,2%).

20 - F —— Composto IV 2,0
Composto IV 4,2
15
T20 T42
B
% e MW‘M M
§_ ‘va\,\lw
o
|_
5
0 I T I T I T I T I T I T I
0 2 4 6 8 10 12 14

Tempo (min.)

Figura 15: Curvas de reometria de torque dos compostos IV com 2,0% e 4,2% de
estabilizante de Ba-Cd.

Pela comparacéo das curvas de torque das Figura 14 e 16, verifica-se que
o torque e o tempo até o amolecimento (pico F) é bastante semelhante para todas
amostras e independe do tipo de estabilizante térmico. Estes sdo caracteristicos da
resina do PVC, e portanto pouco afetados pelos aditivos. O que difere
principalmente nas curvas de torque é o tempo do inicio da perda de plasticidade do
composto (ponto T). Este tempo € de cerca de 3,5 min para o composto 1l 2,0% e de

aproximadamente 4,5 min para o composto Il 4,2%, ambos a base de Ca-Zn tipo 1.
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Para o composto Il 4,2% (Figura 14) n&do é observado o pico de degradacgao (D),
devido a rapida quebra das cadeias, indicativo da baixa estabilidade e da rapida
degradagéao destas, ndo havendo tempo para a formagao de ramificagcdes e ligagdes
cruzadas, que elevam o torque. Devido a isto, ndo é observado também um aumento
do torque onde possa ser marcado com exatiddo o ponto T. Para este composto,
entdo, o ponto T é aproximado. Para o composto IV 2,0%, (Figura 15) o ponto T
situa-se em torno de 4,5min e quase a 6min para a formulagdo com 4,2% de
estabilizante.

Nas curvas de torque versus tempo para os compostos V e VI (2,0% e
4,2%) (Figura 14), pode-se observar um comportamento anormal do composto VI
2,0%, que possui uma zona estavel de torque antes do amolecimento (pico F) que
nao esta presente em nenhum dos outros compostos. Tal comportamento pode ser
atribuido a presencga de aditivos, como lubrificantes ou plastificantes, na composi¢cao
do “masterbach” do estabilizante térmico. Apesar disto observa-se que o tempo até o
ponto T & coerente com os demais e fica em torno de 5,5 min. Para o composto VI
4,2% o tempo até o ponto T € de 6 minutos. Ja o composto V (Ca-Zn/Pb) apresenta
melhor desempenho com um tempo até o inicio da decomposi¢ao proximo de 7
minutos, comprovando seu bom desempenho também pela reometria de torque,
assim como ja visto na analise isotérmica de TGA.

A Tabela 7 compara os diversos tempos no chamado ponto T onde se

inicia-se 0 aumento do torque dos diversos compostos de PVC estudados.

Tabela 7: Ponto T e faixa de plasticidade ou trabalho dos compostos de
PVC (pontoT-pontoF).

Composto I | ]| ]} v v Vv VI VI
2,0% 4,2%% 2,0% 4,2% 2,0% 4,2%
Tempo no Ponto T 13 13 3,5 4,5 4,5 6 7 5,5 6
(min)
Faixa de amolecimanto 12 12 3 3,0 3,5 5 6 2,0 5
(T-F) (min)

(a) Valores para o ponto T estimados.
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Os compostos | e Il, apresentam o ponto T em tempos bem superiores
aos demais, sendo de aproximadamente 13 minutos. Isto demonstra que os
compostos de PVC com estabilizantes de Pb tém maior tempo de estabilidade sob
condicbes de alto cisalhamento, sendo mais um indicativo da maior eficiéncia dos
estabilizantes térmicos compostos a base de Pb. Os compostos V 4,2%, IV 4,2% e
VI 4,2% foram os segundos melhores e mesmo assim apresentam uma queda de
cerca de 65% nos valores de T.

Além da reometria de torque, os compostos de PVC foram avaliados por
reometria capilar na qual pode-se avaliar a estabilidade destes pela variacdo da
viscosidade com a taxa de cisalhamento. A analise foi realizada em uma faixa de
taxas de cisalhamento semelhantes aquelas que o polimero experimenta no
processo de extrusdo. Foi também observada a variacdo da viscosidade de
cisalhamento em diferentes temperaturas, proximas a de processamento do PVC
rigido, ja que esta € determinante na degradacéao.

Para realizar os experimentos de reometria capilar, porém, o PVC néo é
um polimero adequado, ja que o tempo ao qual é submetido a altas temperaturas
durante o ensaio é o suficiente para promover a sua degradacgao. Afim de viabilizar a
analise de reometria capilar, adicionou-se as amostras dos compostos de PVC uma
quantidade do plastificante dioctilftalato (DOP) igual a 20% em massa. A quantidade
utilizada foi a minima possivel para tornar os compostos de PVC capazes de fluir ou
de serem submetidos a analise de reometria capilar. Deste modo a avaliagdo do
comportamento dos compostos de PVC em diversas taxas de cisalhamento foi
possivel, tendo-se como variavel o tipo e a concentragao de estabilizante térmico.

As Figura 16 e 18 mostram as curvas de viscosidade dos compostos
estudados. O comportamento esperado para um polimero termoplastico é a
diminuicao da viscosidade para patamares inferiores com o aumento da taxa de
cisalhamento, sendo este comportamento observado para todos os compostos. Os
compostos | e Il, (Pb) e o composto V (Ca-Zn/Pb), apresentam curvas de
viscosidade muito proximas nas temperatura de 180, 190 e 195°C (Figura 16). Para
o composto |, que possui auxiliar de fluxo, as curvas a 190 e 195°C foram levemente
inferiores as demais, devido a sua formulagdo. Os compostos IV (2,0 e 4,2%) a base
de Ca-Zn tipo 2 e VI (2,0 e 4,2%) a base de Ba-Cd apresentaram o comportamento
previsto, ou seja, com diminuicdo da viscosidade com o aumento da temperatura
(Figura 17).
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O composto lll, a base de Ca-Zn tipo 1, com 2,0% de estabilizante,
mostrou uma maior viscosidade na temperatura de 195°C que nas temperaturas de
180 e 190°C. Isto indica que a esta temperatura ocorrem reticulagbes com
consequente perda de mobilidade das cadeias e da massa levando a um aumento
da viscosidade. Para o composto Ill com 4,2% de estabilizante nao foi possivel a
determinagéo das curvas de viscosidade nas temperaturas de 190 e 195°C, devido a
degradagéo dos mesmos. Este so6 pode ser analisado a 180°C, o que demonstra a
ineficiéncia deste estabilizante em concentracao de 4,2%.

As curvas obtidas na reometria capilar dos compostos de PVC, mostram
também, que a variagdo da queda da viscosidade no intervalo de taxa de
cisalhamento foi igual para todos os compostos, sendo esta da ordem de 10 para
todos os compostos.

180°C 180°C
——190°C ——190°C

——195°C ——195°C

Viscosidade (Pa-s)
Viscosidade (Pa-s)

10' 10° 10°
Taxa de Cisalhamento(1/s)

(@

10’ 10° 10°
Taxa de Cisalhamento (1/s)

(b)

180°C
——190°C
——195°C

Viscosidade (Pa-s)

10°
Taxa de Cisalhamento (1/s)

(c)

Figura 16: Curvas de Viscosidade dos compostos de PVC: (a) I, (b) Il (Pb) e (c) V (mistura
Ca-Zn/Pb).

56



RESULTADOS E DISCUSSAO

———180°C
e | ——190°C
L ——195°C
\\
10° -
°
©
S
()
el
(]
=]
g 10
2
>
10’
10’ 10° 10°
Taxa de Cisalhamento (1/s)
(a)
10° ———180°C
——190°C
—195°C
~
7 10° ™
@
S
[
©
©
=]
w
8 2
@ 10
S
10’
10’ 10° 10°
Taxa de Cisalhamento (1/s)
(c)
10* 4 ———180°C
——190°C
—195°C
Y
? 10°
©
S
[0}
©
©
°
]
g 10
s
10’
10' 10° 10°
Taxa de Cisalhamento (1/s)
(e)

———180°C
10°
0
©
S
()
o
©
o 2
® 10
Q
2
>
10’
10' ? 10°
Taxa de Cisalhamento (1/s)
(b)
———180°C
——190°C
——195°C
T~
10°
0
©
S
(o)
kel
©
h=]
g 10
2
Y
10"
10' 10° 10°
Taxa de Cisalhamento (1/s)
(d)
———180°C
——190°C
——195°C
10°
0
& =
(o]
el
©
2 2
2 10
O
L
>
10'
10’ 10° 10°
Taxa de Cisalhamento (1/s)
(f)

Figura 17: Curvas de Viscosidade dos compostos de PVC: (a) Il 2,0%, (b) Il 4,2% (Ca-Zn
tipo 1); () IV 2,0% , (d) IV 4,2% (Ba-Cd); (e) VI 2,0%, (f) VI 4,2% (Ca-Zn tipo 2).
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5.3 Analise Morfolégica dos Compostos de PVC

A analise por microscopia eletrénica de varredura dos compostos de PVC
foi feita em amostras antes e apds analise de TGA em condi¢cdes isotérmicas a
195°C por 60 minutos. Nesta procurou-se observar as transformagoes fisicas dos
grao de PVC e principalmente, a distribuicdo e adesédo dos aditivos na superficie do
grao de PVC.

As Figura 18 a 21 mostram as fotomicrografias dos grados dos compostos
de PVC, mostrando sua eventual porosidade e a presenca e distribuicao dos aditivos
em sua superficie, antes e apds 60 minutos a 195°C.

Na Figura 18 (a) observa-se a fotomicrografia do grao da resina de PVC
pura, antes da mistura com os aditivos. Nesta se observa que este € formado por um
aglomerado de particulas e a porosidade do gréo € proveniente destas. A Figura 18
mostra ainda os compostos | e Il com Pb antes (b e d) e apds o 60 minutos a 195°C
(c e e). Pode-se observar nestes a adesdo de aditivos nos graos antes e apds o
aquecimento, ndo havendo nenhum indicativo determinante do inicio da degradagéo
do composto. Isto pode ser devido ao baixo grau de degradagdo que estes
compostos apresentam, havendo somente uma pequena perda de massa nao visivel
ao microscopio. A observacao das fotomicrografias dos outros compostos, discutidas
adiante, sao todas comparaveis as dos compostos | e Il, que tiveram melhor
desempenho na estabilizagdo dos compostos de PVC.

As Figura 19 e 20, mostram as fotomicrografias dos compostos Il e 1V,
sendo que inicialmente deve-se observar a baixa concentragao de aditivos nos graos
destes compostos em comparagao com os compostos | e |l (Fig 18), mesmo antes
dos compostos serem submetidos a analise no TGA. Isto indica que a adesao dos
aditivos ndo tem a mesma eficacia nos diferentes compostos. Apds a degradacéo
observa-se uma diferenca ainda maior na distribuicido dos aditivos com relagao aos
compostos | e Il. Os graos dos compostos Il e IV estdo completamente desprovidos
de aditivos a eles aderidos, indicando que estes podem ter sido completamente

destruidos durante a degradagao.

58



RESULTADOS E DISCUSSAO

* Y
Wi r—— 20pym

5.6 Comp 1"

(b) (@

agn WD F=———" 20jm

1x 120 Gomp LI

- : e o

Figura 18: Fotomicrografias dos compostos de PVC: (a) resina pura, (b) comp. | (Pb), (c)
comp. | apds 60 min. a 195°C, (d) comp. Il (Pb), (e) comp. Il apds 60 min. a 195°C.

A Figura 21, mostra as fotomicrografias dos compostos V e VI, antes e
apos a andlise no TGA a 195°C por 60 minutos. Assim como nos compostos

anteriores observa-se pouca aderéncia de aditivos aos grdao da resina. Uma
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observacado especial deve ser feita ao composto VI com 2,0% de estabilizante
(Figura 21-c). Este composto, antes do TGA, apresenta uma morfologia peculiar,
pois os aditivos coaleceram em grdaos maiores e ndo ficaram finamente aderidos a
superficie do grdo. Este pode ser o motivo principal da baixa estabilidade térmica

destes compostos.
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18.1 Comp 1l 2.0PCR

wo ——

Comp. Il 4.2 &

-
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o
5

(d)

Figura 19: Fotomicrografias dos compostos: (a) lll 2,0% (Ca-Zn tipo 1), (b) Il 2,0% apds
TGA, (c) Il 4,2%, (d) 11l 4,2% apds TGA.
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Figura 20: Fotomicrografias dos compostos: (a) IV 2,0% (Ba-Cd)., (b) IV 2,0% apés TGA, (c)
IV 4,2%, (d) IV 4,2% apos TGA
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Figura 21: Fotomicrografias dos compostos: (a) V (Ca-Zn/Pb), (b) V apds TGA; (c) VI 2,0%
(Ca-Zn tipo1), (d) VI 2,0% apds TGA, (e) VI 4,2%, (f) VI 4,2% apods TGA.

Pela observagdo das fotomicrografias de MEV, pode-se dizer que a
distribuicdo mais uniforme dos aditivos na superficie do grdo da resina € um dos

fatores responsaveis para se ter boa resisténcia do composto de PVC a degradacéao
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térmica, como se observa para os compostos | e Il. Deve-se salientar que nenhum
dos outros compostos de PVC apresentam morfologia semelhante a dos compostos
| e Il a base Pb e igual estabilidade térmica.

Através da espectroscopia por difracdo de elétrons (EDS), acoplada a
MEV, foi possivel se fazer uma andlise semi-quantitativa dos estabilizantes nos
compostos de PVC antes de sofrerem qualquer tratamento térmico. A quantificagao
dos elementos metalicos presentes na superficie dos graos, da um indicativo da
presenca e quantidade dos estabilizantes térmicos no composto de PVC. Para os
compostos |, Il, e V identificou-se o elemento Pb, para os compostos Ill e VI o
elemento Zn e para o composto IV, Ba. Esta analise foi realizada apenas nos
compostos antes do tratamento a 195°C por 60 minutos.

A Tabela 8 mostra o percentual dos elementos metalicos presentes nos

compostos de PVC e o percentual de metal no estabilizante térmico.

Tabela 8: Percentual massico do elemento metalico do estabilizante térmico na superficie
dos compostos de PVC.

| I I I IV v vV Vi Vi
(4,2%) (4,2%) (2,0%) (4,2%) (2,0%) (4,2%) (4,2%) (2,0%) (4,2%)
Pb 15,82 12,45 - 3 - : 4.86 3 .
Zn - - 3,64 248 - - - 1,73 2,15
Ba - - - - - 0,62 - - -
(@) (%) Pb: 83 Ca: 7,0 Ba: 20,0 Pb: 83 Ca: 7,0
Zn: 11,0 Cd: 17,0 Ca: 7,0 Zn: 11,0
Zn: 11,0

(a) Quantidade do metal no estabilizante®’.

Deve-se salientar que a quantidade de Pb presente na superficie dos
graos dos compostos | e Il em relagdo aos outros elementos presentes nos demais
compostos foi extremamente superior. Isto é devido ao maior teor de Pb presente no
estabilizante térmico. Enquanto ha 83% de Pb nos estabilizantes dos compostos | e
Il (sulfato tetrabasico de chumbo), nos demais o teor de metal é de 11% para o Zn,
7,0% para o Ca, 17% para o Cd e 20% par o Ba. A quantidade de Pb aderido aos

graos do polimero € muito maior que para os outros estabilizantes utilizados.
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No compostos lll, observa-se que a formulagcdo com menos estabilizante
térmico é a que mais tem elemento Zn na superficie do grdo. Este fato € condizente
com a ordem de estabilidade destes compostos, segundo a analise de TGA e
reometria de torque, que é maior para o composto Ill com 2,0% de estabilizante.
Como ja comentado anteriormente, uma maior quantidade de estabilizante né&o
significa maior estabilizagdo do composto de PVC, pois este pode coalecer,
formando particulas grandes que ndo ficam dispersas na superficie do gréo, ou a
resina pode ficar saturada, ndo permitindo a adesdo de mais estabilizante,
diminuindo a eficiéncia.

Deve-se ter claro que as observagdes feitas por EDS referem-se apenas a
uma analise percentual da superficie do grdo do composto de PVC, e nao
representam todos os aspectos da distribuicdo dos aditivos no grdo da resina.
Entretanto pode-se inferir que a quantidade efetiva de estabilizante aderida ao grao

da resina é determinante na sua eficiéncia em prevenir a degradacao do PVC.
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6 CONCLUSOES

A analise de TGA da um bom indicativo da estabilidade dos composto de
PVC, porém nao leva em consideracdo as condicbes de processamento dos
mesmos. A reometria de torque fornece dados de estabilidade mais reais, pois é
feita nas condicdbes em que o composto é processado. Ambos os tipos de analise
foram muito uteis na avaliagdo comparativa da eficiéncia de estabilizantes térmicos.

Através da técnica de TGA, observou-se que compostos de PVC
contendo menor concentracéo de estabilizante (2,0%) foram mais estaveis quando
comparados aqueles contendo 4,2%. Esta mesma observagao nao foi verificada na
avaliagao dos compostos de PVC por reometria de torque.

Através do FT-IR como técnica auxiliar, pode-se confirmar a ocorréncia da
degradagdo nos compostos de PVC, através do aparecimento de bandas
caracteristicas da formacao de duplas ligagoes.

Através da MEV verificou-se que uma maior concentracdo de
estabilizantes n&o implica na maior eficiéncia ou dispersdo destes nos gréo da
resina. Observou-se também a grande adesao dos aditivos ao grdo nos compostos |
e Il em relacdo aos demais.

Os compostos de PVC com estabilizantes a base de Ca-Zn (lll e VI), Ba-
Cd (IV) e Ca-Zn/Pb (V) apresentaram poder de estabilizagdo muito semelhante,
destacando-se entre estes o composto VI com 4,2% de estabilizante e a mistura
proposta de Ca-Zn/Pb (composto V), ambos com excelente desempenho.

O poder de estabilizacdo superior do estabilizante com Pb, observada por
todas as técnicas utilizadas, explica a sua utilizagdo em grande escala e a

dificuldade em substitui-lo por outros contendo metais de menor toxidade.
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