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RESUMEN

La formulacion y uso de estabilizantes térmicos es imprescindible en el procesamiento del PVC.
Convencionalmente, en el procesamiento de PVC a gran escala se emplean estabilizantes basados en
metales considerados téxicos, debido a su probada eficiencia y a su costo—desmpefio. Recientemente una
nueva familia de estabilizantes alternativos, libres de estos metales, han despertado un gran interés
industrial y académico. Cuando éstos compuestos son empleados a relativamente bajas concentraciones,
actian como excelentes estabilizantes primarios, secundarios y/o co—estabilizantes térmicos para PVC. En
esta revisién se presenta una descripcion detallada sobre el uso de compuestos, organicos e inorganicos,
como estabilizantes térmicos alternativos altamente eficientes en la inhibicion del proceso de
deshidrocloraciéon del PVC. Finalmente se presenta una perspectiva critica sobre las oportunidades y
desafios en la implementacién industrial de estas novedosas familias de estabilizantes eco—amigables.

Palabras clave: Policloruro de vinilo (PVC), estabilizantes térmicos, estabilizantes organicos,
estabilizantes inorganicos.

ABSTRACT

The formulation and use of heat stabilizer is a necessary step during the PVC processing.
Conventionally, during the industrial PVC processing stabilizer based on toxic metal are used, because
their probed efficiency and convenient cost—performance ratio. Recently, a new family of alternative
stabilizer, free of toxic metals, has raised a great interest in academy and industry. When used in relative
low concentration they perform as primary, secondary and/or complementary heat stabilizer for PVC. In
this review a compressive description about organic and inorganic compound used as alternative PVC
heat stabilizer highly efficient to prevent the dehydrochloration (DHC) process is shown. Finally, an
overview on the opportunities and challenger on the industrial application of the new family of eco-
friendly heat stabilizer is given.

Key words: polyvinyl chloride, heat stabilizer, organic stabilizer, inorganic stabilizer.

INTRODUCCION

El PVC es un material termoplastico de alta demanda debido a sus versatiles propiedades
finales, su facil procesabilidad y su amplio intervalo de aplicaciones. Sin embargo, este material es
térmicamente inestable a las temperaturas convencionales de procesamiento. Para prevenir la
degradacion térmica del polimero durante su procesamiento y durante su vida Gtil se requiere de
estabilizantes térmicos apropiados que eviten la reaccion de deshidrocloracion (DHC) de las
cadenas poliméricas y neutralicen el acido clorhidrico generado. La mayoria de los estabilizantes
térmicos empleados industrialmente en la actualidad estdn basados en compuestos basicos de
plomo, jabones metalicos y/o compuestos organicos de estafio. Estos compuestos son incompatibles
con aplicaciones que impliquen el contacto directo con seres humanos debido a la presencia de
metales considerados toxicos. A pesar de que los compuestos de plomo y los compuestos organicos

de estafio tienen una alta eficiencia de estabilizacion, estan limitados como estabilizantes para el
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PVC debido a su toxicidad [1]. En general, un estabilizante térmico ideal para PVC debe ser
quimica y fisicamente estable, eco—amigable, no toxico, facil de manipular y compatible con el
polimero.

En afios recientes, se han introducido nuevas familias de estabilizantes térmicos basados en
moléculas orgéanicas e inorganicas, consideradas no toxicas, como posibles reemplazos de
estabilizantes térmicos tradicionales, ofreciendo una promisoria oportunidad para aplicaciones
industriales y rutinarias dada su compatibilidad con los seres humanos y el medio ambiente. Las
caracteristicas intrinsecas, la potencial inocuidad y la relacion costo—desempefio de estas sustancias
han permitido un amplio intervalo de aplicacion para materiales basados en PVC con fines médicos,
del sector alimenticio, etc [1].

El campo de los estabilizantes térmicos para PVC se mantiene con una copiosa actividad de
investigacion en los dltimos afos. La Figura 1 ilustra el sostenido interés académico en el estudio de
estabilizantes térmicos para PVC durante la Gltima década. [2-33] Como puede verse, el interés en
el estudio de estabilizantes libres de metales toxicos prevalece hasta por mas de un 90% en los
articulos publicados.

Similarmente, durante la Ultima década ha prevalecido un interés sostenido en el desarrollo de
tecnologias concernientes a la aplicacion de estabilizantes térmicos para el PVC libres de metales
toxico, segun se ilustra en la Figura 2 [34-109].
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Figura 1. Namero de publicaciones cientificas sobre estabilizantes térmicos para PVC que
aparecen en la literatura académica.
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Figura 2. Numero de patentes concedidas sobre estabilizantes térmicos para PVC.

De estas figuras se concluye que el area de estudio y aplicacion de estabilizantes térmicos
para PVC libres de metales toxico, ha experimentado una sostenida actividad durante la Gltima
década y mantiene un vigente interés cientifico y tecnol6gico, con varios laboratorios académicos e
industriales participando en el disefio y desarrollo de estabilizantes térmicos alternativos.

Dado el impacto cientifico, tecnolégico y econdmico de los estabilizantes térmicos eco—
amigables para PVC, esta revision plantea una descripcion critica de los avances recientes en el
desarrollo de estabilizantes térmicos alternativos, de tipo organico e inorganico libres de metales
considerados tdxicos, y ofrece una perspectiva sobre su implementacion a corto y mediano plazo en
la produccion industrial de termo—pléasticos basados en PVC.

Degradacion térmica del PVC. La degradacion térmica del PVC ocurre por sucesiva
eliminacion de acido clorhidrico (HCI), proceso denominado (DHC), lo cual genera extensos
polienos (Esquema 1) que causan la decoloracion, el deterioro de las propiedades mecanicas y la
disminucion de la resistencia quimica del PVC [110].
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Esquema 1. Deshidrocloracién del PVC.

La degradacion térmica de una macromolécula de PVC ocurre mediante la eliminacion de un
cloro labil el cual se combina con un 4&tomo de hidrogeno adyacente para liberar una molécula de
HCI. Este paso genera un doble enlace C = C convirtiendo el cloro adyacente a este en un cloruro
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alilico secundario. Seguidamente, en un paso rapido de propagacion, se producen largas secuencias
de polienos conjugados con la liberacion de grandes cantidades de HCI. La propagacion es seguida
por una etapa de terminacion o finalizacion de la deshidrocloracion [111]. La degradacién térmica
del PVC es una propiedad intrinseca de estos polimeros y varia segun las condiciones de la sintesis
y el nimero de irregularidades estructurales presentes [112, 113].

Estabilizantes térmicos. Los estabilizantes térmicos previenen la deshidrocloracion del PVC
y neutralizan el &cido clorhidrico que puede haberse generado durante el procesamiento y vida Util
del producto, al igual que previene la decoloracion del plastico. En general deben poseer una o mas
de las siguientes caracteristicas:

1. Habilidad de reemplazar o desplazar grupos labiles, tales como atomos de cloro terciarios y
alilicos,

2. Capacidad de hacer inactivas sustancias pro—degradacion, tales como cloruros de metales
pesados, y

3. Habilidad de modificar reacciones en la cadena polimerica, interrumpiendo la formacion de
polienos conjugados e inhibiendo la eliminacion de HCI.

Idealmente, un estabilizante térmico deberia ser incoloro, quimicamente compatible con el
polimero, ambientalmente compatible, no migrar de la matriz polimérica ni afectar las
caracteristicas fisicas y reoldgicas del polimero y deberia ser relativamente econdmico.
Generalmente, los estabilizantes para PVC se clasifican debido a su modo de accion de la siguiente
forma.

a) Estabilizantes primarios: reaccionan con atomos de cloro alilicos, intermediarios en la
degradacion de la cadena, previniendo deshidrocloracion adicional [114-116] Este proceso debe ser
mas rapido que la propagacion de la cadena en si, requiriendo un nucleéfilo muy activo. Sin
embargo, la reactividad del nucleo6filo no debe ser tan alta como para reaccionar con el cloro
secundario en la cadena de PVC, proceso que agotaria rapidamente el estabilizante. Para ser
efectivo, el estabilizante debe asociarse con los atomos de cloro del polimero mediante la formacion
de un complejo, lo cual indica que este debe tener un caracter de acido de Lewis [117].

b) Estabilizantes secundarios: acttan atrapando el HCI generado. EI HCI es un catalizador de
la reaccion de propagacion de la cadena y del paso de iniciacion [118]. Este proceso no detiene
completamente el proceso de degradacion, sin embargo, los estabilizantes secundarios reducen
considerablemente la velocidad de degradacion y evitan el rapido proceso que eventualmente causa
el ennegrecimiento del PVC.

c) Debido a que los estabilizantes primarios son acidos de Lewis fuertes reaccionan con el

HCI inicialmente liberado, con lo cual la concentracion y por tanto la efectividad de los primeros se
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agota rapidamente. Se requiere de un apropiado balance de estabilizantes secundarios que sirvan de
“escudo” para neutralizar el HCI liberado y proteger tanto al PVC como a los estabilizantes
primarios.

Estabilizantes térmicos libres de metales pesados. Las nuevas regulaciones ambientales a
nivel mundial exigen la sustitucion de los estabilizantes de PVC convencionales, basados en
metales pesados, por nuevos sistemas libres de cualquier compuesto potencialmente toxico. Quizés
la alternativa industrial hasta ahora mas ampliamente usada ha sido la introduccion de jabones
metélicos basados en calcio y cinc (estabilizantes Ca/Zn) [119-126] Para su implementacion se
requiere de una combinacién adecuada de ambos componentes ya que la generacion de ZnCl, como
subproducto en la neutralizacion del HCI, auto—cataliza la deshidrocloracién del PVC. La
utilizacion de estabilizantes basados en Ca/Zn no siempre es una alternativa en la formulacién de
PVC debido a que se presentan importantes modificaciones en las propiedades finales del producto
terminado. En esta revision no haremos mayor hincapié en las tecnologias basadas en Ca/Zn sino
que nos enfocaremos en familias de estabilizantes alternativos emergentes con caracteristica eco—
amigables.

La extensa busqueda y uso de compuestos no toxicos, ambientalmente amigables y rentables
como estabilizantes para PVC [2] ha conducido al desarrollado de nuevos estabilizantes organicos
basados en compuestos poliméricos y/o oligoméricos, uracilos, eugenol [8], antraquinona [9], ester—
tioles [10,40,42,43,49,50], hidroxilbenziltioéteres [11], derivados de urea, fenilurea y feniltiolrea
[12], cianoguanidina y sus derivados [127] y las bases de Schiff de la vanilina [128] entre otros
[13,14].

Estabilizantes térmicos organicos. Durante mucho tiempo, un gran nimero de compuestos
organicos han sido evaluados como estabilizantes para PVC. En general, varias familias de
compuestos organicos que contienen funciones nitrégeno, azufre y oxigeno han mostrado una
actividad real hacia la DHC del PVC.
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Figura 3. Primeros derivados de la urea empleado como estabilizantes
térmicos para PVC. Acidos p— aminocroténicos
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En 1942 algunos derivados de la urea tales como la difeniltiourea, fueron recomendados como
estabilizantes para PVC. Luego, los esteres &cidos B—aminocrotonicos, y sistemas basados en
diiones pirimidinas se establecieron como estabilizantes térmicos comerciales (Figura 3).

En la década de los 90, una nueva clase de estabilizantes basados en compuestos organicos
heterociclicos fue introducida al mercado (Figura 4). EI componente central organico mejora la
coloracion inicial (estabilizantes primarios) debido a que su estructura heterociclica incluye sitios de

reaccion nucleofilicos altamente activos.
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Figura 4. Compuestos organicos heterociclicos derivados del 6—amino—1,3—dimetiluracilo.
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Figura 5. Acidos Benzal tiobarbiturico (VII1), p-metoxi Benzal tiobarbitdrico
(IX) y p—cloro Benzal tiobarbittrico (X).

Sabaa y colaboradores han sintetizado y/o evaluado una variedad de compuestos con
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propiedades estabilizantes para PVC entre los cuales destacan los acidos benzaltio—barbitdricos y
algunos de sus derivados [16] (Figura 5).

Por otra parte, las estructuras de los derivados del 2-benzimidazolilacetonitrilo, representados
en la Figura 6, proveen a estos compuestos no solo la habilidad de interferir con el proceso de

degradacidn, sino también de actuar como fuertes absorbedores de HCI [17].
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Figura 6. 2-Benzimidazolilacetonitrilo (XI), 2-Benzimidazolilbenzilidineacetonitrilo (XII), 2-
Benzimidazolil-o—fenilpropenildineacetonitrilo (XI11) y 2—Benzimidazolilbut—2—enilidineacetonitrilo (XIV).

En forma aislada se ha reportado la eficiencia de los derivados de N-benzolil-N’—
feniltiourea—p—sustituidas [18], de antraquinona y 1-aminoantraquinona [4] y el eugenol (4-alil-2—
metoxi—fenol) [19] (estructuras XI — XIV respectivamente de la Figura 7) hacia la estabilizacion
térmica del PVC. La eficiencia en la estabilizacion de estos compuestos se le atribuye al reemplazo
de iones cloruros labiles en la cadena de PVC por fragmentos del estabilizante, relativamente méas

estables.
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Figura 7. Derivados de N-Benzolil-N’—feniltiourea—p-sustituidas (XV), de Antraquinona (XVI), 1-
aminoantraquinona (XV1I) y Eugenol (4—alil-2—metoxi—fenol) (XVI11I)
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La utilizacién de compuestos que se incorporan a la cadena polimérica e interrumpen la
degradacion de la cadena ha sido demostrada con los derivados de N-fenil-5-pirazolonas—3
sustituidas [20] (Figura 8).
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Figura 8. Derivados de N—fenil-5—pirazolonas—3-sustituidas.

Mohamed y colaboradores reportaron la sintesis de varios compuestos organicos con
propiedades estabilizantes para PVC entre los cuales destacan, la poli—(N"—acriloil benzidracida)
[21] (Figura 9, compuesto XXIII) y las N—cianoacetohidracidas N—acriloil [129] (XXIV). Estos
compuestos poseen en sus estructuras una variedad de grupos funcionales en adicidn a un sistema
altamente conjugado que les proporcionan la habilidad de intervenir en el proceso de degradacion
[129].

VW—H,C— CH—V W HZC:CH
T=O c—o
NH |
| NH
NH |
XX XXV NH
c=o |
(|;:o
(l:HZ
C=—=N

PABH
Figura 9. Poli—(N’—acriloil benzidracida) (XXII1) y N—cianoacetohidracidas N—acriloil (XXIV).
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Compuestos heterociclicos entre los que se encuentran los &cidos tiobarbitdricos croténico

(XXV) y cinamico [22] (XVVI) y los derivados de Itaconimidas N—fenil sustituidas [23] (XXVII).

Q o
NH NH
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XXV
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XXVII

R: H, -NO,, -COOH, -OH, -OMe, -Cl o0 -Br

Figura 10. Acidos tiobarbitdricos croténico (XXV) y cinamico (XVI) y derivados de ltaconimidas N—

fenil sustituidas (XXVII).

Similarmente, los compuestos aromaticos tipo hidracidas [130] (Tabla 1) presentan eficiencia

hacia la estabilizacidn debido al reemplazo de cloruros labiles en la cadena de PVC por fragmentos

hidracida aromaticos relativamente mas estables.

Tabla 1. Hidracidas aromaticas

No. Estructura del Grupos aromaticos
estabilizante
XXVII Ar—CO-NH-NH-CO-Ar

XXIX Ar—-CO-NH-NH-CO-Ar’

XXXI | Ar-CO-NH-NH_CO-Ar”
XXXII | (Ar-CO-NH-NH_CO), Ar

XXXl | (Ar—CO-NH-NH-CO),-Ar A Q - Q
XXXIV | (Ar"—CO-NH-NH_CO), Ar
XXXV | (Ar”~CO-NH-NH-CO),-Ar

XXX Ar-CO-NH-NH-CO-Ar”’ N @ . <:> e Q

El empleo de compuestos aromaticos funcionales se ha extendido a algunos derivados del

1,3,4-oxadiazol [131] (Tabla 2). La eficiencia de estabilizacion de éstos compuestos influenciada
por el niumero de anillos 1,3,4-oxadiazol asi como, por la introduccion de grupos donadores de

electrones en el anillo fendlico de la molécula de estabilizante lo cualpromueve la sustitucién de

atomos de cloruro labiles por grupos mas estables derivados del estabilizante [131].
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Tabla 2. Derivados aromaticos del 1,3,4—oxadiazol.

No. Estructura del Grupos aromaticos
estabilizante
XXXVI | Ar—-ODA-Ar

XXXVII | Ar-ODA-Ar’ /”_“\ @ <:> .
ODA= % ); . Ar= 0 :

XXXVIII | Ar-ODA-Ar”’ 0

XXXIX | Ar-ODA-Ar”’

XL | (Ar-ODAy-Ar | AO T
XLl | (Ar-ODA)-Ar

XLIl | (Ar’—ODA),-Ar "o
XLI | (Ar’—ODA),-Ar

Starnes y colaboradores [24] sintetizaron y evaluaron como estabilizantes para PVC, una
variedad de tioles organicos (Figura 11) conteniendo uno 0 mas grupos ester carboxilatos que los

hacen altamente compatibles con el polimero.
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~C ¢ M
| F HS o ﬂo/_ o) SH
4 3 3
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Figura 11. Estabilizantes térmicos para PVVC basados en tioles organicos.

Steenwijk y colaboradores [25] reportaron el uso de polioles tales como xilitol (LI) y sorbitol
(LIT), como estabilizantes térmicos (Figura 12), indicando que en particular los polioles que

contienen grupos hidroxilos primarios ejercen un mayor efecto de estabilizacion a largo plazo y
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actiian como eficientes “atrapadores” de HCL.

——OH

——OH
——OH

——OH

HO—
HO—

——OH

——OH
——OH

—OH
—OH

LI

LI

Figura 12. Estabilizantes térmicos para PVC basados enpPolioles.

Liu y colaboradores [11] evaluaron el uso de hidroxilbenziltioeteres (Figura 13) como nuevos
estabilizantes para PVC. La eficiencia de estos compuestos como estabilizantes se atribuye a su

habilidad para prevenir la formacion de secuencias poliénicas.

OH OH OH

SCi2Hzs CioHp5S SCi2Hzs

SCi2H2s SCyoHog

L LIV LV

Figura 13. Estabilizantes térmicos para PVC basados en Hidroxilbenziltioeteres

Mohamed Fahmy y colaboradores [132] estudiaron el uso de N-benzoyl-4—(N-maleimido)—
phenylhydrazide (LVI) como estabilizante para PVC. Estos compuestos combinan caracteristicas de
las malcomidas, las cuales actian como nucledfilo y pueden intercambiar cloros labiles en la cadena
de PVC por fragmentos maleimida mas estables, y las caracteristicas de las hidracinas, que actdan
como absorbedores de HCI. Por otra parte, Mohamed Fahmy [133] estudié el efecto inhibidor del
Poly(N—[4—(NO—phenyl aminocarbonyl)phenyl]maleimide) (poly(PhPM) (LVII) en la degradacion
térmica del PVC. La alta eficiencia de estos en la estabilizacion térmica se atribuye a la presencia de
centros reactivos que pueden actuar como trampa de especies radicales generadas durante el
proceso de degradacién, al reemplazo de atomos de cloro labiles en la cadena de PVC por
fragmentos poly(PhPM) relativamente mas estables térmicamente, y a la habilidad de sus productos

de fragmentacion para reaccionar con el HCI generado.
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LVII

Figura 14. N-benzoyl-4—(N-maleimido)—phenylhydrazide (LVI) y Poly(N-[4—(NO—phenyl amino
carbonyl) phenyl]maleimide) (poly(PhPM) (LVII).

Xiaopeng y colaboradores [134] sintetizaron y emplearon derivados de uracilos, N,N—
dimetil-6—amino-uracilo (DAU) (LVIII), N-monometil-6—amino-uracilo (MAU) (LIX) y N-
monometil-6-amino-tiouracil (MATU) (LX) como nuevos estabilizantes térmicos para PVC
rigido, reportando una mayor eficiencia de éstos compuestos en comparacion con estabilizantes
tradicionales de Ca/Zn. Nuevamente, se establece que la habilidad de éstos compuestos para
reemplazar los atomos de cloro l&biles en la cadena de PVC y a la absorcion de HCI generado en la

degradacion da cuenta de su efectividad como estabilizantes térmicos.

(@] IL NH ‘ ‘
Y 2 OYN NH, SYN NH»
/N HN\’g/ HN\’J/
LX
tvin - ° LIX o )

Figura 15. Estabilizantes térmicos para PVC basados en derivados de uracilos.

En esta seccion se ha mostrado que distintas familias de compuestos organicos presentan
actividad hacia la estabilizacién del PVC. Aunque los primeros intentos parecen haberse logrado
por ensayos casuales, hoy dia la implementacidn de estos se basan en conceptos de disefio racional
de moléculas. En general los potenciales compuestos deben contener grupos funcionales capaces de
intervenir o inhibir la DHC del PVC y posteriormente neutralizar el HCI liberado. Basado en esto es
aparente una amplia gama de posibilidades dado el alto nimero de combinaciones posibles de grupo
funcionales en una molécula. Sin embargo en la préctica la obtencion de un balance adecuado entre
la funcionalidad de las moléculas, las estrategias de sintesis, la estabilidad térmica de estas y su
efecto hacia la estabilizacién del PVC es una tarea de alta complejidad.

Estabilizantes térmicos inorganicos. El desarrollo de estabilizantes inorganicos se ha
enfocado en el uso de complejos lamelares de sales de magnesio—aluminio conocidos como talcitas

o0 hidrotalcitas. Estos compuestos son conocidos también como arcillas intercambiadoras de aniones
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e hidréxidos de doble lamela (LDH por sus siglas en inglés) [135]. Este tipo de compuestos ha
mostrado cierta actividad, sin embargo, sus costos son elevados y causan opacidad. Es interesante
resaltar que estos compuestos tienen aprobacion gubernamental de salud y seguridad para su uso en
poliolefinas y PVC en casi todos los paises del mundo.

La hidrotalcita es un complejo inorgénico que en su forma natural es un hidroxicarbonato
hidratado de magnesio-aluminio con una estructura lamelar de formula general [M*%q
oM™ (OH),](A"yn.mH,0, donde M*™ y M™ representan los cationes di y trivalentes
respectivamente. El anidn intercalado (A™) junto con el valor del coeficiente estequiométrico (x) y
el contenido de agua (m) pueden ser variados en un amplio intervalo [8, 1]

Van der Ven. y colaboradores [136] evaluaron la habilidad para actuar como estabilizantes
térmicos para PVC de hidrotalcitas con diferentes contraiones. La actividad estabilizante se explica
debido a la capacidad de los hidroxidos de doble capa para reaccionar con el HCI formado durante
la degradacion térmica del PVC, mediante una reaccion entre la hidrotalcita y el HCI que ocurre un
proceso de dos pasos. En primer lugar, los contraiones ubicados entre las dos capas de la
hidrotalcita tienden a reaccionar con el HCl gaseoso, y posteriormente, la hidrotalcita, en si,
reacciona con el HCI bajo destruccion completa de la estructura de la hidrotalcita y la formacion de
cloruros metalicos.

Por otra parte, Wang y colaboradores [137] explican el efecto estabilizacion térmica de la
hidrotalcita mediante un mecanismo de interaccion electroestatica generada entre la nube
electronica de los atomos de cloro en la cadena de PVC vy la carga positiva en la lamela de la
hidrotalcita, lo cual resulta en una disminucion de la densidad de la nube electrdnica de los atomos
de cloro.

Kalouskova y colaboradores [138] evaluaron el efecto de la hidrotalcita sintética sobre la
actividad estabilizante del estearato de plomo, reportando que el reemplazo de una fraccion del
estabilizante por hidrotalcita sintética incrementa la estabilidad térmica y el color del PVC.

Lin y colaboradores [139, 140] evaluaron el uso de nanoparticulas de compuestos del tipo
MgAI-COs—Hidrotalcita y MgZn—COs-hidrotalcita. En comparacion a la MgAI-COs—Hidrotalcita
la MgZn-COs—Hidrotalcita mejora la estabilidad térmica del PVC a largo plazo como la coloracion
de la formulacion resultante. A su vez, Lin Y. y colaboradores reportaron que el uso de MgzZnAl-
maleato—hidrotalcita resulta en una marcada mejoria en la coloracion temprana del PVC y una
ligera reduccion en la estabilidad termica a largo plazo. Probablemente, esto se deba a que la
intercalacion del maleato incrementa la distancia entre las lamelas, facilitando la entrada de los CI™
generados en la reaccién de degradacién del PVC. A su vez, el acido maléico posee dobles enlaces

conjugados los cuales pueden reaccionar con los dobles enlaces formados en la deshidrocloracion
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del PVC e inhibir la reaccidn autocatalitica de degradacion.

Xu'y colaboradores [141] estudiaron el efecto de hidroxidos de doble lamela de Zn'y Al en la
descomposicion térmica del PVC, encontrando que al mezclar el PVC con Zn,Al-COs-Hidrotalcita
se facilita la deshidrocloracion pero reduce el grado de la reaccion de propagacion dejando mayor
cantidad de cloros en la cadena polimérica.

Gupta y colaboradores [142] evaluaron una nueva serie de hidrotalcitas de formula general
Ca-Al-X (=NO3, CO3 2, CI", SO, 2, PO, ) como estabilizante térmico para PVC, llevando a cabo
un estudio comparativo para evaluar el efecto de los aniones en el mecanismo de estabilizacion del
PVC.

El efecto de los compuestos de tipo Zn—Al-hidrotalcita con estearato de calcio y f—dicetona
en la estabilidad del PVC fue estudiado por Tong y colaboradores [143]. Las Zn—-Al-Hidrotalcitas
mejora significativamente la estabilidad inicial del PVC debido a su alta capacidad de absorcion de
HCI y asegura una apropiada coloracion inicial.

Yang y colaboradores [144] prepararon hidrotalcitas de doble lamela del tipo Zn—-Al-La—CO3
con diferentes relaciones molares de Zn/Al/La y evaluaron su actividad como estabilizantes
térmicos. El uso de Zn-Al-La-Hidrotalcitas como Unico estabilizante, puede mejorar tanto la
estabilidad térmica a largo plazo como la estabilidad inicial del PVC. Estas hidrotalcitas tienen en
su estructura un atomo de mayor radio y numeros de coordinacion, por lo que pueden reaccionar
con los atomos de cloro labiles para formar complejos coordinados mas estables.

Estabilizantes térmicos de tierras raras y arcillas. Los estabilizantes térmicos basados en
tierras raras y arcillas han emergido en los ultimos afios [144] y son de gran interés ya que éstos no
son toxicos y son ambientalmente amigables. En particular la arcilla organica montmorilonita
(MMT), mejora la estabilidad térmica de los polimeros debido a su alta resistencia a la temperatura.
La montmorilonita (MMT) es una arcilla de origen natural que consiste en unas plaquetas de
silicato de aluminio de 1nm de espesor separadas por cationes. Estos cationes pueden ser
intercambiados con compuestos organicos en base a amonio, lo cual los hace mas compatibles con
los polimeros.

Thongpin y colaboradores [145] evaluaron el uso de una montmorilonita organica modificada
(OMMT) para mejorar la compatibilidad entre el PVC y la MMT. El uso de MMT organica
injertada (O—g—MMT) resulté en una amplia mejoria de la estabilidad térmica del PVC en relacion
al uso de OMMT.

Las investigaciones recientes en estabilizantes térmicos de tierras raras se han enfocado en
dos éareas: la primera en el mejoramiento de la compatibilidad de los estearatos de tierras raras y el

PVC, mediante la adicion de agentes quimicos auxiliares tales como aceite de soya. La segunda
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linea de investigacion busca mejorar la compatibilidad de los estabilizantes con el P\VC mediante la
composicion de nuevos productos con grupos funcionales especiales, tales como grupos cianuro.
[146]

Jiang y colaboradores [146] prepararon un nuevo tipo de estabilizante térmico organico de
tierras raras con la finalidad de incrementar la compatibilidad de compuestos de tierras raras con
PVC. En este trabajo se sintetizaron estabilizantes térmicos de cianuratos ciclicos de tierras raras y
se evaluo su influencia en el PVC. La posible actividad estabilizante se relaciona con la capacidad
del cianurato de lantano de generar una estrecha interaccion entre el PVC y los iones de las tierras
raras. Adicionalmente, la estructura molecular del &cido cianurico contiene dobles enlaces que
pueden absorber el HCI producido en la degradacién del PVC.

Estos resultados indican que el uso de tierras raras y/o arcillas bien sean naturales, sintéticas o
modificadas ofrece amplias oportunidades en la formulacién de estabilizantes térmicos para PVC.
Aunque las investigaciones hasta ahora parecen poco sistematicas un creciente interés en estos
materiales resalta por la compatibilidad ambiental de los mismos y por el amplio espectro de
posibilidades que pudieran alcanzarse con estos.

Estabilizantes térmicos basados en productos naturales y biopolimeros. En afios recientes
se han empleado compuestos de origen natural como biopolimeros y biomoléculas derivadas de
productos naturales tales como la proteina de soja, aceites de semillas de girasol y soya entre otros
[147-149]. Como biopolimero natural la proteina de soya ha sido extensamente estudiada debido a
su bajo costo, disponibilidad y biodegradabilidad [150]. Por otra parte, se ha estudiado la
estabilizacion del PVC mediante el uso de aceite de girasol epoxidado en presencia de estearatos de
calcio y cinc. La estabilizacion térmica del PVC depende de la cantidad de grupos epoxy presentes
en la molécula: a mayor cantidad de grupos epoxy mayor es el efecto de estabilizacion [147]. Este
efecto estabilizante puede atribuirse a la reaccion del HCI generado durante la degradacion del PVC
con los grupos epoxy para formar clorhidrinas lo cual se cree reduce el efecto autocatalitico del HCI
generado en la etapa inicial de la DHC.[147]

Benaniba y colaboradores [151, 152] y Okieimen y colaboradores [153] estudiaron el uso de
aceites vegetales epoxidados como estabilizantes térmicos para PVC, ya que los compuestos
epoxicos son bien conocidos como tipicos estabilizantes no metalicos para PVC. El girasol
epoxidado (ESO) por ejemplo ha sido estudiado como estabilizante solo y en combinaciones de
corboxilatos de diferentes metales (Ca/Zn y Ba/Cd). EI ESO ha mostrado excelentes propiedades
como estabilizante secundario y su actividad esta esencialmente relacionada a la cantidad de
oxigenos oxiranos. Sin embargo, no se observan marcados efectos en la estabilizacion térmica del

PVC en ausencia de jabones metalicos. Por otra parte se ha encontrado que los aceites epoxidados
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de semilla de Jatropha, semilla de Khaya y semilla de goma retardan la velocidad de degradacion y
reducen el grado de escision de la cadena polimérica asociada con la degradacion térmica del PVC.

Sabaa y colaboradores evaluaron la capacidad estabilizante de derivados del aceite esencial
de la vanilina (4-hidroxi—3-metoxibenzaldehido) en el PVC. Las bases de Schiff derivadas de la
vanilina mostraron ser eficientes estabilizantes y co—estabilizantes térmicos para PVC con la
actividad estabilizante relacionada al reemplazo de 4&tomos de cloro labiles en la cadena de PVC por
fragmentos relativamente mas estables del estabilizante organico [128]

Dong y colaboradores [153] evaluaron el uso de la proteina de soya aislada (SPI), como
estabilizante térmico para PVC. Los resultados sugirieren que la SPI actia como estabilizante
térmico en presencia de estearato de calcio, absorbiendo el HCI generado por el PVC, lo cual se
atribuye a la amina primaria (—NH;) y polioles que contienen grupos hidroxilos presentes en la
estructura de la SPI. Este compuesto contiene mas proteina que otros productos de la soya, y posee
varios grupos reactivos tales como —NH,, -OH y —CN. Estos grupos tienden a absorben HCI
facilmente. Sin embargo, la SPI no mostré resultados satisfactorios en ausencia de estearato de
calcio para la estabilizacion del PVC.

La utilizacion de derivados de biomoleculas y lipidos de origen vegetal estd marcando una
nueva tendencia en la busqueda de estabilizantes térmicos para PVC. Recientemente se han
otorgados patentes de aplicacion donde se demuestra la eficiencia y conveniencia en la utilizacion

de estos materiales inocuos como estabilizantes térmicos para el procesamiento del PVC [69-73].

CONCLUSIONES

Los estabilizantes térmicos son aditivos imprescindibles en las formulaciones de PVC para
evitar la degradacion térmica por DHC. Convencionalmente se emplean a nivel industrial
estabilizantes térmicos basados en formulaciones que contienen metales tdxicos (Pb, Sn y Ba). A
pesar de que estos aditivos han mostrado una gran eficacia y bajo costo, marcando una etapa
significativa en la industria del PVC, su alta toxicidad y potenciales efectos sobre el medio
ambiente han llevado al desarrollo de estabilizantes térmicos alternativos. Los estabilizantes
térmicos alternativos se han descrito como compuestos organicos o/e inorganicos, libres de metales
potencialmente toxicos, que por sus propiedades pueden ser adaptados o combinados para satisfacer
los requerimientos de una aplicacion dada. En general, se logran altos desempefios, tiempos de
estabilidad considerables y propiedades mecanicas similares a las obtenidas con los estabilizantes
empleados convencionalmente. Ademas de estas ventajas, la compatibilidad, no toxicidad, caracter
eco—amigable y potencial rendimiento econdmico de estos compuestos los convierten en una

promisoria alternativa para la industria del PVC.
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La sostenida actividad de investigacion cientifica y tecnoldgica en esta area, durante la Ultima
década, ha permitido el desarrollo de compuestos organicos multifuncionales capaces de
combinarse con la cadena polimérica para detener la generacion de polienos y neutralizar el HCL
liberado. De igual manera ha permitido la utilizacion eficiente de arcillas y zeolitas naturales y
modificadas y se han establecido los posibles mecanismos de reaccién. La utilizacion de aceites y
proteinas de fuente vegetal también ha sido objeto de estudio, encontrandose formulaciones de alta
eficiencia que garantizan la estabilidad térmica del PVC. Todos estos ejemplos denotan un alto
interés en la obtencion de PVC estabilizados con compuestos alternativos debido a su impacto
cientifico, tecnoldgico y econémico. Sin embargo su aplicacion a gran escala aun es insipiente en
comparacion con la de los estabilizantes térmicos tradicionales. Para posicionarse en el mercado,
éstos deben probar su competitividad técnica y su perfil de sustentabilidad [154].

En general, los desarrollos cientificos y tecnologicos en estabilizantes térmicos alternativos
para PVC, van orientados a la obtencién de formulaciones que sean mas respetuosos con el medio
ambiente, que resulten mas econdmicas, que utilicen menos cantidad de materia prima y que
permitan su aplicacion en areas de contacto con humanos; en definitiva se pretenden alcanzar
méaximos rendimientos con los menores impactos sobre el medio ambiente y sin efectos nocivos

sobre la salud.
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