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INTRODUCCION ¢

i'Este trabajo tiene por objeto dar a conocer mas a las
plastificantes y los criterios para su seleccion en funcibn de una
aplicacién especifica de la. resina, basdndose en que son un
elemento muy importante en la formulacion de los plasticos, tanto
de rigidos como de flexibles y en «que existe gran demanda de

plastificantes, con tendencia creciente a nivel mundial.

‘En este trabajo se da una visién general de los plastificantes,
definiendo primeramente algunos conceptos que no son de uso comdn
en otras areas y que son fundamentales de estudio para este tema,
también se presenta la clasificacién de estos aditivos en base a

sus principales caracteristicas.

Adentréndose mas en el;téha,:se habla de las teorias desarrolladas

para explicar el Principib'd ‘bﬁéraciOn de los plastificantes en

las resinas., efecto .llamédd piastificécién, hasfa llegar a las

parametros de medici6n :aracterizan “a‘un “plastificante; en

esta parte se ‘cbnsid ﬂib;}‘ efectos  de compatibilidad,

permanencia y eficiencia de ios’Plaétlficantes,‘ teniendo asi las.

herramientas que nos’peﬁmitiFén \seieccibnar un ‘plastificante en

- funcién de la aplicacién especifica de’ la-resina.



También se presentan los efectos de los plastificantes sobre las
propiedades fisicas vy quimicas de “-las resinas que son
plastificadas, asi como una tabla comparativa de las propiedades
dé los plastificantes, contra las propiedades de las resinas

plastificadas, con métodos analiticos, unidades de medicién vy
rangos de aceptacién en general, con el objeto de hacer practica

la selecci6n del plastificante.

En el altjmu capitulo se presentan las demandas y proyeccit6nes de
mercado de aditivos para plésyicus en los que se incluyen los
plastificantes, para 1los préoximos afios hasta 1995, asi - como una
tabla de marcas registradas y productores de plascificantgs va‘

nivel mundial.

iEtunt;lusiﬁr\ .de.este :“trabajo-y . la

Posteriaormente “se presehﬁé

hibliagrafia;en qde;géylpéy




TABELA DE ABREVIATLURAS
DE LOS PRINCIPALES
PLASTIFICANTES.



TABLA DE ABREVIATURAS DE LOS PRINEIPALEE PLASTIFICANTES

Los noambres de los plastificantes han- . sido abreviados para
facilitar su manejo cuando se habla de ellos y asi: las siguientes
abreviaturas han sido disefadas por las normas @

DIN 7723, ASTM-D1400 e IS0 1043. (Ver Anexo 1)

ABREVIATURA NOMBRE -DEL FLASTIFICANTE =7

BBP Butil bencil ;talatn
BOA Bencil octil adipato
DBP Dibutil ftalato

nce Dicapril ftalato

DEP Dietil ftalato

DIBP Di-iso -hutil ftalato
DIBA Di-iso buti} adipato
DIDA Di%iso»&ecil adipato
DIDP . Diiso decil ftalato
DINA ,,i,",,Diéispfnﬁﬁil,adipatn
DINP : Di-iso-nonil ftalato
pIOA -vni—iéo‘uccxl adipato
pIoe , 'Di-iso actil ftalato

’

DITP " “Di-iso tridecil ftalato

Continua...es



Continuacibtn....

ABREVIATURA NOMBRE DEL FLASTIFICANTE

DMP
DOA
poP
pos
DoTP
poz
DPCF
DPOF
ELO
ESD
TCEF
TCF
TIOTH
TOF. 6 .TOP

TOTM

TRE6°TPP T

Di
Di
Di
pi

Di

i metil
i octil

i octil

octil
octil
octil
fenil

fenil

ftaléto
adipéto
ftalato
sebacato
tereftalato '
azelato

cresil fosfato

octil fosfate

Aceite de linaza epoxidado

Aceite de soya epoxidado

Tri cloro etil fosfato

Tri cresil fosfato

Tri-iso octil trimelitato

Tri octil- fosfato

Tri.octil trimelitato

Trivfeﬁil fusfatb,

Ref.Noi 17y No




CAPITULD 1

ASPECTOS GENERALES

DE (1L 0SS FPLASTIFICANTES.



1.1 ¢ DEFINICIONES

1.1.A.: Plastificante’
Los plastificantes san sustancias quimicas organicas,
relativamente no volatiles qQE se adicionan a los plasticos para
incrementar su flexibilidad, mejorar la procesabilidad durante la
transformacién del material, reducir la viscosidad de fundido,
disminuir la temperatura de transicibén de segundo orden (Tg) 6

disminuir el médulo de elasticidad del producto.

La definicidn dada por la IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) es la siguiente : Un plastificante 6 ablandador
es una sustancia 6 material que se incorpaora a otro material
{resina) para incrementar su flexibilidad, procesabilidad 6
distensibilidad. ¢3? ¢e>

Se puede decir sin embargo que la diferencia entre plastificante y
abland;dnr &5 que, un verdaderao plastificante es un disolvente
relativamente no volatil cuyo propésito es incrementar la
flexibilidad, 1la procesabilidad vy proporcionar a la resina
resistencia a quebrarse, wmientras que un ablandador es un
diluyente-extendedor relativamente volatil que puede ser
sustituido por un verdadero plastificante, sin afectar las
propiedades mecadnicas de la sustancia, de tal manera que un
plastificante puede actuar ctomo un ablandador, pero un ablandador

no puede actuar como un plastificante.



1.1.B : Temperatura vitrea (Tg)

Un parametro muy. importante dentro del drea de los plésticos y
plastificantes es la Temperatura vitrea 1la cual se identifiica
como "Tg" (glass—-transition temperature), y es conveniente definir

ya que es un término poco usado en otras Areas.

"Tg" también 1llamada temperatura de transici6n de segundo arden
(ya que . el cambio en el volamen no es discontinuo), es la
temperatura a la cual, las sustancias poliméricas se mueven dentro
de un estado vitreo 6 de otra manera, es la temperatura arriba de
la cual la sustancia es blanda y abajo de ésta es dura y puede
caracterizarse como el puﬁtu de inflexi6n en una grafica de

valamen especifico contra temperatura, ver figura 1.1 =2

Donde:
A : Palimero amorfo.
B : Polimero parcialmente puro.

Tg : Temperatura vitrea.

Tm : Temperatura de' fusi@ne- -t

La temperatura vitrea se determina por el estudio .de -la
dependencia de la temperatura con las propiedades fisicas
especificas como el voldnen s indice de refraccién, calor

especifico, etc. ‘*’



FIGURA 1.1

Volimen libre vs, Temperatura

e
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TEMPERATURA
Ref.No.5,pag.Ml,




Como’ es conecido, el voldGmen especifico de un  polimero aumenta
v euandﬁ aumenta la temperatura, pero el aumento no es uniforme y la
densidad local varia, generandose una sabrepoblacién de: poros 6
volamen libre, asi el método para la determinacién experimental de
Tg es:
Notar la temperatura a la cual el coeficiente de expansitn cambia
y el incremento del velGmen a una tem}evafuéa’ mayorr de Tg

representa el voldmen libre generado vp'r'elrjmpvimiento de los

segmentos del polimero.

las‘valores:de

En la siguiente tabla se muestfa g :para algunos
polimeros puros.
Tabla 1.1

Temperatura vitnéa de

POLIMERD

Polietileno—: ;~
Poli—iscprénn'
Polibutadiono’
Pulipruﬁiiépp‘

PVE

Poliestireng.’

Polieti}én'méfacrilata

‘Poiiﬁétilen'meta¢r11acb

‘Réfebencié Nd.ls,bﬁag?S

,ia"




De esta tabla podemos observar que para polimeros sencillos su Tg
es baja al mismo tiempo que son flexibles, mientras,que para
polimeros de cadena principal rigida y grandes grupos laterales su
Tg es alta y por lo tanto necesitaran ser plastificados para que
baje su Tg y asi a bajas temperaturas sea mds blando y facil de

maneyar,

FPara ilustrar esto, tenemos la siguiente tabla usando como
palimero al poliestirens vy .como plastificante al etil benceno,
donde se puede ohservar la disminucitn de Tg con pequeRas

cantidades de plastificante.

Tabla 1.2

"Efecto del plastificante en la Tg deliﬁuliéétipénq,'

% de FPlastificante

Ref. No. &, pag. 16,
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“1.1.C : Densidad de energia’cnhesivé‘

solubilidad. -

- La -denéjdéd« de-energia -cohesiva (CED)' :es ' .una medida de las
finﬁeFacciénes intermoleculares de un liquidu 6 un solido puro y
'{pur’esta;:rézén las  fuerzas de enlace entre polimero—polimero y

?ébivqnte4snlvente estan relacionados con esta medida. ¢™?

Cuaﬁtffativamente la CED es definida como la cantidad de energia a
uﬁa temperatura dada, que impide que se separen un centimetro
icﬁbica de moléculas, una distancia infinita y se representa con la
siguiente ecuaci6n:

CED E/V = BHv - RTI/V cal/ems ————mwm (Ec.1.1)
y la raiz cuadrada de CED es el valor numérica del poder solvente

o parametro de solubilidad (G).

G = CEDis=

G =(AE/MVI11/2 =(cal/em®)rrzl

Dande:

DE Energia. de vaporizacién pu# mﬁ} di 7&6;)u

AHv :iCalor de vaparizacién por‘mbi'&é

T : Temperatura. (<K)

Ref. No.7, pag. 29 y No. 8,pag.91.(ve
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123" CLASIFICACION DE LOS PLASTIFICANTES. '~

Los p!ésiifﬂqvhégsi'sé “clasifican " en b .siguientes

concepto

plastificantes primarios tambiénr"ﬁe' 'les‘ 1llama

aéti?icéhtes'quimiccs", mientras que a los secundarios se les

considéfaxicumo extendedaores y se les 1l1lama "ﬁléstif!&antes
olaosast '

ilgé diferen:ia entre una subdivision y las otras estd basada en la
»:Habilidad solvente del plastificante‘subre la resina, es decir un

; plastificante determinado puede ser muy buen solvente con la

resina y entonces se denomina primario y si con otia . resina.es

#u:o soluble, .entonces se le llama secundavio{w pqvflof\ﬁéﬁta‘

'c1asi¥icaci6n del plastificante dependeré’dé’,

se use,

Para - diferenciaria

toman en ‘cuenta -1os:

Un Plastifi
-can’la resina‘y . qu

producto ;que
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Los. plastificantes secundarios son menos cumpatibles que las
primarios, lo cual se observa cuando el plastificante y la resina
tienen parametros de solubilidad diferentes, presentando efectos
‘de adherencia y exudacitn en la superficie del material.

Estos plastificantes generalmente son usados en mezclas con
plastificantes primarios, permitiendo a la mezcla tener un

parametro de solubilidad dentro del rango requerido.

Algunas de las razones especificas del uso de los plastificantes
secundadrios es que mejoran la. flexibilidad a bajas temperaturas,

mejoran las propiededes eléctritéé y disminhyen los costos.
1.2.B : Por su estructura.

Los plastificantes se clasifican é; Monométricos & Poliméricﬁs.'“'
Los plastificantes en base a su uso comercial se diferencian por
ser: liquidos, liquidos viscosos, s6lidos cristalinos y resinosos;
en -donde - estos dos Gltimos no pueden ser drenados ¢ bombeados a
trgvés de tuberias a temperaturas ordinarias; a estos se les llama
resinosnos y a los de facil manejo a bajas temperaturas se les
llama simples, considerando que esta terminologia no es real para
propésitos de clasificacién, se acostumbra llamar simples a los
plastificantes monoméricos y resinosos a los plastificantes

poliméricos.
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Los plastificantes monoméricos, son compuestos individuales cuyas
formulas, pesos moleculares , propiedades fisicas y quimicas son

- conecidas.

Los plastificantes poliméricos son los formados por  reaccién de

; uﬁidédes “manoméricas repetxtlvas, tal“como- -las polimerizaciones

v:nillcas y epﬁxicas [} por reatcién 7&& ﬁaéés défuunidadgs

'diiunclonales, es decir por cundensaciﬁn. fd

De’ 106 ésteres’monaméricos:podenos. menciaonar

Estefes ciclicas: basados en: 1a estructu
{Ftalatos, Trimelitatos, etc)

'Esteres a114étxcos' basados én'ia

furmandn monoesteras. dxésteres y

Los ésteres poliméricos se bas‘

dibasicos y glicoles.
La composicién ~e§trhcfuf$
munamértcus ] polxmerxcos no
maneaa “a nxvel cnn{idencxal,

Produce materlales qu




e Lds lastif :antes

=14~

1 st{ficahfes'internos y externos.
nﬁerndsyscn' basicamente montmeros, los cuales

copulimer;zan al pqlxmero, : intrcduciéndose en ‘su estructura

pulimér;ca cumn se muestra en la figura 1.2, AyB y C. ¢ <9 a2

En este caso, coma e! plastificante esta enlazada al‘Polimgro,'nn‘

‘hay . peligro de que .se pierda  por evépuyécién[r_eutraécian 6

migracién.

El sistema de plastificacion - interna pfcvncA eh'lé; estructura
polimérica la disminucién de las fuerzas de” iﬁterac:ibn
polimero-polimereo, debido - al vﬁlamen . que ocupan: los grupos
sustituyentes, danda al pniimern una estructura blanda, flexible y
de menor Tg, este efecto se ejemplifica en la figura 1.3,

La razén del minimo en la curva, es que la ecristalizacion ocurre

cuando se 1ncrementa el tamafio dE las cadenas mis-alla. de una

cierta lcnsltud.

astlficacibﬁ

sfactoria
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FIGURA 1.2

Plastificaccién Interna.

Fxf.No.8.v0l.10.0a0.117
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FIGURA 1.3

Flastificacién interna de ésteres
Poliacrilicos v polimetacrilicos
vs. numerce de atomos del grupo

alquilico.«
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Plastificantes externos: (#9102

tacién-desolvatacion es una caracteristica

icadas'éxternamente, ya que las moléculas de
y Ha la resina por medio de enlaces
enlaces Ewternos débiles (mezcla fisicaly por
“1a  ‘ﬁ‘d : 2.1 i&;ﬁée se puede perder por evaparacion,

: ﬁigfé;jbb 3 ion. Esta se ilustra en la figura 1.4.

Algunas de 1§S veﬁtajas de las moléculas de 1los plastificantes
,‘externos es que:estan.en equilxbv:o dinamico con las moléculas del
‘ polimero, estq ha sido demostrado ya que bajo una fuerte presién,

e!; plastificante se pierde;. aunque esto puede significar una

(iimitacién, en algunos casos puede ser. una ventaja ya que ésto

prova:a una desolvatacion ¥y permite. la interaccién entre

polxmern—polxmera. Este razonamzentn EHE¢F, ser - ejemplificado,

cuando el PVC (puli clcruro de

1n11o) =e plastxfica externamente

"ue cuando se plastifica

y su resistencia al desgarr'

internamente.

.

Los xp}astifi:antes aplicaciones

-camerciales eon . las

étiéfa;tarias Y.
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FIGURA 1.4

Plastificacién Externa.

IHA\ -
P

N
//,’ \:ﬂi/ , 3
_/_k\%':’

CHy

Rxf.No.8,v0l.18,pag.111
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También por su funcitn se clasifican en retardantes de flama y en

estabilizadores. .

Los plastificantes denominados retardantes de flama son
especificamente adicionados a las resinas para evitar que los
polimeros propaguen la flama éuando se cometen al fuego, estos son
ampliamente usados en bajo alfombras sintéticos, en vinilo para

muebles, pisos, vinilo para ropa, lonas para techos, etc.

Los plastificantes llamadaos estabilizadores son precisamente
plastificantes que se aRaden a las resinas para estabilizar
ciertos efectos, como la degradacion del PVC por la accion de la
luz UV del sol, desprendiendose el cloro de la cadena polimérica y
aumentando el color, estos efectos desde iuego son indeseables,
por lo que debe usarse un estabilizador como el aceite epoxidado

de soya y el aceite epoxidado de linaza.
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1.2.D : Por su naturaleza Quimica.““‘f=’v
Por su naturaleza quimica se clasifican en:
ADIPATOS: Plastificantes tipo éster hechos a partir de acido
adipico y un alcchol 6 glicol. ‘ ¥

=] 0. ' . 1] 1]

HOE= (CH2) 4=COH + 2 R-OH ~=-—=> Re0-C~ (CHa) 4~C~0-R “+ Ha0

Ejemplos ‘de adipatos son::

a).- Di-iso-butil adipato 6 DIBA
. CHs 0 0 CHs
" " ki

] S :
CHa~CH-0-C~ (CHz) 4~C~0-CH-CHz -
i o o

CHx CH=

b).- Di-octil adipato 6 DOA™

CH=2-CHx
I

CHz~(CHz} s—CH
R

CHz~C—(CHz) aC-0-CHz
P e il

oxidante como

R-CH=CH-R' +
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. Ejemplaos de epaixidadaos san:

a).-Aceite epoxidado de soya 6 ESO

] o’
" AN
CHz-0~C~(CHz) >-CH-CH~ (CHa) »~CHs

CH-0-C=(CHz)5=C ~(CH=) »~CHs-

TN
CHz=0=C= (CHa) >~CH~CH~ (CHz) >~CHs

FOSFATGS: PLastificantes ‘formados  ~por - la’ interaccidn
oxiclorura de ~fosfaro . y -un alcohol, - comunmente - usados
retardantes de fiama. .

€1 T A RF TRETIT Y~

] . SO ' R B e

C1-P=0. .+ 3 R-0H ' R=0-P=0 - "+../3 HECl
i L e R PR
c1 :

Ejemplos de fosfatos son

: | R R
CHz-CH-(CH=) s~CHy

/EH=CH= (CHz)'s~CHs

o= 1 S
CH=~CHx

CHa~CH~ (CHa) =~CHa
CHa=CHs .. -

del
como
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B).~.Tri cresil fosfato 6 TCF

",TRIMELITATOS: -Producto de reacci6n del anhidrido trimelitico y un
a’l.i:ohrulzld uﬁ slicnl, ampliamente usados en compuestos para

recubrimientos eléctricos:

. n

C-0R O

"

+ BR-OM: e > C-0-R .+ 5Ha0 -
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B).= Tric2-etilhexil trinelitato s TOTH

CHz-CH;
C-0-CHz~CH~{CH=) s~CHx=

£~0-CHa-CH~ (CHa) s~CHx
" {

o CHa~CHs

" €=0~CHz—CH~{(CH=) s~CHs
" 1

1] CHa~CHs

FTALATOS: Plastificantes tipo éster, en general son los mas usados
en -todas las areas y de los que se reporta que hay gran produccibn
a nivel mundial, son producto de la esterificacion del anbidrido

ftdlico y un alcohol 6 glicol.

R-OH "'"‘T'" \ - + Ha0
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Ejemplos de ftalatos sons

a).— Di octil ftalato 6 DOP

o CHz-CHs
I
C~CHz~CH-(CH=) s—CHs
: \
C-CHaz~CH-(CH=2) s~CHx
" | .

o CH=~CH -

7. ble- Di'butil ftalato 6 DBP.

s}

C-CHa—(CH2) 2~CHx

/
\

C-CHz— (CH=2) 2-CHs
"

o



CAPITULD 2

PLASTIFICACION
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2.l'=‘TEDRIAS DE PLASTIFICACION.

lLa teoria gel.
La tearia de la lubricidad

La teoria de volamen libre.

Las teorias gel y de lubricidad estén: .o

fenémeno de desdoblamiento de ios eniaces, pqliﬁerovpolimerb para

formar interacciénes polimero—plasti}icanée” 1o c Sp la

movilidad.

2.1.A : Teoria gel. <@ 9>

Esta teoria considera la rigidéé,de'ﬁhé:resina como el resultado
de una estructura interna téidimeﬁsian;l entrecruzada‘y que cuan&o
se introduce el plastificante, éste forma enlaces débiles con 1os
puntos de enlace de las tesinas enmascarando los centros de fueﬁza

que mantienen unida a la resina, disminuyendo por lo tanto la

rigidez y aumentando la deformacién por ruptura.

Esta teoria supone que las resinas atraen a los plastificantes 'y a
los solventes con fuerzas de diferentes magnitudes para:farmar:.
enlaces débiles 6 no permanentes, esto es mejor conocido  como

interacciones, puesto que para que se forme un enlace se #equxere e

una cantidad de energia mayor.




- 26 -

Entonces una molécula de plastificante:interaccionara. con un grupo

“activo s6la para ser p{eémplé,'ar;lo‘ pci:} otrai’ este 'f"endrnenn se le

1lama " Equilibrio de tformacion de la

Sintéracei

—desolvatacién pudo ser demastrada por

ar)en- donde - se observé

no. contiene DBP

zada.’

como Teoria

icante, un

entre ’ las
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2.1.C sTeoria deiyvulﬂmen libre, ¢73 &) ¢9)

Esta - teoria coincide con ' la teoria ' molecular en ‘donde;: . se

',phgéqnfapa:l Que ‘hay ‘entre los - Atomos: y_lés mblé:ulés?;,y tlac

insatisfactoria‘respuesta era “nada’.’

Con.la . teoria.del volamen .

- subdividido,“puesta

temperatura de- cero

del liquido,éjhuﬁé

Vf‘:.anﬁmen'l'bk
V; : ledmén a‘la temperatura de
avﬂf:'Volﬁhen especific

(T=0=C)




A

B

“. La Figura 2.1 representa algunos “de lus con:eptas basicos e

-2 -

Adémas e ha obsérvado,que;el Yolﬂmen‘libre se &ivide en dué

partess:-

Farte cuntiﬁuéﬁ Volamen ‘que veslilta "de. las - ascilaciones y ' .que

peréishe Cyosar ’ﬁnbrementé ligeramente cuando . aumenta la

femperétufﬁ.:”f‘

'PartE'fdisdontinuar"leﬂmen ‘1lamadc PDRDS. que se~‘;ncrementé

gradﬁalhenté con.la temparatura.

teorna de}’ vulamen : l;bre[' basanduse
dilatumétrica.‘B-F‘--‘ﬂ" R
Descripcion de la §1gura.'
Cuando un liquido no ::istalinn 6
decrece lentamente y/o vﬁés“
temperatura hasta la Viémﬁératura

cristaliza y a pavtiﬁ‘de'entoﬁé el volﬁmen decre:e. pera: con’un

camb io menor por cada ©K, es decir 1a’ pendiente es menor,

€i la pendiente de la 1inea " es extrapolada linealmente a la

e/ubtiene'el vnlamen ) spe:;fnco del lxqutda’

temperatura. de.cero

Vo2, el cual se considara muy’:pes EnD para representar el vulamen

s se.extrapula' la pendiente de .

la secciénv Cri; alina ) nbtiene el vulﬁmen'espetificu
‘ rand"para representar el volamen
r la temperatura.

séqtg el volamen real'bcupadu, 
aé’las;temﬁéraéuras y: el area

‘volumen” . libre, y este si’ se
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FIGURA 2.1

Expansién térmica y volumen fibre
de un polimero o un plastificante

no cristatino

Yolamen _-a

observadz//
Liguido

o hule

\

Cristal

Yolimen a
observado /
Voliimen
— - libre

& S &

= . b
- i ’[ Volimen
i ocupado

“pORUE" ¥
observado - :,
Velumen libex
w c
BC T Decilosion

Uplimen Libre

Voliimen Tn”;“ﬂ}"f’ a

S &

£ b
Yoldmen
ocupado

Tg Iz

TEMPERATURA C°K) —p

Referencia Ho.8,pag.us.
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C) Una parte del ‘.volGmen iibge es’ originado ppﬁ ‘1{5 §€&§1§Eiungs na
arménicas de lﬁé étomus yyse leyllama "vdlamen‘libfe iﬁtéréficial"
(y‘eé r;pveéentadé por - el area entre las lineas "b" 'y "é". Carca
»dé'Tg.’el cristal .se convierte en un material huloso 6 fluido,
'.'puesto qﬁe “las moléculas tienen suficiente energia para moverse,
‘uﬁlrse by rotar -y por lo tanto el movimento Browniano de las
moléculas produce una gran cantidad de volamen libre y a este se

le llama "volamen libre torsional" 6 FORDS y es por esto que la
pendiente de 1la linea "a" , representada como el coef;ciente de
expansién del liquido*t es 2 6 3 veces mayor gque el coeficiente de

expansién del cristal« que es la pendiente de la linea "c".

Afortunadamente para todas las clases de polimeros,. la cantidad ae
volamen. libre a "Tg" es 1la misma ya sea para 5i1icung5,‘ hule’
natural, .politetrafluorcetilena, Polia:rilatué. policafbpnatos,
etc., y esta dentro de un rango del 11 al 174 del volGmen tutal;-
Por lo tanto esta ;ear;a no§ dice que si aumenta el volamen libre,
las moléculas tendrin mas mavimiento tendiendo a cambiar la resina
de rigida a flexible, pero para que esto sea conveniente debera
haber mayor volamen libre a bajas temperaturas, por lo tanto hay
que disminuir la temperatura "Tg" de los polimeros y esto se puede
conseguir por: 7

1.—- Incremenfo

2.~ Incremento .




L=31.

Para ilustrar lo anterior tenemos Eiréiguiente ejempla:

Voldmen libre del grupo estireno ——-—————=e--- 160 A=
Volamen libre por grupo terminal: ——=—=m=m——e-— 25 A=

del poliestireno

Relacién:de.volumen libre,por,gruéa.terminal~a Tg:t

3.- Absorcibn y difusibn.

4.- Disociacién y libevaéiﬁn‘a :

b~
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1.~ Adsorcidn:
Este paso es muy répido y algunas veces instantaneo,en este se
representa el movimiento de las moléculas de plastificante hacia

las &reas porosas de las particulas de resina adhitriéndose ahi.

2.-Penetracién:

Este pasp es considerado como un peridédo de induccion hacia la
etapa de absorcion.

La velocidad de penetraci6n del plastificante en las particulas de
la resina es lento y mé&s, a bajas temperaturas.

La penetracion en la superficie de las moléculas _puliméricas.
se abserva cuando ocurre el primer hinchamiento de éstas.

Este paso es la causa dominante del atraso de la absorcién, ya que
muchas veces la penetracién no se puede dar porque los polimeros

contienen en la superficie coloides protectores proven}entes de la

polimerizacién y en este caso se recomienda lavar con un solvente.

6 moler el material.

3.~Absorcitng

Durante esta etapa el voldmen total de resina ’m§s

lentamente en la parte externa principalmente. 
La absorcién es un procesc cindtico que regq ;ek

siguiente figura (figura 2.2 ),

temperaturas.




B u 0 ™"l =T
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FIGURA 2.2

Ligero hinchamiento del PUC durante
el mezclado en seco con DOP
a varias Temperaturas.

250 1

200 4

150

caNIO=-

o0 A
{per)

100 200

50

- . oo
Tiempo (minutar) Referencia No.B,pag.Ys.
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De las curvas de esta grafica, podemos observar que el
plastificante que se va a absorber sald lo hace a una
concentracion de equilibrio y es detenida por la estructura
interna del mismo,y ademds muestira que a altas temperaturas el
punto de equilibrio se desvia, ocurriendo la absorcién mas

rapidamente.

4.-Liberaci6n de los grupos polares.
Este paso es casi simulténeo al pasoc 3, pero mis lento, de manera
que su efecto se observa con claridad cuando termina el paso 3.

En este se presenta un cambio en las propiedades dieléctricas de

la resina ya que penetra el plastificante alterando parcialmente :

la estructura interna de la resina.
Este efecto se demostré con el PVC plastificado, el cual t:ene una
constante dieléctrica mayor que la que se obtendria’ ai se sumaran

los efectos parciales de las fracciones en volGmen de,la resina y

_rigido en polvo es'de 2, la del DOP es de 5. 2y la’dél ; #vé

structura de 1a resina‘ para
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S.-Rompimiento de la estructura.

Al final .de la etapa 3, fbdd'gl- Plééﬁ(ficanté necesario -se ha
ihcnﬁpnrado al‘pnlimern y,»vai  gérmino:de ia” etapa 4 se ban
‘solvatado los srupu5'§unciuna1éé;fiiﬁérando los  grupos. polares y"

.enlaces de hidrégeno.

En " este caso si:la re%ina’fyeré v totalmente amorfa, sin ningGn
orden estructural,: ésta ‘seria élastificada> completamente sin
necesidad  de imparﬁirA eneﬁgia;,bero si se trata de una resina
cristalina 6 séﬁit#iééali;;; ié}‘éfectu de la plastificacién es
impedido por el ‘arden éstru:tural de sus moleculas Yy se requiere
que el orden- sea dégtbuldé, io cuallse lagra por calentamiento o
par moliendé peéﬁitienﬂaliéi plastificante penetrar en la
estructura intefna déi .i.palimera, rompiendo la estructura
molecular, ver Téblg# 2.1, De aqui que se conozca en
plastificacién, a flalﬁﬁptura de la estructura molecular de las
resinas y ya sea . a ~la intima solucien del polimero en el

plastificante,. s del plasfificante en el polimero como FUSION.
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mplécuiaﬁ dé‘ia'eétﬁucéuha de PVC,: -

PRDPIEDQD QUIMICA DESARROLLADA

106

. " Resistencia | % Elongacion T9
(Kg/cmz)‘ a la ruptura wg
,Uezclgienfseéoi i
ta 99 yvc',erﬁm.
leas 12 +35
-5
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—Reestable:xmlento de la estructurasz
Después de que se ha praducxdo la plastificacion, el prcgucto esta
calxente, cuandn éste se- enfr;a sdbitamente puede presentarse un
encoéimientu en aléﬁnus de los puntos de la estructura, lo cual
puede ser resultado de las fuercas de Van Der waals y por enlaces
de hidrégeno de. los segmentué del polimero, por entrecruzamiento
de las macromoléculas, por oscilaci6én de los segmentos del
polimero paralelas unos a otros 6 par cristalizacion de varios
puntos a 1o largo del sistema. E€ste encogimiento puede ser
abatido por calentamiento siendo mayor la energia necesaria para

lograrlo, comparada can la energia para lograr la fusién.

El proceso de acondicionamiento requiere tiempo y por lo tanto las
propiedades finales del producto tardaram en desarrollarse, de tal
manera que se recomienda mantener el producto terminado bajo
ciertas condiciones ambientales después del procesamiento para

nbservar el desarrollo de las propiedades.

Para ilustrar lo anterior, tenemos la figura 2.3 donde se muestra
‘el comportamiento de ‘una resina de—PVC—p}a:tificada con diferentes

élastificahtesybaju diferentes condiciones de’ procesamiento.

: estas graflcas'f“ la .aQréza maxima  es
cenai ieﬁen,‘para 'B" esg
; éé'aumenta la
‘témPebéfhralﬁ comdi‘én' g asarrollan mds

répidamente.
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FIGURA 2.3

Efecto del tiempo de acondicionamiento
a temperatura ambiente y
reestablecimiento de la estructura
molecular con respecto a la dureza
del PUC plastificado con DOP y con un
poliester (Santicizer 409 (MR.Monsanto

Mo xTwm oNmMOEQ

«
=
2

10 4
[ T h r————— —B C
!
80 § pf=mmmm e R
!
4o ¢
w{’
CONCENTRACION DE
204 PLASTIFICANTE: SO0 %
10 4
100 200 300 460
0 1 2 1

HORAS
SEFANRS

TIEMPD OE ACONDICIONAIMIENTO

GRAFICA A:ruc PLASTIFICADO CON GOP ¥ (10LIDD A 163°C
GRAFICA B:puc PLASTIFICADD CON POLIESTER ¥ MOLIDD # 163°C.
GRAFICA C:ryc PLASTIFICADD COM POLIESTER ¥ MOLICD f 175°C.

Ref.No.B,pag. 10,
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“ratali

Y finalmente las  fuerzas edovolucradas ‘REESTAQLECEN{,EL jQRDEN
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Resamen del proceso de Plastificacidn.

Cuando el plastificante se incurpcré a la. resina

HUMECTA 1la superficie de la resina - y ' llena.todos Ias. poros .-

posihles.

SOLVATA la superficie de la reslné, hlnchandnla . debilitandu les

fuerzas intermoleculares y permltxendo la absorcion.

LA ABSORCION 6 PENETRACION de las particulas de plasclffcante ;nn,;;, -

hinchamiento en las regiones amorfas de la resina 'y la:fukmaéiﬁn“ : :

de grandes fuerzas internas.

El plastificante ayuda a la DISOCIACION de lus srupos funcznnales

como son los grupos polares 6 los enlaces de hidr&genn.“

auxiliandose de 1la energia calorifica para permiti?"

[T #

MOLECULAR del producta. AR S S
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2.1.E : Antiplastificacion. ¢@? ¢ <10)

La antiplastificacién sucede cuando al agregar un plastificante
ocurren efectos contrarios a los esperados, es decir cuando
adicionamos un plastificante a un polimera, normalmente baja la
resistencia a la tensitn y se incrementa la elongaci6n de la
resina sin embargo, puede ocurrir lo contrario y a este efecto se
le llama "Antiplastificacion" lo cual, generalmente sucede cuando
se agregan a la resina cantidades relativamente pequeRas de
plastificante.
Las propiedades gque comGnmente se presentan cuando hay
antiplastificacitn son:

Resina mas rigida, con mayor resistencia a la tension que la base
polimérica, pero con menor resistencia al - impacto y - menor
elongacién.l.a antiplastificacién puede ocurtir en resinas como el
PVC, Poli metilmetacrilato, Policarbonatos, Nylon 6,6 ,. etc.

Algunas hipb6tesis mencionan que  las moléculas de plastificante se

unen a la resina a través de los. grupos. polares’ y-a- bajas

concentraciones de plastificante, - éste’actda ’ como entrecruzador '

aumentando el efecto estéri:b.

Por ejemplo :
Comparando el compnhfy

estireno), se




CAPITULO 3

PARAMETROS QUE CARACTERIZAN A

UN PLASTIFICANTE.
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"3.17¢ INTRODUCCION ©

E£1 Plasfifi:anéggés‘ei ingreﬁiente mis importante en un compuesto
%leuihlé.a&emés‘de la resina y elvtipo y la cantidad determinan la
o (iexibiiidad, la resistencia a la tensidén, el médula de
éiungacién, la facilidad de manejo durante el procesamiento, etc.
En la figura 3.1 se muestra el comportamiento de diferentes
plastificantes con respecto a la resistencia a 1la tensidéng
pudiéndose determinar la calidad de un plastificante en base a su
comportamiento cuando la propiedad mas impartante eg la
resistencia a la tensign. <o

De tal manera que las propiedades demandadas a un plastificante
son extremadamente complejas, ya que para cada aplicacién se
requeriria de una serie de propiedades especificas, aunque algunos
plastificantes han sido desarvollados para ser usgdus en diversas
aplicaciones.

A la facha no se conoce un plastificante que cumpla con todas'los»

tequerimentos en todas las aplicaciones.

1 Compatibilidad

II Permanencia

ITT Eficiencia . ©

v E{é¢£o§ s6BhE lasyérbb@edadeé de’};s,résiﬁas
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FIGURA 3.

1

Efecto de diferentes plastificantes con
respecto a la resistencia a la tensidn
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Refxrencia Ne.l0, pag. 368,
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FIGURA 3.

1

Efecto de diferentes plastificantes con
respecto a la resistencia a la tensidn
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3.2 : COMPATIBILIDAD
La compatibilidad es la habilidad de dos sustancias para mezclarse
una con atra, para formar una composicién homogénea de propiedades

plasticas datiles.,

Muchos de los estudios teb6ricos de compatibiliad, han involucrado
solventes y sus resultados han sido aplicados con algunos temores
a los plastificantes, ya que se camportan de manera diferente
debido a su estructura polimérica, la cual es mucho mayor que la
de un solvente y los grupos, en una misma molécula varian de

palares a no polares. @

De tal manera que un plastificanie de alto peso molecular serd un
problema cuando se apliquen las teorias de compatibilidad, par lo
que se t.enen que desartollar conceptos complejos que involucren
términos como los siguientes:

Parametro de solubilidad, Parametro de interaccion, Parametro de
interaccion segmental, etc. los cuales son producto de Vlé

dificultad de obtener datos fisicos de estos compuestos.

Una de las mayores 6 sobresalientes dificultades involuctradas en
la aplicacién de lusycnn:eptus de solubilidad en los problemas de
:ampatibilidad.vas el asuﬁir»qué una resina plastificada es una
solu:idn'diluida de ﬁnvsblido en_un . liquido lo cual es la base de

las ‘teorias 'de solucién.



- 44 -

Un- aspecto’ de mucha importancia en lo que se refiere a la
compatibilidad es que actualmente, la compatibilidad de los
sistemas plastificante-resina es muy dificil de determinar con
precisién, es decir, hay mucha dificultad en determinar
exactamente a que concentracién ocurre la separaci6n de fases, ya
que la compatibilidad wvaria con el menar cambio del medio
ambiente, tal como una ligera variaci6én de la temperatura, 1la

humedad, la presién, etc.
J3.2.A-: Teorias de la compatibilidad ¢*°?

Existen estudios sobre similitudes estructurales, hechos desde los
primeros  trabajos para explicar la compatibilidad de los
plastificantes y uno- de los que sobresalieron fué el de Kirk
Patrick, - quien observé gque existia una sorprendente semejanza
entre el alcanfar y la cglulosa, lo cual era comparable con los
efectos de los plastificantes sobre varios plasticos, debido a un
estudio de su f6rmula estructural; pero como este estudia era muy
tedioso e infiel Parﬁ’”éﬁliééﬁkéﬁeé universales se decidi6 no
practicarlo y mejor referirse a canceptos generales.

Afartunadamente la investigaci6én y la aplicacién especial de la
termodinamica han ayudado a aclarar muchos de los problemas de la
compatibilidad. Las propiedades termodinamicas de las soluciones
poliméricas son muy dependientes del peso molecular del polimero y
las desviaciones de la idealidad en soluciones poliméricas son mas
grandes que las encontradas para compuestos de bajo peso

molecular.
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De acuerdn cun ‘la tenr;a termndxnémxca, dos sustancias seran

i mxscibles cuand

a energ:a libre'de la me:cla sea negativa;

SISUIEﬂdD la sxguxente ecuacidn: <8 «?>

8Gs = OHs - T Bss ’ - (Ec. 3.1)
Donde: :
AGs : Energia libre de la. mezcla
AHs : Calar de la mezcla
ASs : Entropia de la mezcla

T : Temperatura

La aplicacitn de esta teoria a las soluciones reales, se dirigié a
la medida de la presi6n interna Pi, como- un indicador de . la
solubilidad, sin embargo existen 'otros  indicadares desarrollados

camo :

~Farametro de salubilidad (G) de Hildebrand.

~Parametro de interaccib6n (x) ‘de Flory—Huggxns.

—Parametrn de xnteraccxdn segmental(G. ¥y Gz) de

Heil-Praunsnitz, etc,‘

Ref.No.B, pag.Bl.
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Para disolver un polimero en un solvente se requieren asumxr

interacciones entre solventes (S) y entre puliﬁarus (P) -y nuevas_

interacciones entre moléculas de solvente y polxmb K
manera que tenemos interacciénes S-S5, P-P, S—P'y.SL

tan diferentes unas de ptras se. requerira mgyv

romper las interaccibfnes €-8 y P-P para foraar

Siendo de izquierda a derecha 1a sq;{aﬁa;§6p‘6 .disgregaciﬁn y de

derecha a izquierda la desolvatacién: :6 agregécién {ver Capitulo 2

teaorias de plastificacion).

De otra manera, si las interacciones P-P son mucho mds fuertes que

§-8 ¥y P-§, la energia tequerida para romper las P-P no serd la
correspondiente para formar un enlace S5~-P y por lo tanto el
palimero no se disolvera, lo mismo ocurre si las interacciones 8-§

son mas fuertes que P-P y P-5 .¢®

Con este concepto basico podremos lograr la cumpatibilidad si las
fuerzas intermoleculares del éiastificanfe '7§irla “resinaTsan s
seme jantes y por le tanto, debemos enfocarnos a conocer el métado

de determinacitn 6 estimacién de estas fuerzas; la; ;uales enlaz;n

dos 6 mds moléculas de solvente, plasfi#icanfe 6 palimern “y Eoﬁ

reflejadas en todas las prupxedades f;sxcas de cada material tanto

como en su comportamiento de sulubxl:dad.‘j'
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usuales que " adecuadas para este

»Propiéﬂéde§

‘densxdad, el coeficxe'
'y otras propxedadeg como e tas que pueden ser obtenidas por medida
directa del sulvepﬁe, plascxfxcante 6 del polimera.

También. hay “prop. edaﬂesi:qﬁe’ pueden ser calculadas par estas

medfdasrb" Wik comb predicturaﬁ oe la cumpatibilidad 6

solubiliaad.Aunque de

. hay 'qUE hacer

notar'

estar . en la resipa antes de que. se hag

Ya que laos ‘predictores .’ que san .
reales, es . muy comﬁn

Juntos y, 51 esto se hace
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Uno de los conceptos basicos que ha sido aplicado © al fenémeno de
salubilidad y/o compatibilidad es la presién interna.

La Presién_Interna: ¢©?

En este concepto el parametro fundamental es la "Primera ley de la
Termodindmica" y dice que:

"La materia no se crea ni se destruye, s6lo se trans{ofma"

Por lo tanto una cantidad de materia a cualquier temperatura tiene
una energia caracteristica y a esta energia caracteristica se le
llama "Energia interna 6 Intrinseca " "E".

€s decir la energia interna para ei agua 'a 0'°C inciuye la energia
latente 6 calor latente suministrado al hielo a 0 °C para que aste
se funda. Por lo tanto la energia total de un sistema nunca podra
conocerse, sin embargo los cambios en la energia interna si pueden
ser determinados, ya que estan relacionados con las fuerzas que
mantienen a las moléculas unidas y esto a su vez esta relacionado

con el poder solvente.

Tenemos la ecuacién Termodindmica de estados:.

(ot (5

Donde :

(Ec.3.2)

£
o
(aP/;f) :,
Py

CPilETL
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Y péva‘tadq‘fin“pﬁéctico:‘

SRl e TQPATIC S P ® Tegs  eimmiien (Ec.3.3)
e - e R

Donder
et El coeficiente de expansién térmica.
Ae t La compresibilidad isotérmica

: Ref.No.8, pag.83

De tal manera que la presién interna. puede ser visualizada como un
cambio insténtaneo en la presion que -por naturaleza poseen las
moléculas que provoca que estas se empujen y se conserven

expandidas.

Par lo tanta 1la presion interna Pi puede calcularse por medio de
la ecuacion 3.3, ya que el coeficiente de expansidn térmica asi
camo la compresibilidad son pardmetros directamente determinados a

una temperatura dada.

La presion interna es afectada por: E]l peso molecular y la
Temperatura. - *A S

-El Peso molecular: Cuando aumenta el peso molecular, aumenta la
presién interna y esto es reflejado directamente por el incremento
de la densidad en la polimerizacion y estd relacionado con el

hecho que muchos polimeros no se disuelven realmente en . sus

monémeros ni tampoco son plastificados por sus propios oligbmeros.
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~La Temperatura: La presion interna»de Qn material &a sea en la
regién liquida 6 hulusa decrece con la témperatura, y la presidn
interna de una resina cristalina es mucho menor, que la preéién
interna de la misma resina que se encuentra cerca del punto de

fusién 6 de su temperatura de fusitn vitrea "Tg".

La Densidad de Energia Cohesjva CED (VER CAFITULO 1.1)

La CED es una medida de las interacciones intermuleculahes 6
cohesién molecular por centimetro cdbico de un liquido 6 sblid§
pura, es decir es la fuerza dg las interacciénes S-S y P-P , lo
cual es numéricamente igual a la energia potencial de 1 cm® de
material pero de signo opuesto. ¢??
La densidad de energia cohesiva esta basada en la vaporizacioen que
es visualizada como el procesoc de segparaci6n de las moléculas de
una distancia normal de equilibrio a la cual son retenidas por su
energia cohesiva a una distancia infinita. De tal forma que CED
s6lo podra ser determinada indirectamente para productos con
puntos de ebullicién altos, es decir para plastificantes y
resinas. De tal manera que el calor de vaporizaciéon par mol
"AHv" es usado para englobar la energia potencial y el volamen de
trabajo, lo cual es expresado mediante ecuaciones
termodinamicas. <72 '
Considerando a los gases ideales a presién y valamen :ohs@anté:

PV = nRT T

OH = A + POV

AH =QAE + nRT
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Tode en funcién del volamen molar:
Duy = DEv 4 RT  —cmem-oel (Eci3 @)
v v S
Despejandoc la energia potencial:

DEv = QHv - RT = CED
v v

(Ec.3.5) 1

Dondes

Duv : Calor de vaporizacién de la m'eza;'laipurf mal.
Dey ¢ Energia de vaporizaci6n de la mezcla por mol.
AH : Calor de la mezcla.

V : Volamen molar.

Andlisis dimensional:

gal/mol = gal/mol - cal/®K oK = cal/sem™

cm®/mol cm=/mol cm=/mol

Esta teoria de Hilderbrand fué disefada para sulucv:ivdnesren doﬁde
las moléculas de soluto y solvente son del ;mismn .tamaﬁo, la
entropia es ideal y ademas propone que  la sq]y.‘ul:iu'id‘ad “esta

controlada por QAHs de acuerdo con la siguiente eéug:ién.‘

DHs = ny Qa Vi(G3—Gx)2 ——emm (Ec.2.6) .

Donde:

Ny Fraccién mol del. solvente

Qz : Fraccién volamen de soluto

V. : Vol@men molar. de la solucién

Gs . Parametro de solubilidad del;sclveﬁ‘te

"Gz 3 Parametro de solubilidad. del soluto

Ref.Nq.é. ﬁag."?ir
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For ‘1o que 'los parametros de solubilidad . ﬁppparcjonan‘una medida

de  OHs.

Aunque el valor del parametiro de solubilidad es uﬁa caracteristica
constante para cada material, la diferencia (G,-G;) es la que
determina la solubilidad. De manera que cuando esta diferencia se
aproxima a cero, tambien AHs se aproxima a cetro , por lo tanto de
la ecuacib6n 3.1, la energia libre es negativa lo cual indica como
mencionamos en un  principio que si hay solubilidad 6

compatibilidad.

“polimero sera soluble en un

En general se puede‘de:ir que -un

solvente cuando . 10s dos tengan . parametros de solubilidad que ng

difieran de % 1.5 1y 3.9).

Relacionando CED y G tenemos |

C = (CED)'/2 = (cal/cm™)1/2 - (Eci3.7) "

de energia las cuales

dos materiales .con los

densidad de energia’

compatibles, ¢«72 <@~
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Esta teoria esta limitada ya que  para materiales con grupos

polares 6 puentes de hidrégeno no se cumplé.f

Relacionando. estas dos medidas de solventabilidad tenemos lo

siguiente:

Pi

entre,'

Sin embargo’cuan

presién.internacom

parametro’ indicador el~;um§ortamiéﬁt6 de la

solubilidad.”

Enyla tabl; 3.1 se myestran algunos. de los .valores del parametro

de solubilidad 7(9), Presiﬁn interna  (Pi} y la relacién de amhos

(n). para diferentes solventes y plastificantes.

Par ejempla, en esta tabla podemos observar que los alcoholes

tienen valores de "n" menores de 1 debido a que tienen fuertes
-enlaces de hidrégeno. 'y las medidas de la presién interna “Pi'son

muy . bajas’ ya"que por compresibilidad 6 por pequefia expansidn

isotérmica’na ‘se rompen’y hay -muy poco desorden. Por otro lado

Pérémqtrb de solubilidad basadas en la

quidos, que requiere una gran separaci6n de
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‘Tabla 3.1

Pkesién 1ntgfna‘ paramet u~delsdiubi1idad dé‘snlvenfe; y

SOLVENTE 6 .

PLASTIFICANTE.

Pentano
2-metil butano
Octano

Decano
Ciclohexano
Benceno

Metanol

Butanol -

Etilen glicol

Metil acetato

Etil acetato

Di octil ftalato

Di - iso octil sebacato
Claruro de metilena

Tetraclorure de carbono

Referencia No. 8, pag. 85.
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Tabla“3.2
‘Presidh?iﬁtgﬁhafyfpérametroéyde solubilidad de polimeros a-

“diferentes teﬁﬁqraturas(

. - POLIMERO

“Palietilenn

Poli isacbutilenc
Poliestireno
Hule natural
politdimetil-

silaxanao)

Referencia Na. 8y ﬁag

En .este cgsb la’'disolucién ﬂg-dﬁé Uresina‘en un’ solvente .6 ;a'

plastificaci6n de una-resina en un plast{ficante, nu;gsrgggﬁfécil BT

,‘reppeééntarla_:umu”laﬁvébﬁéiﬁéEiéﬂ;rréiﬁ embargo se pueden. aplicar
las fue;zas involucradas en la expansién isotérmica, lo cual
denota que estas conceptaos no pueden usarse para cualquier
campuesto, porque . no se cumple universalmente, sobre todo cuando
se campara un morndmero y un.polimeroc donde el comportamiento de

éste altimo es muy diferente.
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Consecuentemente podemos decir que aunque se han hecho diferentes
aplicaciones de conceptos de solubilidad a la compatibilidad,
ninguno es una medida real de la compatibilidad ya  que,
bdsicamente la compatibilidad de un plastificante’ con una resina
es una funcién de la estructura quimica; es decir depende del
namera, clase, artreglo  de atomos, fugrza; involucradas que
determinan la energia de . vaporizaci6n, el: momento dipolo, los
enlaces de hidrégeno, etc. y no pafajcuﬁqs los compuestos en la
misma prnpnrcian.

Sin embargo cualquier medida de alguna de estas propiedades a un
plastificante da una idea de la compatibilidad de éste con una
resina determinada. o

Por ejemplo: Si el plastificapte‘tiené;ﬁmnderadus enlaces. . de

hidrégenao y tiene una. . 13 4 5(:§;/cm=)}/?' el

plastificante es compatible con 0.9, pag.lZZY: s
Otro  ejemplo es -3 - E1l pal
butiral, -alcchol’ ‘vinilic
siguientes—plasti?iteﬁte

- Plastificantes‘gue,pdééa

- Plastificantes gue Pqéea :
un § de aprox.'9.7 a'14.3 . CRe
deberan tener ambos resina _y'fhféétifiqante~

dieléctrica de 4.8 a 8.0. (Ref;Na.lO;pég.éaﬂr
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Como se puede ubservav'en este casu estamos usando dos indicadores

" de cnmpatxbllidad

éoh;jél, ubjeto de estar mas seguros del

compurtamxento que tendran.‘{
Parimetro de interaccién de Flory y Huggins ("x%) ¢9> <39

Esta es otra teoria que se ha. desarrollado para qetgﬁ@ i

compatibilidad, basandose en el fenémeno estatico-mecénico:- del’

entrecruzado de las solucitnes poliméricas.
Ademnds esta teoria sostiene que si"Ag"
el solvente formaran’ una.sclucién 6 el p

son compatiblés

emiempiric

él' cual - reparto
:;‘iééA interaccidnes
veﬁéeg Qarios, etc.

“J};tividad de la

didasycohtinuas de la
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Cabe hacer notar que esta teoria solo ha sido probada con
solventes y no con plastificantes, pero se considera gque puade
actuar como un predictor de la composicién al punto de separacién

de fases 6 limite de compatibilidad.

En este trabajo nos enfocamos mis a los desarrollos de
"Hildebrand", porque fué el que mds avanzé y el que abtuvo

resul tados mas acertados en la estimacitn de la compatibilidad.

Ademads de sus consideraciocnes ideé un método para la estimacion
del parametrp de solubilidad el' cual se puede aplicar a cualquier
plastificante y resina, sin embargo hay que recordar que estos
resultados no son completamente wvdalidos, ya que los polimeros

tienen un comportamienta muy complejo y lejanc de lo ideal.

La_ecuacigén para estimar el paradmetro de solubilidad es :

€6 (7> (LS avo O1-82))

G ="EF = HE_ ————tmme—ee (EC.3.9)
v Mw/d

Donde:

La suma de las constantes de atraccién maolar
de la molécula (ver Tabla 3.3) )

<

Voldamen molar a 25 °C

Mw : Peso molecular

a

Densidad a 25 =C
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Tabla 3.3

Constantes de atraccion por grupo molar para la determinacion de

los parametros de solubilidad - de Hildehrand.

GRUPO _ F
—CHs 214
~CHa 133
;
-CH- 28
i
:
-c- L9z
i
CHa= 190
-CH = : 111
e = 19
~CH = C- ' ‘285
- mB.=Cm T 222 K
[} [ " E
Fenilo 738
Fenileno{(o,m,p) ’ A 4658
Naftil 1146
Anillo de S 105 =115
Anillo de & 95 flips
H £ 80 =100
0 (eteres) ) 7§;"7:
C=0 (cetaonas) S 275,;:,:;

COD (ésteres) 310

Continua.....
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Continuacién Tabla 3.3

GRUPD EE

CN G 410
(] - . ciien o
-GC-C-C1 g N ; 270
[

260

250
340
425
- 225
SH (Tioles) 315
G-NOz (nitratos) 240
NOz (alifaticos) 440
NO= (orto aromiticos) 280
P04 (Orgénicos) 500
~N- (sulfonamidas) 600
~S02- (sulfonamidas) 500
~CO-NH= 740
~CO-C-N 500

Referencias No.rb,pag.zl y No.7, pag.12
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CALCULO DE | 0S FARAMETROS DE_SOLUBILIDAD:

PROPIEDAD PLASTIFICANTE RESINA
Nombre : Butil bencil ftalato Poli{(cloruro de vinilo)
IVBBF\II i * "PVC“
]
“
Foérmula : fu'(c“:)chs —{CHz—CH) n—
|
c1

Fenilo seceense  A735) b
Fenileno «......1(458) = 658
SCOD- ..l 2By G20
CHa= veevesinees4(133) = 53
CHam +enncenn ni1(218) = 214
o ..'.';'..'...'.'.'...;—r~275§>.
Densidad a 25 °C i 1.12
G =_EL = 2759 '

Mw/d  312/1.2

Gi= 9.9 (cal/cmé) 1zl




En la tabla anteriar se ejemplificé la verificacién de 1la
compatibilidad del PYVC con Butil bencil ftalato, estimando los
pardmetros de solubilidad de cada uno y comparando los resultados,
teniendo en cuenta que si los valores no difieren de * 1.5
(cal/em™) 1,2 agtog das productos san compatibles, como
efectivamente resulte, ya que la diferencia Fué de 0.34
{cal/cm™) 3172 | por 1o tanto es un plastificante adecuado para la

resina en lo que se refiere a compatibilidad.

3.3 : PERMANENCIA.

La permanencia de un plastificante es la tendencia del
plastificante a permanecer 6 continuar en la resina  lo" cual
depende del tamaro de las moléculas del plastificante y de su
radio de difusitn en el polimero. ‘2> ¢4

De tal manera que una estructura larga de la molécula y una baja
presidén de vapor 6 baja volatilidad del plastificante,
representardn una alta permanencia. Es por esta razén que los
plastificantes poliméricos son mas solicitados no obstante su
precio relativamente alto.

Los plastificantes poliméricos mas sobresalientes son  los
poliésteres saturados.

El efecto de la permanencia de un plastificante en el compuesto
plastificado es un factor muy importante ya que se debe garantizar
que el plastificante no se pierda antes que termine la vida Gtil

del producto.
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~leati}i§ad (s1.c10)

Cuénﬁoiios plastificantes saﬁ relativamente no  volatiles, muchos
SAn liquidos monomeéricos con presion de vapor moderada y tienden a
évaporarse lentamente, particularmente en clima calido 6 cuando se
exponen directamente al sol, presenténdose en las piezas un
endurecimiento y posteriormente un quebrado.
Con el uso de los plastificantes poliméricos se puede disﬁinuiv
esta pérdida. o
3.3.B 3 Exuda:jdn,’f?{;f°{‘,
Si el plastificante.' no es cnmpletémente compatible con la resina
este. gradualmente Exudéré‘6 saldrd a la superficie en forma de
Qotitas, es;n 'puede ocurrir cuando se haya usada mucho
plastificante secundaric en la formulacidn del producto.
La exudaéiﬁn también puede ocurrir cuando se somete al compuesto
plastificado a presién, es decir aunque el plastificante sea
compatible en condiciones ordinarias algunas veces con una ligera

presién puede exudar.
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Por. ejemplo:

PVC 'plasfifi:adu con DOP en una concentracién de 80 pcr
‘rnarmaimente es considerado como compatible en todas proporciones,
i_Piérde cerca del 307 de plastificante cuando se somete a 0.1iKg/cm®

de presidn. y aumentando la presién gradualmente desde 0.1 a 1.0

ksj/cm= ya no hay pérdidas, lo cual significa que todo el

plastificante que se exuda 6 se pierde ocurre a hajas presiones.

También puede haber exudacién promovida por 15 luz, . esto ocurre

cuando el articulo se expone a la fotoionizacién.

LLa migracién acarrea plastificante a la superficie regresandolo
nuevamente al plastico, pero si el plastificante contiene
insaturaciones, este puede fotoionizarse y;‘polimérizarse en la

superficie impidiendo su retorno al plastica. B

No hay método para determinar. este éfeétc,'salb .se determina por

observacibn.

3.3.C 't Extraccion

Debido ‘a qued sta permahentgménfe.~unidu a‘la

resina; ¢ ificantes externos,: este puede

Teer

gtia’**“ jabonosa;
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Este efecto ocurre cuando el plastificante es mis soluble en otros
compuestos externos que en el polimero, por lo tanto pudgmos decir
que. depende de la compatibilidad del plastificante y por
consiguiente de su estructura.

Para ilustrar lo anterior tenemos el siguiente ejemplo:

Se someten a una prueba de extraccién con keroseno 3 peliculas de
PVC plastificadas con 3 diferentes plastificantes y obtenemos los

‘siguientes resultados:

No. de Pelicula . Plastificante % En peso perdido
T 67 phr . de plastificante
1 o Slpap ' 44,0
02 5 : BBP: 3.4
300 -~ Polimérica . T,

(Santicizer 429)

Como pademos ubservar son’. muy difarénté dadési que son

extraidas y tal como mencxonébamus solo depende de la
compatlbllxdad y de’. la estructu txfx:ante.

‘La resxstencxa a1la extra:ctdn es; uh rémetrn imuy importante ya

une sarantxz que no pase plastlf;cante del envase 6 recipiente

" 91asticn al cnntenldo, sobve tndn cuandu el pléstlcn es usado para

envasar alxmento



- (6. -

El método  de determinacién de este efecto es : ASTM D 1239 (Ver
anexo 1) y la unidad usada es porciente en peso perdido, es décir
este porcentaje perdido es lo que ha pasado al contenido bdel
recipiente y en base a8 la cantidad se considerars contaminade por:

el plastificante.
3.3.0 = Migracitn. (* 14>

.Lta migrQQiﬂn ﬁuedé ocurrir cuande un pnliﬁeru piéstifi:adé serpone
gn,cuntacta cans = Un polimero puro ‘

-~ Un polimero plastificado
ﬁnf el primeE caso cuandeo el polimero plastificado que estamos
observando se paone en contacto con un polimero pura, 1
plastificante puede migrar de un polimero a otro, si la
resiscenﬁia a la interfase no es alta 'y si el  plastificante es

_compatible con el polimero puro.

La movilidad del plastificante facilitas a¥di¥usiﬂnt de tal manera

que plastificantes como los adipatos vigﬁhcé ‘ftalatos pueden

migrar por ejemplo de bo15a5, _taﬁi e
productos de nitrato de celulnéa
mucbles causando hinchamiento
adperficie.
Sin embargo estos daﬁns‘p d

ciertos productos que'el mine
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Losy plastificantes también pueden migrar - hacia 1los alimentos
alterando el sabor y olor, 10 cual no es nada recomendable y debe
hacerse por lo tanto, una selecci6n adecuada del plastificante, la
 cualmansistiré basicamente en que sea compatible con la resina 6
polgﬁeré e incompatible con el cunteqido del recipiente (para el
céso de  alimentos envasados que regularmente contienen:agua,
'alcbholes. conservadores, deberd ser incompatible con estos).

La otra forma de migracion es que el plastificante migre del
polimero plastificado que estamos estudiando a otro polimero
plastificado, esto com@nmente ocurre cuando el plastificante y el
polimera al que va a migrar tienen pardmetros de solubilidad muy
cercanos, esto puede evitarse por ejemplo para el caso del PVC con
adiciones de BBP y otros plastificantes preventores que la
experiencia los puede ir dando.

Este fentmeno es determinado por el método DIN S3405 y reporta la

migracién en gramos.

3.3.E.:..Otras causas.de Impermanencia  ¢2) <142




-~ 68 =

3.3.F : Mejoramiento de la Permanencia ¢14?

De manera general, pademos decir  que Euandc hay algan problema de
impermanencia éste puede ser superado con el uso de plastificantes
de alto peso amolecular, porque estos poséen menos volatilidad,
movilidad y solubilidad.

los plastificantes que se recomiendan son:

Polidsteres de propilen glicol 6 butilen glicol de acido adipico,
sebécico 6 azelaico con pesos Qaleculares de B850 a 3500.

Aditivos elastoméricos de alto peso molecular como:

Hitrilo de butadieno 6 copolimerros de ésteres etilénicos.

Didecil y tridecil ésteres, trimelitatos, diésteres.
3.4 : EFICIENCIA ¢ ¢ c1a)

El término "Eficiencia plastificante" es usado para indicar una
modificacién deseable de las propiedades de un producto por una

cantidad requerida de plastificante para dar este efecto.

Es decir, la eficiencia de varios: plastificantes puede ser
expresada en términos de la disminucién de la temperatura Tg por
mol 6 +raccién de volamen de unf‘hléstifitanfe; por lo tanto no
existe ‘un valor absoluto de‘ la :éficien:ia, sin embargo la
eficiencia relativa de diferéntés plastificantes dependerd del

polimera.
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“ 3.4.A": Efectos de la estructura del plastificante <=

. Lanréiﬁd\:poﬁ la ﬁual diferentes plastificantes tienen diferente
efiqigﬁcigiesbdebidd a su - estructura molecular, la tual determina
" Tau chiliaad 6. fleuibilidad asi como,(la velotcidad de difusitn de
fas. moléculas de plastificénte en la estructura interna del
'palimeru, asi que moléculas de plastificantes alifaticos lineales

s0n - mas eficientes que los -plastificantes con  estructuras

ramificadas y ciclicas que reducen la movilidad.

Ahara, desde el punto. de 7Qis§a de 1las interaccitnes entre
plastificante y pulimerb y mientras mas fuertes sean las
atraccitnes entre gstos vdns se . producira compatibilidad y
solvencia, lo cual favorece el equilibrio solvatacién -
desolvatacién del sistema y por’ 1o tanto se reduce la eficiencia,
dicho de otra manera, la eficiencia del plastificante aumenta si
la velocidad de difusién aumenta y el equilibrio de interacci6n —
no ‘interaccién se mantiene dinamico.

Generalmente la alc;rveloc{dad de d;fusién se encuentra en las
moléculas pequefas y si las moléculas saon asi, la volatilidad es
alta y por lo tante baja la permenencia, de tal manera que si
tenemos plastificantes de bajo peso molecular, estos tendran mayor

movilidad y eficiencia, sin embargo hay plastificantes poliméricos

que producen flexibilidad.
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3.5 : RELACION ENTRE COMPATIEILIDAD, FERMANENCIA Y

EFICIENCIA.

De 1los conceptos manejados en este capitulo de compatibilidad,

permanencia y eficiencia podemos concluir que si tenemos una
velocidad de difusi6n, el peso molecular generalmente es bajo
permanencia disminuye, asi mismo la campatibilidad disminuye
eficiencia aumenta, sin embargo no hay que olvidar

comportamientos excepcionales.

alta
y la
y la

los



CAPITULO 4

EFECTOS DE LOS FLASTIFICANTES
SOBRE

LAS PROFPIEDADES DE LAS RESIMAS.



-7 -

4.1 : EFECTOS FISICOS <22

Los plastificantes al interac:inn&r conlas resinas desarrollan
algunas propiedades fisicas, 'las-’ cuales dependen de la. clase y

concentracién del plastificante.

El rango usual de concentraci6n.es de’alrededar de 20 a 40 par.

4.1.A ¢+ Efecto en laVﬁdrq;q.if?’

La plastificacién externa rEduEe la ddreza de resinas de alto pesu

mnlecular y . su eficiencia ‘es Especxf:ca del txpn de plastificante.v

la cantxdad usada y la temperatura.'

Para ilustrar lo anterior en la tabla 4.1 se: reportan los datus de‘
‘dureza de placas de PVC plastificado a una temperaeura determlnada

ﬂggqffgl,iygfgapdo la concentracion de diferentes Plastxficantes Yy

“en " la‘tabla 4.2 se muestra el efecto de la tempeéatdréﬁﬂéﬁria
‘dureza-de - las placas de PVC plastificado con una concentracitn

tija de plastificante (30%).

‘La dureza de las placas es medida de acuerdo a:

~Dureza Shore A

—Dureza Share D

Estas medidas estan basadqs en diferentes principios , por lo que
los resultadbs’é&éenidbs;hnvﬁdeden’éer':onvertidos;;r e

Lns métodns de determxnachn de estas medxdas es ASTH D 9240.
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TABLA 4.1
Efecto de la concentracién de plastificante

en la dureza de las placas de PVC a 20 =g

DUREZA: SHORE A/ SHORE D

PLASTIFICANTE
7% PLASTIFICANTE
25 30 35 40

' i

. P i

DBP 90/54 iB4/40% 7&/29 &8/24
i i

Dop 95/59 1917460 82/35 77/30
i i

DINP 98/6S i94/54% B8&/41 - 79/32
i i

noA 91/50 iB&/3IBY 77/28 70/23
i i

Referencia No. 2, pag.262.
TABLA 4.2

Efecto de la temperatura en la dureza de las placas

con un 30% de plasbifi:anté

DUREZA: SHORE: A / SHORE -D

PLASTIF ICANTE e e
o £ TEMPERATURA oC
o b
DBP S 98/75
DoP- ’

DINP

S DOR

A”RgferenqiauNn;:z, pag 242,




- 73 -

4.1.B : Efecto sobre la resisteh:;a Ialtéhsiﬂn y‘a‘la .

Eicngaciﬁn.“”:‘vf6
~Latadicién del plastificante ~a ‘1 ce “'a ésta - blanda -y
f(ekible, ya: que el plastificante cuandu  5§ intrﬁduce a la
molécula, imparte movilidad, dismiﬁuye' resistencia a la tensi6n y
aumenta la . elangacién, puesto que el 'plastificante debilita los

enlaces polimero~polimero permitiendo estos efectos. ¢=?

Sin embargo para no alterar gx:esivamente la resistencia a la
tensi6n, la cantidad de plastificante adicionada ser& tan pequefa
como sea posible, de tal manera que imparta la flexibilidad
necesaria al polimera para una determinada temperatura de
servicio. Esta consideraci6n debe tomarse en cuenta ya que una
propiedad. es favorecida en detrimento de otra.

Las pruebas de resistencia a la tensidn y de elongacién se pueden
hacer con los siguientes métodos ¢ IS0 R-527, DIN 53485, ASTH
D438, Estos métodaos son ampliamente usados y sus resultados son
incluidos en las especificaciones de los prudu:tu; terminados como
una prueba de aceptaci6n obligatoria.

El efecto de la concentracién sobre la resistencia a la tensi6n es
inversamente . proporcional, es decir; cuando aumeﬁta la
caoncentracibén, disminuye la resistencia a la tensién, mientras que
el efecto sobre la elongacién es directamente proporcional, ya que
cuando aumenta . la concenfra:idn, aumenta. el bpucentaje  dg

elongacién:a la ruptura.
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El efecto de la temperatura scbre la resistencia a la tension es
inyersamehte proparcional y con respecto a la elongacian es
directamente proporcional.

La prueba de la resistencia a la tension sirve para determinar la
cantidad de plastificante necesaria para dar una extensién del
100% a una fuerza determinada.

La resistencia a la tensidn se mide en N/m2 y la elongaci6n en
parcentaje.

Aunque la resistencia a la- tensién y -1a elongacién proporcionan
importante informacién téchica,'la calidad de un plastificante no

puede ser juzgada enteramente con-este criterio.
4.1.C : Efecta en las propiedades eléctricas.

La adicion de un plastificante en una resina produce ' enlaces
polares, permitiendo entonces . orientarse mas féci}mente-en un
campo magnético lo cual aumenta la constante d;elé:triﬁé de:

3.0 - 3.6 a 4.0 - 8.0 . ®zorcamcra

El plastificante ademas proporciona un ~medio fluiqo’én el cual
“las iﬁbd;egaérianiééé pusden ‘migrar é“tbéVé;‘dé-hE}ﬁﬁgﬁbréi;;£¥iébi7
y esto ﬁroduce una conduccién  electrénica que h;ja la re;istencia
del polimera.

Los méteriales usados para aislar conductores eléctricos debén‘

tener ciertas propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas.
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Asi, el ﬁzﬁ tiene propiedades que lo convierten en un producto muy
adecuado para este uso, no obstante debe estar auxiliado de
plastificantes también especiales los cuales deben desarrollarse

como productaos especificos.

De tal manera que solo plastificantes de alta . pureza, 'baja
volatilidad y alta estabilidad térmica  pueden ser. considerados
comp - adecuados para la fabricacion de materialeside‘.plésticu

aislantes.

El efecto sobre las propiedades eléctricas. . se deée}mlﬁé:fpprﬁelf—

método ASTM D149,
4.1.D : Efecto en las propiedades térmicas. ¢1o)

Los plastificantes en las resinas aumentan el rango entre la
temperatura de transicién vitrea (Tg) y la temperatura de flujo,
esto afecta a las regiones amorfas por alargamiento de las celdas
en la estructura gel, aumentando la flexibilidad a bajas
temperaturas sin que se pierdan todos los entrecruzamientos ya que
persisten a través de 1la cristalinidad residual, dando como
resultado la integridad fisica del producto, bajo la ligera caida
del punto de fusibén.Adicional. a esto la disminucién de Tg es una
funci6n lineal de'la'cun;eﬁeéACiéh.deVplésgi{i;antg.}

£l método andlitico de déferm t de staxﬁrdpigdad es:’

ASTM D2115.
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4.1.E : Efecto en la procesabilidad, ¢io>.as

Los  plastificantes son adicionados a las resinas con variaos
propésitos .y uno de los mas importantes es mejorar la
‘procg;abilidad. 1o cual también es funcién de la calidad vy
?daﬁt&déd dely plastificante, es decir cuando se adiciona un
plastificante con mayor poder de solvatacién, se reducen los
tiempos -de calandreo a la misma temperatura ya que el
‘plastificante incrementa 1la movilidad del polimero lo suficiente
como para permitir su penetracién dentro de las irregularidades de

la superficie deslizandose las moléculas con mayar libertad.

De tal manera que plastificantes de alta compatibilidad y alta

solvencia . producen una alta fusion durante el procesamiento,

reduciendo los-ciclos .de produccibn.

ividid#fen ‘un'plastificahte que gela a altas

requiere baja solvencia a  temperatura

nte ' el almacenamiento, pero cuando esta pasta se
“la‘sdlvencia va a desaparecer rapidamente para producir

“prapida ‘del producto final.




-77 -

Siguiendo con €1 ejemplo, si se necesita un alto contenido de
plastificante para producir la pasta y se requiere de alta dureza
del producto final, cominmente se le adiciona un diluyente vol&til

y entonces a este sistema se le llama organosol.

4,1.F = Efecto en el envejecimiento. ¢392 14

'Ge dice que un praducta har‘eﬁere&idd‘Edéhduﬂéébe ha pasado mucho
tiempo trabajando bajo ciertas éundicibﬁes'ambientales en donde

muchas veces ya se ha deteriorado por el paso del tiempo.

Un largo tiempo de envejecimiento de un polimero plastificado
puede causar degradaci6én quimica del plastificante, produciendo
menos fragmentos compatibles, los:Feales son  menos permanentes 6
formando - estructuras molecularq§‘~gue tienen menos eficiencia
plastificante.

Cuanda un polimero puro se envejece, es resistente al ataque
biol6gico y cuando se encuentra plastificado, gl plastificante
monomérico sirve como.alimento paré el . crecimiento de  lps-micro
organismos (hongos y bacterias) ,Alas cuales praducen decoloraci6n
y manchas en el producto. : e

Los micro organismos pueden™’ " 1legar sdmjﬁ ftudov_*éi;

plastificante , provocar rigidez' - en el ip sryiparaltimo
hacerlo quebradizo. ; : :
Este efecto puede evitarse si . se adiciona en'la  formulacién’ del

compuesto un agente biocestatico 6 b(ncidé.
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4.2 : EFECTOS QUIMICAOS. ¢ ¢10>
A diferencia del comportamiento lineal que‘ Htienenk ,iog K
plastificantes sobre las propiedades fisicas, el efectn §o6ré.ias

propiedades quimicas esta muy lejos de lo lineal.

4.2.A : Estabilidad Térmica.
La incorporacién de los plastificantes dentro de las resinas como
el PVC. tienden a  inhibir la degrada:ién térmica. durante el

procesamientao.

‘Enlos PFimerns eétudins hechos a los plastificantes, se encontré
‘que - la  energia de la hidrohalogenacion es inalterada par la

adicién de muchos plastificantes.

Los plastificantes conteniendo grupos; raﬁoto; epoxi fueron los

primeros estabilizadores usados.en estos plastificantes

(estabilizadores) fueron adicionados reaccionaran con el

hasta que

plastific
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El efecto singrqistica:

Es un fenémeno quimico en el cual el efecto de dos componentes en
una mezcla es mas que aditivo, es decir el efecto de cada uno de
los . componentes no es reflejado individualmente .,sino que el

efecto es mayor cuando se combinan estos.dos.compuestos.

Una sustancia que induce este efecto . cuando ;e‘adicionaia‘ofra es

llamada sinergista. B ) ERT

Los plastificantes epoxidados Fomanmeﬁte usados, son los aceites
vegetales epoitidados, actualmente se usan en una concentracidn de
2 a 10 pcr para un FVC flexible , deo 2 a I per para un PVC rigido
en los dos casas sin. serias modificaciones en las propiedades

fisicas.

Como estabilizadores térmicos, ademis de los epoxidados se usan

los fosfitos organicos y los trimelitatos, entre otros.

La estabilidad térmica es determinada por el método ASTM D211S vy
los parametros de medicién es la observacion con respecto a un

estandar .
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las

: lastificantés que. - contienen en su estructura

= cularmente

'tomos ‘de hldroaeno “terciarios, ‘algunas vetes contribuyen o aup-

pvematuro desar"ollo de color y atros efectos indeseables, lo cual

2 puede sev :ant:olado con un antioxidante como el Bisfenol A ..

Algunas véces la indeseable degradacitn no aperece durante 6
inmediatamente despuds del procesamiento ya que los hidroperoxkidos
bpruducidos por la oxidacién- de 1los plastificantes durante el
pracesamiento son incocloros e inodorps y no se observa ningan dako

sino hasta que empieza la descomposicién habiendo una oxidacién.

Ya que muchbs 7 Eg los frasmentus oaxdados de la molécula

plastificante son de baau peso mclecular y poca compatibles can la

resina  estos - %tender' la,degradacidn por  migraciton 6
volatilizactoﬁ 1 ictos devPVC'similares no oxidados y a éste

{enﬁmenp_ée 1¢

»sétuﬁadus, la-oxidacién disminuye

;pnn'iqztan:n eluﬁéong
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s.2.c bilidad a la Luz. €% €1

En seneral lo plastificante me oran ©la estabilxdad a la lu. deL

rmast por EStEPlflCaCIOn de ‘é:1dus

;carboxxlicos son’ los més comanmente usados para este efectn.

'Uné péli:ula‘ dé PUC de 0.1 mm de espesor, bien estabilizada sin
. abéorbedbres de UV 'y expuesta al medic ambiente en Florida“ .y
simulado con  un- Fadeometro 6 en un Weatherometro (Ver aﬁexu 1;;
debe durar aproximadamente de 10 . a 20 meses dependiendo . del:. .

plastificante comparados con - una: pelicula de FVYC “rigido,  sin

plastificante, la  cual en . las mismas condiciones ambientales sé; ‘77‘

obscurece en 2 6 4 meses.

1

El usc de, fosfitos organicos'eﬁ' eq eﬁas cantidades‘en'eliPVC’Q.e

otfas resinas mejora la estabxlidad a la luz, tal ”?s

trifenil fosfato, el‘cual e ~e:omienda usar en una co

dé 0.5 pcr, de la misma manera pueden ser. fnsfltos arométicus'b

fnsf:tos, arumétxcos aleé : 105 cuales pueden dupllcar 1a

durabilxdad de la re ina plastz*tcada expuesta al aive’ lib

LEstus plastxflcantes presentan mejores propiedades cuando . se usan

:Junto con absurbedores dE uv.
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4.'2."0‘ '
La ﬂ.ém.‘abi‘lyidre‘nd,d.‘él‘ P\’blck F;la“stificardcrdepende principalmente de la
clase y ’c‘anti‘dad Ade. plastificante.
Los * ﬁlas@iﬁ:antes como las -Ftalato;r., adipatos y polidsteres
contribuyen a que el producto se queme y los alquil aril vy
trialquil fosfatos inhiben este efecto y pueden ser mezclados con
otro tipoe de plastificantes para dar un adecuado balance de

resistencia a la flama.

El mecanismo de quemado del PVC se cree que involucra una etapa
donde €l calor pirolisa el pldstico sélido para produci»r gases,
los cuales abastecen el fuego.

Los retardantes de fuego acttan tanto en el condensado camo en la
fase de vapor impidiendo que el material se funda y que se quemen

los gases.

Las parafinas altamente cloradas pueden ser usadas para extender
los plastificantes y ademas reducen la flamabilidad y el humo
cuapdo e expone el material al fi.lego,ybasi las parafinas cloradas
pueden actuar como plastificantes secundarios de los fosfatos.

Loz fosfatos mas complejos y los ftalatos clorados son muy usados
en muchos sistemas de resinas pero en sistemas de FVD son muy poco
usados por su baja compatibilidad y funcionamiento asi como por su
elevado costo.

El métode analitico para medir este efécto es ASTH D568 y UL J4.
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4.2.E':"Resistencia a la carrosi6én. @) <10)

_El;PVCJPisido’es caracterizado por su excelente resistencia a la

corrosién.

Cuando el Eontenido de plastificante se incrementa, la
permeabilidad del agua se incrementa, por lo  tanto la baja
permeabilidad significa un mejoramiento.en la resistencia a la
corrosion, aunque hay sus excepciones.

La resistencia a la corrosién es muy importante ya que por ejempln
para pinturas de mantenimiento plastificadasv can bajés
concentraciones de TCF y difenil clorados sometidos a atmésferas:
de agua de mar, agua estancada y en plantas quimicas duran cerca

de 20 afos con muy pequera degradacion de la pelicula,y no

permiten . 1la cortrosién en los metales 6 en los

concreto.

Los resultados de pruebas hechas a peliculas de PVC plas:i?icadas

consistieron en exponer las peliculas a 12 sustancias corrosivas

cﬁm6 suh!'écia65. bases, sales de claruro férrico y posteriarmente
se observé que el PVC plastificado con ftalatos fué menos atacado
y los siguientes en este orden fueron los fosfatos, adipatos,y los

polimeros solog. ¢19.Vvol10,pan- 249
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4.2.F 1 foxicidad. 1o
En el PVC plastificado no solo la resina y sus estabili-adores
sino también los plastificantes deben ser no toxicos
particularmente cuando se encuentran en contacto con los alimentos
y medicinas, por ejemplo en botellas de aceite comestible, .agua,
leche, empaques de alimentos,etc. ademds no deben causar ninguna
sensibilizacion de la piel especialmente en productos para bebes,

par ejemplo en los paRales.

Hay muchas restricciones para la aceptacion de un plastificante en
lao refarente a la toxicidad y .la FDA ‘"Federal of _-Drug-
‘Administration” tiene una lista muy restringida de" los:

Plastificantes aprobados, entre los que se encuentran =“°’j”v

Ftalatos primarios, adipatos, citratos, rglicblatos; -éteike

epoxidado de saya.

Ademas, los productores de plastificantés,débén da aiinformacién
de pruebas hechas al producto en ‘contacto:con 10; QJos,:

irritacién en las vias respiratorias’ (prue




CAPITULO 3

SELECCION DE LLOS FLASTIFICANTES..
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S.1 ¢ INTRODUCCIGON.
La seleccitn de un plastificante para un uso determinado, no es
tan sencilla cuando hay una variedad muy grande de plastificantes
de donde elegir, ya que el uso de cualquier plastificante
involucra una serie de pécpiedades requeridas para un uso

especifico, <o

Por ejemplo los plastificantes liquidos con buenas propiedades en
general, no seria . extrafo que presentaran malas propiedades de
envejecimiento  debido a  la - volatilidad que tendran durante el

almacenamiento por largos peritdos de tiempo.

Esta . es una de las razones por la cual, los fabricantes de
plasticos industriales esten ‘interesadas en los plastificantes
paliméricos. que. pueden. ser . -aplicados en procedimientos muy

safisticados.

Lngmiprincihalés plastificantes ' poliméricos ~son las - poliésteres

(Prbducécsade-cdndenséc‘ n de dioles y acidos dicarboxilicos).

E1l bééb mdlécular de los plasti?icantes poliméricos oscila de
1,000 'a 30,000, - sin embargo se ha encontrado que los mas
eficientes poseen pesos de entre 1,000 a 8,000 ya que la mayoria
son. -liquidos viscosos que facilitan el trabajo durante su

procesamiento con la resina.
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Asi que, cuando los pesos moleculares son  mayores de 8,000 es
necesatrio combinarlos con plastificantes mon6mericos para abtener

mejores resultados.

Por. ejemplo: -En el caso que se desee tener un  producto

plastificado con las siguientes caracteristicas:

,-Alta résistencia a la tensibén.
~Resistencia al desgarre.
-Resistengia a la corrosion.
~Buena flexibilidad especialmen;e a bajas temperaturas.

-Muy baja extraccién por agua y aceites.

-Bajo brillo.

Hay que tener en cuenta que algunas de las propiedades deseadas
impediridn el desarrollo de otras, es decir un plastificante que
proparciona flexibilidad a bajas temperaturas, tiende a impartir
alta extraccién con aceites. La alta resistencia a la tension
regularmente va acompafada de la alta rigidéz y baja flexibilidad,
y. cuando ademas debe considerarse color, estabilidad a la luz,
eficiencia, facilidad durante el procesamiento y desde luego hajo
costo, esto resulta muy dificil, sin embargo con un paco de
experiencia, buen Juicio intuitivo y principalmente una lista de
verificacién para la evaluacién de un plastificante se lograra una

buena seleccién.
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5.2+ SECUENCIA DE VERIFICAGIUN PARA'LA"SELECCION DE UN

PLASTIFICANTE.

Una forma sencilla para la seleccion de un plastificante es seguir
la  representacion esquematica de Boyer ‘e’ (17 (i@ on gonde  se
muestra la relaci6n entre las tres propiedades, mas impartantes de
laos plastificantes que son + Compatibilidad, FPermanencia vy
Eficiencia, asi como los factores que los caracterizan, esto se

representa en la Figura 5.1,

De esta manera puede hacerse una buena seleccidn, sin embargo hay
una forma muy completa, la cual consiste en seguir una secuencia
de verificacion y se presenta . en el. siguiente’ diagrama de bloques

de la Figura S.2.

Siguiendo ésta secuencia
plastificantes, limitdndose

seleccién final.
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FIGURA 5.1

Representacion Esquematica
de Boyer

EOMPOSICION DUIMICH

VELDEIDAD DE FUNTD DE EBULLICION

DIFUEIEN COMPATIBLLIOND
COMPHYIAXLIOND /o vyt PERMANENEIR
THMAND.

UELOLIORO DE
DIFUBLON
Ref No.B,pog.8 g No.18,pag.549.
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FIGURA 5.2

Tabla de verificacion para la
seleccion de un plastificante.®®

PROP IEDADES

ESPECIFICAS

|

ESTABILIDAD A LA
COMPATIBILIDAD

COMPATIBILIDAD

| |
|

PROCESAMIENTO

COMPORTAMIENTO PERMANENCIA COSTO
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5.3 ¢ TAELA DE LAS PROPIEDADES ESFECIFICAS DE LOS
PLASTIFICANTES.
En . las siguientes tablas se presentan con mas detalle, los
; pardmetros que caracterizan a los plastificantes para cada una de
los puntos de la tabla de verificacion, asi como laos métodos de

determinacién y rangos de aceptacién.

TABLA 5.1
PROPIEDAD METODO ANALITICHO RANGO DE ACEPTACION
Colar AOCS Td-la 1 ~ 4 Gardner
Olor Organaléptico Caracteristico
Gravedad ASTM D891 0.9 - 1.5
especifica
Valor &4cido ADCS Te—la 0.1 ~ 5 mgKOH/gr
Peso molecular Cromatografia de Caracteristica

Permeacién en gel

Indice de ASTM D1807 Caracteristico

refraccion S i

Humedad ASTM E203 0.05 % max.

Viscosidad ASTM D184 6 Funcién del pssd‘mnléculav .
ASTM DSSS . st I L

Referencia No.2, pag.336 a 387.
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5.4 s TABLA ' COMPARATIVA DE ° PROFIEDADES, METODOS
ANALITICOS, UNIDADES DE MEDICION E INTERVALOS

DE ACEFTACION EN GENERAL FARA LA SELECION D&

UN ~ PLASTIFICANTE.

En - - 1a .siguiente . tabla se relacionan los parametros de
cavécterizaciﬁn de .-los plastificantes con los efectos sobre las

“resinas’ 6 su comportamiento. <2 ¢¥>c10) (143

Es decir bor medio de esta tabla se facilitard la seleccién de un
plastificante, puesto que se relacionan los parametras de
caracterizacion del plastificante con las propiedades de las

resinas, que son modificadas por la presencia del plastificante.

De  tal forma que si se sabe que propiedades del caompuesto
piasti{i:ado son de mayor interés, se cuidara que los
“carrespondientes ‘parametros de  caracterizacién de los
ﬁlastifi:antes sean los. adecuados.
Y. definitivamente todo esto dependera del uso ﬁuevse le vaya a dar

al compuesto plastificado.



T

Resistencia a

ASTH-D543

TABLA §.2
PRRAETRDS UE CARCTERIZW A LGS FLASTIFICANTES i EFECTD SUBRE LAS FESINAS G COFCRTAMIENTO
i
FROFIEDAS FETERD ANALITIC RANGY LE ACEPTACION i FROPIEDND KETO0 ANALITIED
i
i
COFATIZILILAD i
smmazmmza i
P Flexibilidad ASTN-0747
i
Paracetro e Hilderbrand £ 1.5 {cal/casdivz i bureza ASTH-E2240 y
solubilidad i BIN-53%5
i Estabilidad ~ ASTH-D2315
i Téraica
i
i Toxicidag FOALIZL2005 Tit. Tt
» . i
Fesa polecular  cromatoge.dis . caracteristico i Reststencia ASTH-07
e perseactn PRy : R a 1a tensién
en gel i
. i Resistencia ASTH-D1004
i 4l desgarre
i
i 2 de Elongacitn  ASTM-EG2
i
Cogasicion i Toxicidad FDA,121.2005 Tit.2¢
quigica U134 i .
i
FERRETIA i
i
4 . -
Volatilidad i Estabjlidad ASTH-D2115
i Térsica .
- i E .
i Toslcidad FDA,125.2005 Tit.21
B ’
resencla de. gotas,” i Flasabilidad H5TH-D5E8 v -4
i Toxicidad FDA20,2005 Tit. 21
: :
i
i

1a torrosidn

Continuaeres
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Centinuazién Tabla 5.2

Flesitilicad ASTH-D747

Estabilidad
a la odidacién

FARWIETRIS QU CARCTEF (i A LL3 S ASTIFICAATES v EFECTO SOERE LAZ RESINGS D [OWPGRTANIENTD
'
FRFIENG FETOD AeLITICD F50 TE (ST TACION i FRFIERY K002 ALITICO
i
; .
- '
Higracisn DIN-534C3 0.5 rasino i Prepradades HEIN-GIST
) i eléctrices
‘
i fislasiento ASTH-D225
, i
. ‘ Toxacidas FORI21. STt 2
i
i ;
Ervejeciniznto - ASTM-43% > Comparacion de-aspecto i Estabiiicad ASTH-LE7
-~ e . i alalu
i
i Tecreratura RETH-E748
i 02 guebrada
i
i
i
i
i
i
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En la Tabla 5.1 no se dan los ranses de aceptacién para los
efectos sohte las resinas, ya que esto dependera del uso que se le

vaya a dar al compuesto plastificado y de la resina que se emplee.
Por ejemplo, las propiedades caracteristicas  de PVC  para

diferentes usos se muestran en la siéuiente Tabla 5.3:

Tabla 5.3
PVC PVC para Lamina flexible Lonas y
PROFIEDAD rigida piso 7 'y ‘manguera para Suelas para
i s dardin. zapatos
Plastificante:
DOP (pcr) [+] 0 ’ 50 75
Dureza A > 100 79 62

Dureza D 80 25 <20

400.

7% Elongacién

Resistencia "~ 2,000
Flexibilidad’ 500 0
a'239C (Psi). e
Temparatura . =40

de quebrado :
¢ =C) o

Referencia.No. 19, pag :
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5.5 ¢ COMFORTAMIENTD DURANTE EL PROCESAMIENTO
. El . plastificante que se ha seleccionado teéricamente debe ser
probado experimentalmente en un simulador de procesabilidad, es
decir se probard su comportamiento du.t*ante el procesamiento, para
determinar si da las propiedades de manejo requeridas, como son la
fluidez y manejabilidad (habilidad de trabajo) principalmente a

bajas temperaturas. <1’

Los simuladores de procesabilidad comunmente .t

Extrusoras, Molinos de rodillos

preéenta maibres . car
tanto,. ‘ha ' sido aéisqado

comparacion..’
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FIGURA 3.3

COSTOS RELATIVOS DE LOS PLASTIFICANTES

s TRIALQUIL
Ve
2.8 ~ mm{ ALTO PESO|NOLEC
i:] AZELAT! g ;‘u mmL-Dﬁ?Hﬁ BAJO PESD gi@-
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.1 AP Z94% %
aOO0 00 ™
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=Y % /4 Bt ocT 7

- ZI: ] %
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0.8 / / /
AN i AN
0.4 -1/ 21%1% % ; %
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Ref. Ho.193,pag.548
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Esta comparacién no implica que lus~énégips deic -iésti#icéﬁteé 
esten influenciados por el'DUP.l: Sl
£1 DOP puede ser reemplazado
busca s favorecer ciertaé 

muestran a continuacién.’

Sele:cidn:de‘lgs ﬁ}a;t U ;anacteristicas.

CARACTERISTICA PLASTIFICANTE

Estabilidad Térmica',.. .-Epoxidados

Bajo costo ;...-..f.. ;" Extendedores
Buenas propiedades-a
bajas temperaturas... «-sss Esteres de acidos
SN dicarbaxilicos
alifaticos.

Ftalatos de alto
Peso molecular 6
“poliésteres.

Permanencia .

Resistenci 1 Fosfatados 6 trimelitatos.

de. . evaluar convenientemente el

masfcbmpékadb]qﬁh,él pﬁecia del,
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Hay plastificantes especificos que en razon de su dificultad de
produccion se incrementa su costao. Algunas veces la oferta y la
demanda influyen también ben los costos de los plastificantes.

En la Figura No. 5.3 se presenta de manera comparativa los costos
de los diferentes plastificantes t:nmz‘mdu como base al DOP con un
valor de 1.0 .

De tral manera que la decisién para la seleccion de un
plastificante estara basada en los resultados del ccm.portamiento
de la resina plastificada para un uso determinado y costo.

Es decir, si la resina va a ser plastificada para usarse como
envase para aitmentas, las propiedades en las que hay que poner
mayor atencidn son:

Toxicidad, resistencia -a la humedad, resistencia a la migracion,
estabilidad 'a .. la. oxidaci6n Yy seran menos importantes - la
resistencia a la - luz, las  propiedades de aislamiento, la
resiten"\cia‘ra' 1«';1, »elty:ibnsacvi‘ﬁn y a la tension.

Si ‘1a reysiﬁé‘ﬂp‘ig'.ﬁtificada serd empleada como material aislante en
zla elaboi“aéiﬁn’ d_é :bn‘ductores eléctricos, se pondra mayor atencién
‘ ‘lgsi}ificrantes que posean adecuadas medidas de

LEEncla sel n.d

“las” propiedades " eléctricas, de aislamiento, de estabilidad

térmica, .de"toXicidad y se consideran de menas importancia otras.
Aunado ‘ a " esto y- . siguiendo’ la secuencia de la figura S.1,
apoyandose en las Tablas ® 9.1, 5.2, 5.3, 5.4 y en 1la Figura 5.2 ,

s asegura una buena seleccio6n.



CAFITULO A

DEMANDA Y FROYECCIONES
DE MERCADO

DE LOS FPLASTIFICANTES.
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&.1 2 INTRODUCCION.
Este estudino economico forma parte de este tabajo coma base y
verificacién que a la fecha este tipo de productos auxiliares de
los plasticos como son los plastificantes todavia son
interesantes, es decipr aunqueb las tendencias de las productores de
plasticos es producir plasticos que por si solos den las
praopiedades especificas requeridas, aGn es necesario el uso de un

plastificante para producir productos flexibles. 20> (222

Se encontraron reportes de consumo de plastificantes en Estados

Unidos y en Europa occidental.

Con respecto a los datos de consumo de plastificantes en México,
s6lo se cuenta con reportes de consumo anual de DOP elaborados por
ANIQ (VER ANEXO 1) , por lo que estos datos no son representativos
para evaluar consumos de plastificantes de todo tipo y nos deja
ver que aungque en Méxica hay compafias Nacionales y
Transnacionales productoras de plastificantes aan en nuestro pais
no se le har dado la importancia debida a este tipo de compuestos,
ya que como se menciond con anterioridad es el componente mas
importante después de. la resina en una formulacién para un
compuesto flexible. - Sin embargo los reportes de Estados Unidos se
pueden considérar como .. indicatives para México por razones de
influencia, mientras qqé los reportes de Europa Occidental nas dan

idea de la tendencia mundial de consuma.
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6.2 : DEMANDA Y PRONDSTICOS DE CONSUMO EN ESTADOS UNIDDS

CRECIMIENTO DE LA DEMANDA : 3.5 % Anual promedio.

DEMANDA / ARNOS 1983 1988 1990

Demanda de aditivos 3900 4225 4850
(miles de Ton.m)

Demanda de plastificantes 603 708. &70
(miles de Ton m)

Demanda de plastificantes 524 SO0 &08
para PVC (miles de Tan.m) S

Capacidad de produccién 1071 1071 . . —
anual de plastificantes
(miles de Ton.m.)}

Produccién de plastificantes
pOr qrupos.

(Z de la produccibn total)

GRUPO ESPECIFICO

Ftatalatos:
DopP
DIDP = i
Otros
Adipatos

Plastificantes poliméricos
Trimelitatos

Otros

Referencias No.20 y 21.
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#* En 1988 se espera que haya un ligero descensa en el consumo de los
plastificantes para FVC ya que mientras en 1963 el 43% de PVC
total era flexible, para 1988 solo el 41% de PVC serd flexible,
sin embargo la caida no serd tampoco tan fuerte debido a que la
demanda de PVC en general (rigido y flexible) aumenta desde 1983 a

razb6n de 3 a 3.5 % anual.

#% [pos Di-iso-decil +ftalatos tendran un descenso en el consumo, ya
que los cambios en los cédigos eléctricos buscan un incremento en
la temperatura de servicia para maltiples tipos de cables,
favoreciendo a los trimelitatos coma plastificantes para

aislamiento.
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6.3 ¢ DEMANDAS Y FRONOSTICOS DE CONSUMOD. EN EUROPA

OECIDENTAL.

CRECIMIENTO DE LA DEMANDA : 1 % anual promedio .

DEMANDA -/ - AROS 1983 1986 1970 1995

Demanda de aditivos 1.09 1.13 1.21. : 1.26

(millones de Ton.m)

1740

Demanda de aditivos 1506 . 1560~ 1670
(millones de Dlis) ’ o
Consumo de Ftalatosf7 762

Referencias N



CONCLUSIONES
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Sé'pﬁgdé:cohcldiﬁidéspuéé de lé_réalxza:idn‘de este trabajo, entre
;6trés,igééasfiqu;: las : Plastiiicantes propiamente - alteran la
Jéstrdétﬁrg '&é‘ ios polimeros en forma tal, que se obtienen
ﬁropiéd#des deseadas muy especiales en los plasticos.

Lﬁs :efectos mds importantes que se evaluan en una resina
Wplgstificada son: Temperatura vitrea, Resistencia a la tensiotn y
Parcentaje de elongacién.
8in querer decir con esto, que sean las Gnicas propiedades sobre

ias que se debe juzgar el comportamiento de un plastificante.

Debido a que la resina mds usada actualmente es el PVC, la mayor
parte de la informacién bibliografica de plasticos, esta basada en
experimentos y estudios de esta resina. §in embargo como el
propésito de este trabajo es el estudio de la plastificacién para
cualquier tipo,de‘resinas. se . hizo un esfuerzo para extender esta

informacién: a otros polimeros de los cuales se reportan algunas

Cdn:lufr'jque -la': seleccitn de 1los

sino-que’se- requiere

nos. dan . una idea

"y Eficiencia,

;Shpoﬁbamienta del
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La Compatibilidad puede considerarse el factor clave para la
seleccibn de un plastificante y su andlisis es muy complejo ya que
depende de muchos factores como: La estructura quimica, el arreglo
de los &tomos, las fuerzas de atraccion, etc. tanto de la resina a
usar como del plastificante a seleccionar,

Por lo tanto para cada plastificante que se considere como
alternativa a usar, se deberi de evaluar teniendo en cuenta que el
comportamiento de la resina variard en diferentes proporciones con
cada plastificante.

En lo que se refiere a la Permanencia como elemento de seleccién,
se puede resumir a la eleccién de un plastificante polimérico,
debido a que por su estructura polimérica y baja volatilidad,
garantizard su presencia en el plastico por mas tiempo que otros,
aGn cuando se someta a condiciones ambientales extremas, accién
quimica 6 esfuerzo mecanico.

La Eficiencia como parametro de seleccion, aGnicamente comprueba
si las propiedades de modificacién deseables de la resina son las
obtenidas, por 1o que no existe un valor absoluto de la eficiencia

ya que éste dependerd de la combinacién Resina-Plastificante.

Para el uso practico de este trabajo, se considera que con la
tabla comparativa de las propiedades de los plastificantes y de
las resinas plastificadas, asi como con la tabla de verificacién
ﬁaba la selecci6n de un plastificante se tiene una buena base para
definir que pléstificante se requerira para que de las

caracteristicas deseadas a una tresina.
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En 1o que se refiere a actualidad de 1los plastificantes, se
demuestra segln reportes de pronosticas de consumo de Estados
Unidos y de Europa Occidental, que son productos auxiliares de los

plasticos los cuales crecerdn conforme crezca la demanda de estos.

De donde se refleja un crecimiento de consumo de plastificantes
anual promedio del 3.5% en Estados Unidos y del 1.% en Europa

Occidental.
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AKEXD, 1

ESTANDARES usnnus FARA DE ‘ﬁmxua' LA
- PLASTIF ICANTES

'PFDPIEdad sea ,anteriuré; se.;

dedxc n a jest ndari’
prnductu pueda sen

E=tas Narmas en Méx:cc

Secretaria Ganeral:de N

Laboratorio:Nsciona
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" ANEXOD 2
LISTA, DE MARCAS REGISTRADAS Y PROGUCTORES MUNDIALES

'DE.PLASTIFICANTES.

da-un nombre comdn a sus productos Yy

'segﬁn'su'est'vfu; ura:quimica 'ésigna,una clave adicional, para fines

.;pr‘yéctiyc':us\sul‘o i} e_hfc,'i'uhamos.el nombre general y los clasificamos

L pop; e,étrﬁ@:tp’fa' ‘quimica.

TP B MARCA REGISTRADA P R.0.D.U.C T.QOR

ESTERES DE

ANHIDRIDD. FTALICO  BISOFLEX 1s,London .
BUFA lyke Ngdievrflya)m':i‘s:‘:'hre
CENEG i bus tabrik
DAREX (W.R.Grace & Co., USA’

DINUPOL™ " = " . Diamand Shamrock, USA

Continua....
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TI P ] MARCA REGISTRADA P

Continuai.....

DISPLAST
DUTCH BQY
EDENOL
EVIPLAST
FLEXOL
FLIXINEL.
GARBAFLEX
GENOMOLL
HERCOFLEX
KODAFLEX
KP
LIVENOL-ESTER
MONDPLEX
MORFLEX
PALATINQL

SANTICIZER

UNIMOL

WITCO

Desfilerie Italiane, It.
Dutch Boy Faints, USA
Henkel, Ger.
Chemol Imprex, Budapest
Union Carbide Corp, USA
Melle, Francia

" "
Hoechst A.G. Frankfurt
Hercules Inc., USA
Eastman Int., Ch
FMC Corp. USA
Shell Chemie, Frankfurt
C.P, Hall Co., USA
Ffizer Inc, USH
Basf AG, Ludwighafen
Monsanto, USA
Bayer AG,Llevetrkusen

Witco Chem Corp., USA
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Continuacisn: Anexc . 2.

el T MARCA REGISTRADA PPRODUGCTOR

ESTERES DE ACIDO -

ADIFICO, AZELAICO

Y SEBACICO. ADINOLL BAYEF AG, Lﬁdwighafen
ADIFOL FMC Corp., USA
BISOFLEX BR Chemicals, London.
CABFLEX Cabat C;:l‘p.vr_rBustq;'\r
EDEROL Henkel, ,busseldvorf,‘ . ‘
ELASTOSAN Rhnne-_evi-og’u‘, Novilly

s ; thi; ,’

FLEXOL Unicn Carbids.

FLINMEL
GARBAFLEX
HEXAFPLAS
KESSCOFLEX
MONOFLEX
MORFLEX
FLASTOLEIN
FLASTOMOL L.
POLYCIER
REOMOL.
SANTICIZER"

Continua veaes
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Continuacién Anexo 2

TIPO MARCA REGISTRADA

FPRODUCTOR

WITCO

ESTERES DE ACIDOS

GRASGS EPOXIDADDS ABRAC
ADMEX
DRAPEX
EDENOL
EPOXOL
ESTABEX
MONOFLEX
PARAPLEX

UNEM

.- TRIMELITATGS L AMOCE.
BISOFLEX
GARBAFLEX
REPROXAL

Continua...

Witco Chem Car.,USA

A Boake, Roberts & éu.
Sherex Chem.Co.,USA
Argus Chem Carp, USA
Henkel, Ger

Swift Technical, USA
Akzo Chemie, D.

C.P. Hall Coa., USA

Unilever- Emery

... Amoce Cmen.  Cotp.,USA

ﬁ. P. Chemicals, London

Mel l'e. Francia

" Deutsche Texaco,
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Continuacidn Anexa 2.

MARCA ' REGISTRADA PRODUCTGR

TIFRQ

PLASTIFICANTES /=% ,ﬁkA" .

POLIMERICOS o ‘f céEéTAPnL‘ Scott Bader % Co, GB

T FLEXOL Union Carbice, USA
~FLIXIMEL Melle,Francia

GARBAFLEX Mellle, Francia
HERCOFLEX Hercules Inc.,USA
ITACOLLOID Itacollonid, Arese,l
MORFLEX Pfizer Inc., USA
PARAFLEX C.P.Hall1,Co.,USA
PLASTIGEN Basf AG, Ludwigshafen
PLASTOLEIN Uniliver—-Emery
PLASTOMOLL " "
REQPLEX Ciba Geigy AG, CH
SCADPLAST Scado-Archer
STAFLEX Reichnold Chemicals.‘USﬁ co

WITAMOL Dynamit Nobel AG, Ger

Continua....
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- Continuaci6n’ Anexo 2,700

T 1'P 0 MARCA REGISTRA

ESTERES DE Ac;oué . ’
Y Cabob Corp. sUSA
. ) éayér £G, Ger
‘Union Carbide, USA

Melle, Francia

BENGHOLLE

Hoechst AG, Ger
RONITEX 77 FMC Carp. . USA

FE- . U85 Chemicals, USA.

Ref.Nc.2, pags. de 289 a 295.
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