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RESUMO 
O policloreto de vinila (PVC) apresenta a menor estabilidade térmica entre as cadeias carbônicas poliméricas conhecidas, tendo como principal indicador do processo de degradação a mudança na coloração da resina. Este estudo buscou identificar a influência de estabilizantes térmicos à base de Ca-Zn, na degradação termo-oxidativa da resina, em pó, virgem e aditivada, submetidas ao processo induzido e acelerado. Os instrumentos utilizados para validação da pesquisa foram à submissão das resinas ao processo induzido, em diferentes temperaturas e tempos de exposição, testes de colorimetria, análise por espectrometria além do estudo da arte, objetivando identificar a variação do amarelamento e branqueamento, que fornecem uma correlação exata sobre a alteração de cor em relação à amostra original, bem como os grupos químicos envolvidos nos processos.
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INTRODUÇÃO 
O policloreto de vinila é um termoplástico com inúmeras aplicações para a indústria e humanidade, cuja associação de propriedades, características e relação custo/benefício, torna o material atraente, ampliando as pesquisas no campo de aplicação.

A estrutura formada por um átomo de cloro, situado em átomos alternados de carbono, produz um plástico rígido e tenaz que, na presença de plastificantes, tem as ligações do tipo dipolo-dipolo, entre as cadeias poliméricas, enfraquecidas, o que aumenta a liberdade de movimento e produz material de extrema flexibilidade, que se adéqua aos mais variados processos de modelagem. 
O material polimérico estará sujeito a diferentes esforços que poderão iniciar ou acelerar o processo de degradação(9), cujo principal indicador é a forte mudança de coloração da resina, provocado pela eliminação do HCl(6). Nesse processo, são formadas sequências de duplas ligações, responsáveis pela coloração da resina, ocorrendo, também, a formação de grupos químicos tais como C=C, OH e C=O (2,10).
Para minimizar a degradação, aditivos, denominados de estabilizantes térmicos, são incorporados a resina pura, objetivando capturar os íons cloretos formados, impedir a propagação da reação e a consequente autocatálise do processo o que amplia o ciclo do PVC, onde  64% dos produtos, têm de 15 a 100 anos de vida útil, 24% de 2 a 15 anos e 12% até 2 anos(3).
Estabilizantes à base de cálcio e zinco, apresentam maior eficiência quando usados simultaneamente. O zinco possui forte efeito de captura do íon cloreto livre, porém o cloreto de zinco formado possui forte efeito catalisador da reação de desidrocloração, Eq (A). O cálcio é bastante efetivo na estabilização do cloro livre, a partir de uma reação de dupla troca que regenera o composto ativo de zinco e estabiliza o cloro na forma de cloreto de cálcio, Eq. (B).(1,2,8)  
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	     Neutralização de HCl através da reação com estearatos de Zn.

	                 Neutralização de HCl através da reação com estearatos de Ca.


MATERIAIS E MÉTODOS
Amostras e Envelhecimento Acelerado do PVC
A resina de PVC com valor K 61(nome comercial Norvic SP 800), virgem e aditivada, deu origem a amostras, que foram submetidas ao processo induzido de degradação termo-oxidativa, com temperatura continuamente monitorada e umidade do ar mantida constante, em torno de 0,28%. 
Espectrometria por absorbância no infravermelho - FTIR 
A espectroscopia no infravermelho é considerada uma das mais importantes técnicas experimentais para a caracterização de polímeros, em termos de identificação e/ou determinação de suas características estruturais, permitindo uma avaliação precisa sobre o comportamento de degradação do PVC quando submetido a diferentes temperaturas, e em diferentes tempos de exposição.
Determinação da Cor através da colorimetria
Os parâmetros usados para estimar as mudanças de cor, durante o processo de degradação térmica, foram obtidos através do espectrofotômetro do tipo esfera, “X-Rite”, com indicadores para o branqueamento e amarelamento, incluindo-se o índice de refletância. O espectro de cor foi obtido observando-se o comportamento de refletância da luz incidente para todo o comprimento de onda da luz visível. Um modelo cinético de primeira ordem, Eq. (C), apresentou resultados consistentes para as curvas obtidas dos parâmetros de cor(7):  
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Onde: C ( parâmetro de cor [(avermelhamento(a), amarelamento(b) e  branqueamento (L)].
Ce ( parâmetro de cor no equilíbrio após certo tempo de exposição.

Co ( parâmetro de cor inicial 

kc ( constante cinética para cada cor;

t ( tempo de exposição 

O efeito da temperatura e a umidade do ar sobre esses parâmetros de cor são incorporados ao processo através do efeito sobre os valores de equilíbrio e a constante da velocidade, Eq. (D):     
                                        Ce = Ceo (T/70)nT (H/30)nH            


     (D)

A Eq. (D) calcula o parâmetro de cor no equilíbrio após o tempo de exposição.

                                          kc = kco (T/70)mT (H/30)mH                                                          (E)                      

A Eq. (E)  calcula a constante da velocidade.
Onde: H (%) ( umidade do ar durante a secagem
T ( temperatura (ºC)

Ceo, nH, nT, kco, mH, mT ( parâmetros ajustáveis do modelo.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

O espectro do PVC, não aditivado e não degradado, Fig.1, revelou banda em 2970 cm-1 de CH- no –CHCl-; banda em 2962 a 2853 cm-1 de -CH- e -CH2-; banda em 1450 cm-1 do -CH2-Cl, que identifica o polímero PVC; banda na região de 1330 a 1250 cm-1 de -CH- em –CHCl-; banda em 1200 a 700 cm-1 de -C-C- e banda na região de 850 a 550 cm-1  referentes ao -C-Cl.
O espectro do PVC, não aditivado e degradado, Fig.2, mostra que o aumento da temperatura e tempo de degradação, gera o grupo carbonila, -C=O, banda na região 1800 a 1730 cm-1, associada à etapa de oxidação do processo de degradação (7). O surgimento e evolução do grupo polieno, -C=C-, fortemente verificado por intenso de ruído na região de 1650 a 1550 cm-1 é responsável pela mudança de coloração da resina. A diminuição da banda na região de 850 a 550 cm-1, referente a  –C-Cl, ao mesmo tempo em que se definem as bandas indicativas da formação do grupo polieno, comprovam o processo de degradação do PVC. A evolução das bandas 2512,4 e 872,8 cm-1, de vibração da ligação –OH, e –O-O-, respectivamente, indica um mecanismo de degradação termo-oxidativo. 
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	Figura 1 - Espectro Infravermelho FTIR: Resina de PVC sem estabilizante térmico e não degradada.



	Figura 2 - Espectro Infravermelho FTIR: Resina de PVC sem estabilizante térmico, degradada a 190 ºC por: ​ (  03 min,  ( 06 min, ( 09 min e  (  12 min.
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	Figura 3 - Espectro Infravermelho FTIR: Resina de PVC aditivada e não degradada.
	Figura 4 - Espectro Infravermelho FTIR: Resina de PVC aditivada, degradada a 190 ºC por: ​ (  3 min,  ( 06 min, ( 09 min e  (  12 min.


Os Espectros das amostras aditivadas, Figura 3 e 4, revelam, além das bandas características do PVC, banda em 2514,3 de –OH, referente a ação do estabilizante térmico, Eq. (A) e banda em 1792,9 cm-1, referente ao grupo carbonila, - C=O, presente na molécula do estearato de cálcio e estearato de zinco.

Os gráficos de variação de cor, Figura 5, 6, 7 e 8, demonstram uma dependência direta dos parâmetros de cor com a temperatura de exposição. Quanto maior a temperatura de degradação, maior será a variação de cor em menor tempo de exposição. Verifica-se que a variação de cor para a resina não aditivada é, acentuadamente maior, que a variação de cor da resina aditivada, demonstrando a ação do estabilizante térmico.
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	Figura 5 - Variação de branqueamento com tempo de exposição a diferentes temperaturas.
	Figura 6 - Variação de branqueamento com tempo de exposição a diferentes temperaturas.
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	Figura 7- Variação  de amarelamento com tempo de exposição a diferentes temperaturas.
	Figura 8 - Variação  de amarelamento com tempo de exposição a diferentes temperaturas.


CONCLUSÃO 
Conclui-se que a ação dos estabilizantes é fundamental na diminuição da variação dos parâmetros de cor amarelamento e branqueamento do PVC, que a variação dos parâmetros de cor evolui à medida que os grupos polienos se formam no processo de degradação e que a ação do estabilizante torna-se mais efetiva em temperaturas superiores a 120°C.  
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STUDY OF THE INFLUENCE OF HEAT STABILIZERS BASED ON MINIMIZATION CA-ZN PROCESS INDUCED OXIDATIVE DEGRADATION OF POLY-TERM (VINYL CHLORIDE).

ABSTRACT

The polyvinyl chloride (PVC) has the lowest thermal stability among the known polymeric carbon chains whose primary indicator of the degradation process is related to the change in the color of the resin. This study aimed to identify the influence of heat stabilizers based on Ca-Zn on thermo-oxidative degradation of resin in the form of powder, natural and containing additives subject to the process degradation induced and accelerated. The instruments used for validation of the research were to submission resins to process induced at different temperatures and exposure times, colorimetric tests, spectral analysis beyond the study of art to identify the variation of bleaching and yellowing, which provide an exact correlation of the color change in the original sample and the chemical groups involved in the processes.
Key-words: thermal degradation, thermal stabilizer, stability.
(A)





(B)





� EMBED PBrush ���



































_1409123592

_1409123594.unknown

_1409123591

