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INTRODUCCTION

E) procesamiento de polimeros requiere la dptima combinacidn
de aditivos con funciones espec{ficas y polimeros con propiedades
normalizadas. El industrial procesador de rompuestos de PVYC, debe
resolver dos problemas fundamentales: {a) estabilidad térmica vy
tb) estabilidad al envejecimiento por radiacidn ultravioleta (UV).

Hasta ahora, la seleccidn de un estabilizador para un po-
limero y un uso paraticular se fundamenta en tactores econdmicos
v consideraciones técnicas poco o nada relacionadas con el conoci-
miento de los mecanismos de degradacidn que aeampasan al compuesto
durante su procesamientn v como producto terminado por exposicion
a la luz solar.

En el comercio especializado se encuentran dos grupos impor-
tantes de estabilizadores contra la radiacidn UV! uno conocido como
absorbedores de luz UV y otrp formado porj lus extinquidaores de
energia de excitacidn. En el caso del PVUC hasta ahora sdlo se reco-~
mienda el uso del primer grupo en lps procesos industriales.

Este trabajo es un estudio preliminar del efecto en la resisten-
cia al envejecimiento por radiacidn UV gus sufren probetas de cloruro
de polivinilo (PVUC) plastificada, al incorporarseles absorbedores
de luz UV, tipos 2-hidroxibenzofenona y 2-{2' hidroxifenilibenzotria-
zol sustituidos en concentracinnes dentro del rango minimo recomenda-
do por los distribuidores, para determinar el intervalo de concentra-
ciones mninimo gue estabilice al compuesto; el Lipo de absocrbedor

mas adecuado v las rondiciones de wezclado, procesado por extrusicn



¥ caracterizacion de peliculas.

La fdrmula tipo de la rual se parte, ha sido estudiada previa-
mente dentro del proyecto de "Pelicules atdxicas® del Departamento
de Pol imeros del Instituto de Investigaciones en Materiales, para
optimizar su estabilidad térmica v se usa con el fin de minimizar
variables de investigacion. Experimentalmente no se trabaja con
(=31 polipropileno debido a que no se puedieron salvar los
problemas de mezclado que involucra este polimero.

En este trabajo se hace también una recopilacidn de 1o0s
antecedentes tedricos necesarios para entender el manejo de los
diversps aditivos en los compuestos poliméricos y los procesos de
obtencian de productos, ademas de los principales mecanismos de

degradacidn praopuestos para PYUC v polipropileno.
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1 COMPUESTOS CON CLORURO DE POLIVINILO Y POLIPROPILENO

Los materiales plasticos se utilizan en forma creciente en
numerosos sectores de la ciencia ¥y la técnica. El cloruroc de polivi-
nila (PUC) es unp de 1os materiales plasticos mas Rntiguos y debido
a su gran variedad de propiedades se ha introducido en diversns
campos de aplicacion. Pur_ntra lado, en los Gltimos arRovs @1 palipro-
pileno (PP, debido 2 razones econbmicas ¥ técnicas, sc¢ convirtid
en un material termoplastico con numerosas aplicaciones.

La utilidad de estos polimeros se debe & los diferentes procedi -
mientos de fabricacitn y de transformacion de los compuestosi por
esta razdn es necesario repasar brevemente algunds conceptos bdsicos

en este sentido.

1.1 PROCESOS DE POLIMERIZACION
En fuciadn del proceso de pnlimériza:lﬁn que se utilice, vamos
a obtener polimeros con caracteristicas particulares como estructura

quimica, peso molecular, presentacidin, costo. etceétera.

1.1.1 POLICLORURD DE VINILO

La polimerizacian de PUC se lleva a cabo mediante una reaccion
via radicales libres que puede iniciarse couni energla proveniente
de una fuente natural {(luz), de una fuente artificial (bombardeo
con electrones) o bien con un catalizador promotor de radicales

libres.



En el proceso industrial se utilizan catalizadores seleccionados
aegan el tipo de procesov gue se siga, los mAs usados son los compues-

tos azo-alifAticos, perdxidos organicos y compuestos de peréxidos

inorganicos.
Al POLLIMERIZACION EN EMULSION

En este proceso el clarurn de vinilo se emulsifica en agua
mediante agentes surfactanes y emulsificantes tales como alguil
sulifonatos, sulfonatps de alcohples grasos v sales alcalinas o de
amonio, se aplica presion y se polimeriza.

Se recirculan pequeias cantidades del mondbmero para llevar
1a polimerizacidn a un alto grado de conversién. Este procesn puede
ser tanto continuo como discontinuo. El producto se obtiene como
una emulsidn que se puede esprear para producir un polvo finoj proce-
sarse por coagulacidin con up electrolito y posteriormente lavar v
secari o bien usar la emulsidn tal y comp estd para ciertos fines.

Este proceso tiene el inconveniente de retener los aditivos
usados durante la polimerizacidn, estens en consecuencia influiran

en las propiedades del polimero obtenido.
B. POLTIHMERIZACION EN SUSPENSION O PERLADA

Este procesn se basa en hacer una dispersién del cloruro de
vinile en agua, para formar pegueRas gotas a través de una agitacidn

energética. Ya hecha la suspensidn se le adicionan pequedas cantida-
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des de coloides protectores para estabilizar la dispersidn y evitar
que las pequeifas gotas formadas se aglomeren y rompan. Para alcanzar
un alto grado de conversiotn se recupera Y recircula una peguera
cantidad de mondmero.

El polimerizado en forma de pequefdns gridnulos {("perlas®) muy
puros, se obtiene por filtracitin o centrifugacidn y secado. El pro-
ducto tiene un grano mas 9ruespo Yy se aplica preferentemente en ar-

ticulps eléctricos y articulos transparentes o de colores claros.
[+% POLIMERIZACION EN MASA 0 EN BLOGUE

En este tipo de polimerizacién el monomero liquido se polimeriza
por adicion del iniciador (por ejemplo 0.2-0.5% de perdxido de ben-
zollp) pero sin emplear diluyentes o emulsionantes.

E! polimeroc no es soluble en 1 mondmero, por lo tanto, precipi-
ta durante la reaccitn. Esta reaccidn en general tiene lugar a la
temperatura amblente.

Cuando la reaccidn alcanza un cierto grado, el polimero se
separa del wontmero residual, el cual se recircula. El producto se
obtiene en forma de palvo sin 2algdn proceso adicional. Este método
se utiliza mucho cuando la produccidn es en peguera escala., Como
no se usa ningdn agente auxiliar a excepcidn del catalizador, se

obtiene un polimero muy purn, adecuado para articulos transparentes,



D. POLIMERIZACION EN DISOLUCION

Se disuelve el monomero en el disolvente adecuado, en el cual
ses también soluble el polimero. La eliminacian del calor de reaccidn
tiene lugar principalmente por evaporacidn del disolvente. Resulta
una solucisén altamente viscosa del! pollmero en el disolvente, que
se emplea como tal, ya que la separacion total del disolvente es

dificil y antiecontmica.

£, POLIMERIZACION PRECIPITANTE

Agqul el monomero es socluble en el disolvente, peroc el polimero
no, par lo cual precipita durante el proceso. A veces el polimero
se separa en forma de gely, en cuyn caso pueden formarse macromolécu-

las de muy plevado grado de polimerizacién (*efecto gel®*).

1.1.2 POLIPROPILEND
La seleccién del proceso para propileno estd determinada princi-
palmente por la funcidn del catalizador. Comercialmente se usan dife-

rentes técnicas de polimerizacibn.

AL POLIMERIZACION EM SUSPENSION

En eate proceso el mondmero se disuelve en un hidrocarburoc den-
tro de un reactor tipo vasi{ja eguipado con un agitador, entonces
se polimeriza con presitn y temperatura. Se obtienen, un polliwmero
isntActico insoluble y un polimero arorto disuelto. El propi}enn
=in reaccionar se recupera por descarga de la solucidn, seguida por

la desactivacitin ¥ solubilizacibn de los residuos de catalizador
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que se retiran por extracciéin, Después de centrifugar el solvente,
el polimeroc se seca y peletiza. Este tipo de proceso can algunas
variantes, se ha adoptado por los principales productores de polipro-

pileno.

B, POLIMERIZACION EN FASE GASEGSA

Dentro de 1a polimerizacidn en fase gasceosa se necesita un
catalizador esterevcspecifico altamente activo, para minins zar &l
problema de catalizador residual y polimero smorto. Los pioneros

en este rampo han hecho usao de una “cema agitada” gue no necesita

solvente.

Cc. PROCESO DEL MONOMERO LIQUIDO

Este proceso tiene la ventaja de la alta presidn parcial del
propileno. Sin embargo se tiene que remover el catalizador residual
¥ &l pollmern amorfo. El mondmero sin reaccionar se recupera y el
pollimero se lava con alcohnl e hidrocarburos, Se emplean reactores
tubulares con una gran superficie especlfica de intercambio 7 un
alto cpeficiente de intercambio de calor.

El proceso del mondmern llguido es muy caro en o que se refiere
al rapital de instalacidn v costos de operacidn. Sin embargo, s¢

obtienen polimeros de alta pureza.

D. PROCESO MOMTEBISON-MITSUT DE ALTO RENDIMIENTO
Con ente proceso se'nutiene un producto de alta calidad y compa-

rativamente bajo costo. El proceso consta de cuatro pasos: polimeri-



zacion precedida por la preparacion de la mezcla catalizadora vy
la medicidn de catalizadores y monédmero &n ¢! reactori fase de sepa-
racidn y secadoi formulacidn con aditivos, estabilizadores, ¥y pelet-
zacidni ¥y finalmente la recuperacidn del pollmero atactico y el
solvente. El rendimientn del polimern, e basa en el titanto conteni-

do en el soporte del calalizadar, v es aproacimadanontc Cien vereh

anvirncionales. Ademas la

mayar que el obtenide en los procesos
aperacion intermedia de lavado se elimina. Los productos Se Caracte-
rizan por las siquientes propisdadent bajo contenido doe Catalycado
residual v calidad constantes, oslta cristalinidad, v Luenas propieda-
des &ptices, ademds de capacidad de tlujo del fundido. La reduccian
de los costos de instalacién resulta de lo eliminacion del paso ae
lavado y simfslificacidn de la destilacidn » recuperacidn del sol-

vente.

1.2 PROPIEDADES

Es importante conocer las caracteristicas mas importantes de
ios polimeros propuestos, por lo cual resumiremos sSus propiedades

m&n sobresalientes.

1.2.1 CLORURC DE POLIVINILO

El PVUC es un polvo blanco que empieza a reblandecer hacia los
B80°'C y a descomponerse hacia los 140'. Para estabilizarlno al calor
¥y la luz, se le aRaden pequeias cantidades de estabil izadores cono

algunos bompuestus organometdlicos, sales uetalicas de Acidos organi -



cos, etcétera. Ya estabilizado es resistente a 1os agentes mecdn

y guimicos, y de facil pigmentacidn, de ahl! su uso tan extenaido

ern la industria. Para hacerln soluble en lns disolventes organicos
comunes Yy poder asl empleario en barnices, adhesivos, etcétera,

se le somete a un clorado en tetracloruro de carbono, con Jo que

se produce una sustitucidn parcial de los Adtomos de cloro, el produc-
to que se obtiene es el llamado cloruro de virilo postolorado.

PVC rilgido. Es rlgido a la tenperatura ambiente, bastante

durn y stn color. A bajas lempoeraltiuras pueds Ser mds duro Y 1igera-~
mente fragil, de agul nue su dureza disminuya gradualmente conforae
se eleva la temperatura, En 80°C llega a ser blando y elastico,
puede moldearse rapidamente en la region eliastica, pero es cuando

se encuentra entre 120 y 150°C gue se@ moldea facilmente por formacidn
de vario o simplemente doblandase. Arriba de 1S0°C la elasticidad
decrece qradualmente v la plasticidad aparece. Alrededor de 120°C

el PUC rigido lleqa a ser casi compleéetamente plastico y arr iba de
esta temperatura puede nmodelarse por extrusidn, inyeccidn, calandreo,
etcétera. Sin embarqgo alrededor de 180°'C se inicia una descompusicion
rapida acompafada de la separacion de cloruwmro de hidrdgeno v la deco-
loracitn de la resina. La descowppsicidn e puede disminuiy afadiendo

una pequefra cantidad de estabilizador, las aplicaciones que sé& le

den al producto son las gue npes indicardn qué estabilizador o estabi-

lizadores vamos a usar. Como resultado de esta adician el FUC se

puede trabajar a temporaturas elevadas ¥y tener una vida de servicio

mas larga,



Comparado con otros termpplasticos la resistencia gulmica del
PUC es wmuy buena. En particular es resistente a8 acidos débiles,

bases fuertes, alcoholes e hidrocarburos atiftatices. El PUC se hiciha

o se disuelve en cetonas, esteres, bhidrocarburose clorados y ar omat

cos.

El PUC rigqido es muy fragil en 0°C. Eslo reslringe su uso €n

aplicaciones donde las fuerzas de resistencia al impacto Sean gran-

des. La maAxima temperatura de operaci®n bajo caega para el PUC rigido

es de &0°C.

Debido a su alto contenidn en cloro, el PVYEC es auloextinguible,

al gquemarse, desprende vapores de clorurwo de hidrogena.

PUC plastificado. S1 e anaden plastiiicantes a) P90, la

variedad de productos que se obtiene va de semirrlgidos a muy flexi-

bles, segin la cantidad de plastificante afadido,

El PVUC plastificado es una mezcla flsica, esto sigrnifica que

el plastificante se puede remover por extraccitn o evaporacitn.
Puede ser exudado durante el proceso de wanniacturs cowe resultado

da una mala composicidn.

Los plastificantes tienen una aran influencia en las propiedades
del PVUC, entre otras el mddulo de tensidn decrece y la elangacion

ten %} aumenta. También 3a dureza y fragilidad va 4 ser determinada

por el tipo de plastificante usado. La resistencia gqulmica también
se ve afectada por el plastificante usadon, La mayorla de las resinas
vinllicas no se recomiendan para exposiciones continuas al calor

por arriba de 72°C.



1.2.2 POLIPROPILENO

Los productos de polipropilenn exhiben una capa externa de
macromoléculas orientadas en la direccidn del flujo, y una zona
central esencialucnte no oricntada. Se presentan caracter fsticas
indescables, comn fraqilidad, contraceisn, distorcidbn, etceétera,

debido a 1a presencia de {for

as morfoldaicamente diferentes: la

primera zona consta de¢ una suparficie uniforme, fuér tenente orientads

¥y libre de esferulitasi la seaunds consts de una caps 'nlermedya

{zona de corte) gque G o octeriza por pequedas esferul itaow tmperfe

tasi la tercera vona es una zons de transicidn constituida por una

estructura de c¢sferulitas finas v compactas; » 1a cuarta zopna coabia -

tuye el centro, caracterizado por la presencia de grandes esfervly -

tas.

Propledades fisicas. El polipropilena es el mas ligero de
todos los plasticos comerciales (d. 0.%0). Su alto punto de fusién
t166-171°) le da excelente resistencia térmica.

En comparacitn con el polietileno de alta densidad, ¢l polipiro-

pileno tiene valores mds altos de resistencia a la traccién, dureza,
rigidez, transparencie v on aencral, uns perneabilidad eguivaelente

para @ases )y vapor

Su alta fluidez en las tewperaturas de extiru-

sién normales perwmite,en muchs aplicaciohes, usar presianes de woldeo

relativomente bajas. Los productos de polipropi leno son més lisos

¥y de superficie mds lustrosa gue los fabiricados con polistilena.

E1 polipropileno no es hiqroscobpico

vobio

oneelentes propiedades

dieléctricas, inclusive en oltas frevtusncias,



Propiedades qulmicas. El polipropileno se oxida a altas tempe-

raturas (arriba de 100°C) con formacidn de grupaos hidroperdxido en
la cadena del polimero. La posicidn mé&s valenerable para el ataque
por radicales libres es la del 3towmno de hidrégeno terciario, que

es el atomo de hidrdgeno menos estoble a la oxidacion en un hidrocar -
buro saturado. La reaccion es autocatatlticaj los hidroperdxidos
tormados se descomponen formando nuevos radicales libres que canti -
ndan el ataque sobre la cadenas del polimero. El aumento del contwnide

de oxigeno del polimerno (4rupos carbonilo e hidroxilos) conduce «

la alteracidn del color, apariciédn de olor, reduccitn Jdel peso mo-
lecular ¥y fragilidad.

Se agqregan pequeras tantidades de antio<idantes adecuados (O.1-
1%} como protectores en la elabaracitin v uso dei palimero en plasta-
cos.

Ademas de la oxidacion térmica, ocurre fotoxidacidn relativamen-

te rapida del polipropilenn expuesto a la luz solar. Los antioxidan

tes son mucho menos eficaces a la luz ultravioleta ¥y cowmo absorventes
de luz, pueden inclusive acelerar Ja oxidacion en algunos casos.
Por ello es deseable, cuando el polimero deba estar expuesto a la
intemperie, protegerio de 12 penetracidn de ta luz nediante absorden-
tes de radiacitn ultravioleta como €l negro de carbén W otros pigmen-
tos opacos.

El polipropileno, al igual qque la mayoria de las poliolefinas
cristalinas, tiene una excelente resislencia a los disolventes,

qrasas, ateites, 4cidos, alcalis y slics p oductos gulmlces Cowdncs.



El polipropileno isotactico tiene importancia en cuanto a su
utilidad ;ndustrinl. en esta forma, todos los grupos metilo estan
del mismo lado del plano de la cadens de dtomos de carbono. Es un
material s&lido, se& reblandece alrededor de las 155°C, punto de
fusidn de aproximadamente 1465°C. Es practicamente insoluble en s0i-
ventes orqanicos #rlos. Es snluble en decalina caliente, tetralina
caliente y tetracloroetano hirviendo. Se& contrae on tricloroeti-
leno hirviendo. Es resistente a lns 3cidos v lag bases. Lo atacan
agentes oxidantes Juertes (por ejemnplo el hidrageno moleculart,
tierne buena resistencia a la abrasion, tendencia a desarioliar
cargas estaticas, el material no estabilizado ticne poca resistencila

a la luz solar ¥ s diflcil de pigmentar.

1.3 PROCESDS PARA OBTENER EL PRODUCTO TERMINADO

Las propiedades de transiormacifn y la necesidad de mantene
caracterlsticas constantes en Jos productns exigen una distribucion
perfectamente homogenca de todos los componentes del Ccompuesio.
Esto requicre 1a preparacidin a través de un proceso de mezcla apro-
piado, cuyo resultado es una mezela en forma de polve {(dryblernd)

o de aglomerado, segan las condiciones

mezclado. Esta mezcola
se puede transformar directomente en el semifabricado o Gna etapa
intermedia de  la wiateiie prima, es decir, un g9ranulado al gue
técnicamente se conoce cono “pelists®.

Aunfue en algunas ocasiones la mezeclo se lleva directamenie

a la wdquina de transfarmacidon, en la wayuria de los casos, el



producto mezolado se enfrlia en “mezciadoras frlas<,

que el
producto se lleve inmediatamente a la maquina de transformacidn o
se almacene, con frecuencia solo es cuestidn de organtzacidn (ma v
seguridad de prnduccién debida a una mayvor reserva  de materaal),
pero en algunos casos también se debe a rcousas técnlicas (soltura
del granp, cargas electrostiticas, etcetaral.

En el casno del polipropileno s propiedades basicas del
pollimero fundida, asl cono los parametros de processda, par ercaplo.
temperatura de {fundido o presidn de wrientacinn, determinen (2
morfologia y estructura cristalina doe los artlculos manufaCturados .

Es indispensable una pr

~paracidn odecuada del compuesto para
Que éste pueda procesarse, para Jo cual las condicaiones de mezcladn
deben estar bien definidus de acuerdo con las caracteristicas de
la resina gue vamns a usar y con &l procesos de transformacion al

que serd spmetida la mezcla., El orden comdn de adicidn al

mezclador ess resina, plastificante, estabilizador, lubricante
atros aditivoss pern éste puede variar de acuerdo £oun lau
necesidades y caracteristicas de cada procesc.

Los procesas mas comunes son los de extrusidu, inyesccién,
soplado, compresitn o prensado, perc adembas hay otros mas
especial izados comno el de sinterizacidn, lecho fivvidizado »

aspersidn.

1.3.1 CALANDREO
Este proceso consiste en la fusidn de una mezcla caliente de

resina, estabilizadores, plastificantes y pigmentos en un mezcla-
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dor continuo, o un banbury. Esta wercla caliente se aliwmenta a

través de dos rodillos tresadores para producire una lamina

preliminar, Estas laminas se pasan a través de una serie de

calentadores, rodillos gairatorias, para adelgazar las progreai-

vamente hasta alcanzar el grosor deseado. Al final, las laminas

calientes sc enfrian sobre "rodillos helados” Yy se les da forma

de lamina o pelicula.

A partir de este procesn  seé producen principalmente

peliculas y laminas ($lexibles y rigidas, transparentes 7 opacas,

espumadas, encogibles y orivntadas, con y Sit Cargae, i, Sin

pigmentn, etcétera) en grandes voldmenes, empleando principaluen-

te resinas de suspensidn, honopolimeros o copolluweros. Actualmen

te se procesan por este método 1os vinilos ¥y una gran variedad de

poliuretanps, copolimeros de polietileno v polipropileno, palie-

tileno v acetato de vinilo, polietilenn y otrilato de etilo,

poliestirenos moditicadas v otros hules sintéticos.

1.3.2 EXTRUSION

Con este procesn se forman tres tipos de productos principa-

lest perfiles, peliculas y laminas, recubrimientos para alambres

y cables.

En la mavorlia deo 1ns procesns de extrusién los compuestos

pasan a través de cinco pasns: {a) la extrusoral agqul el umaterial

se plastifica Yy pasa Aforzadamente a través del orificio ded

troqueld (b) el troguel (tornillo sin fian), en donde el plastico

fundido v caliente, o maleable toma iprwai (c) moldeado: el ma-



terial caliente es ampliamente extendido o woldeado; (d} post-

moldeado! el material es pulide, cortado o nuevomente woldeado y
(e) el procesadn  secundario: en donde el mater ial se corta

nuevamente o se fabrican con &) olrans formas o pasa a ser parte

de otros ensamblajes.

En este proceso se emplean exclusivaomenle resinas de suspen-

sitn, honopolimeros v copollimeros.

1.3.3 INYECCION

Este proceso regquiere casi exclusivanmente de S insse aé
suspensidn, aunque hay cquipo Jdisefado para emplearse con plasty-

soles. El equipo normalmente consta de  on tornidlo  Sin fain gue

empuja al conpuesto del pollmero fundido bacia un weolide que debe

llenarse completanente. En el caso del polipropilens se tignae la

ventaja de sus buenas propiedades de flujo. Se pueden obtene

cortos ciclons del produccidn retirando 1a pieza del wmolde a altas

temperaturas,
Can este proceso se fabrica una gran cant1dsd de objetos de

grat demanda como Ltapas para licuasdoras, 3ngles, wanubrios de

bicicleta, conexipnes para tuberlia rigida vy principalmente

calzado completo ¥y zapatn tenis,

1.3.4 SOPLADO

Hoy dos mélodas basinms de moldeo par sapladat soplado por

inyeccidn y soplado por extrusién. La mayor diferencio esth en la

manera en gue el parison {(tubo hueco del material) se produce.



El principio basico del mpldeo por soplado es simple, el
parison del termoplastico fundido se coloca dentro de un nolde.
Entonces el parison es 4orzadn con asire a presion (soplado)
contra las paredes de! molde. Después de un cicle de enfriamien—
to, o1 wmolde Be abre y se saca el producto terminado. Este proceso
se usa para producir envases, juquetes, unidades de embalaje, partes

de automdviles y utensilins domaésticos.

1.3.95 COMPRESION O PRENSADO

Este €3  un proceso poco comén, empleado principalmente para
1a fabricacitin de discos fonogrdficosy el equipos cansta de un
molde de dos partes con calefaccidn propia que accionado por
presidn, forma el producto deseado. En este proceso & amplea
remina de suspensifin y copolimeros.

El termptarmado se puede considerar dentro de este apartado.
Es un procesp por el cual se producen formas, empaques., cApsulas,
etcétera, a partir de peliculas acabadas que se moldean por
vacio, compresidn y calor. El termoformado rapido para la fabrica-
cidn de envases de paredes delgadas gue se usan principalmente
para ewmpacar alimentos, es una tecnologla disponible para polipro-
pileno. Debido a su excelente resistencia al calor, ) peolipropileno
de altp peso mplecular se usa en la manufactura de envases que se
esterilizan después deo cargados.

>1.3.6 RECUBRIMIENTOS

A través de un par de rodilios se hace pasar el soporte, gue

puede ser papel o tela de diferentes tipos. En ¢} Be vierte el
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plestisnl, cuyo espesor se regula con los rodillos o con cuchi-

llas. El soporte recublerto se hace pasar a través de un horno

horizontal eléctrico b de flama, donde se lleva a cabo el

proceso
de curacion,
1.3.7 INMERSIOM
El molde caliente se suncorge en =1 plastisol, el cual se

adhicere al wolde y por etecto de la temperatura, toma la forma
de] objetp deseado. Posteriormente sc aplica mas temperatura para
el curado +Final. Loz productos tipicos de este proceso son los

guantes y las parrillas para secado de loza.

1.3.9 MOLDEO ROTACIONAL

Al molde $rto se le pone una cierta cantidad de plastisol y
se le cierra herméticamente. Se coloca dentro de un horno, donde
el articulo se forma por medio de aplicacidn de calor vy rotacibdn
del wmolde.

Es un proceso adecuado para organpsoles vy plastisolesn, se
utiliza principalmente en la produccitn de pelptas y figuras de

vinilo flexiblens.

1.3.9 VACIADO

£1 wmolde caliente se llenn y vacia forwmando una pelicula
cuyp espesonr depende de la temperatura del wmolde. Posteriormente
se aplica wés temperatura para gue )la pelicula cure adecuadamente

¥y me extraa manualnente el objeto woldeado.
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Los productos tipicos de este proceso son las cabezas de

mufeca.

1.3.10 SINTERIZACIOM

Esite ©s uno de Jos procesns miés expecializados. Se utiliza
para la produccién de separadores de baterian, en donde las par-—
ticulas de resine ne unen por fusgidn calorica en wus puntos de
contacto, formando una lamina delgada de buena flexibilidad y de
gran poarosidad.

Ente es un proceso anico donde el PYC no se formula comn com-
puesto ¥y no requiere de estabilizador sinp Que s4lo se emplean

resinan de suspensitn y paste,

1.3.11 LECHO FLUIDXZADO
Eate es otrp procesp muy especializado gue se utiliza para
recubrir objetos wetdlicos empleando energla calorifica para lograr
adherencia al metal y formar una pelicula protectora. S usa hormal-~

mente resina de masa eatabilizadn,

1.4 ADITIVODS

El término aditivo tal comp se wusa en la industria de los
plasticos se puede aplicar a cualfuier sustancia gque se adicione
en pequeras o medianas concentraciones a las resinas con el objeto
de alterar sus propiedades, ya sea para facilitar su pro:eaadb o

modificar las propiedades flsicas, quimicas y eléctricas, buscandog
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cumplir las especificaciones de disefio para un producto de uso
practico.

En muchaz ocasiones la explicacidn satisfactoria del mecanismo
cdmo operan muchos aditives, demanda un conncinicento de la qulwmica
del! polimero, por lo gue ganeralmente se divide & los aditivos en
dos grupos: el primero gue corresponde con un funcionamiento fisico,
¥y =1 sequndo cuando ol funcionamiento es fisicoqulimico o gulmico
comno seria el caso de 1os antioxidantes, estabilizadores de luz
ultravinleta (de tos cuales hablarcmous ampliamente en el Cap. 2}

y estabilizadores térmicos.

A continuacidn se enumeran Jou aditivos bAsicos, describien-

uD sus principaies ventajas y desventajas de acuerdo con su uso

normal en sistemas de resinas comunes.

1.4.14 PLASTIFICANTES

Un plastificante eoug una substancia incorporada a8 unh mate-
rial, usualmente un pléstico o un e¢lastdmern. A diterencia de los
disolventes, cuyo eofecto es temporal, los plastificantes son wma-
teriales {llguidos o s6lidos de bajo punto de fusién) gulinica y
térmicamente estables empleados para facilitar el procesamiento
de los plAsticos y para impartir suavidad y +lexivilidad a los
producton finales.

En general los plagtificantes son ésteres de alto punto de
ebullicidn. Aproximadamente el 80% de todos laos plastificantes se
aplican en PVC} los +talatos representan el 40%, v ol dionctil

+talato (DOP) representa la mitad de éstos.
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.o que causas el eofecto de plastificacion es gue las moleécu-

1az de plastificante se intercnlan entre las mtaléculas polimérd-

cam reduciendo las fuerzas de Van der Waals 1o cual mejora el

flujo.

Los beneficics que proporcionzn son: diswinuyen 1z tewmpera-

tura de profeso de un polimero por debsio de su temperatura de

degradaciont fecilitan ¢! procesamtentn y utilizacion de un produc-

tol y wodifican laes propiedades de uso.

Los plastiticantes doben ger cowmpatibles con las resinas con

que sSe van a ewnplear Yy con los ntros aditivos. Su wvolatilidad

debe ser bajs durante el processmiento ¥ en el uso del producto

terminado. No deben migrar haclia otros materizies en contzacto con

el producto, esto es, deben ser resistentes a la extracciént también
deben ser resistenes a la degradacidn por luz y/o calor. No deben

wanchar ni decolorar. No deben ser toxicos y deben poseer un eguili-

brio adecusdo entre 1as propiedades y la relacién precio/rendimien-

to.

Los plastificantes primario® se us#an efectivamente en concen-—

traciones altas, mientras que l1os secundarios tienden n ser incowpa-

tibles, pasando un cierlo rango de concentraciones, relativamente

bajas.

En la mayoria do lo= csasos se combinan plastificantes de

diferentes preocioun, para conseguir las wmejores propiedsdes 21

menpor costo.
Existen diferentes criterios para clasificar a los pipastifi-

cantes. tos mnAs aceptados son: (a) por su composicién quimicas
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{b} de acuerdo a su miscibilidad ¥y compatibilidad, como primarios

¥y secundarios! () por usos especlficos y (d) por clasificacion

wononédrica o polimérica.

PR LUDBRICANTES
El usn de lubricantes es un aspecto wuy importante a conside-

rar, E}l prccozeniento de law resinan, ss) cowo el do los productos

terpinados, we wejoran con la adlcibn  de lubricantes. Pars que

los lubricantes cumplnon su Jfuncibn con efectividad, daben ner

compatibles von las rasinos viilirasdas, no deben afectar adversanen-

te las propicdades del preducto final y deben combinarse con facili-

dad.

Una lubricacian defictiente cnuaas degradacidn ¥y {recuente~

wente altas-viscossdndes del material fundido. La degradacidn se

evite porque el material no se pega en  tode Bu trayectoria de

procesamiento, facilitandose au salida. Un exceso puede cusar

ruptura o fragtlidad, disninucidn en 13 resistencia a la tensibn

v exudacidn © Rigracidn haciae la suparficie.

Los lubricantes pueden uer oxternon ¢ tienen la caracter)s-

tice de ser altemente incomnpatibles con &1 pollmero, por lo que

tienden a nigrer hacia el exlerior duranlie !la fzace de procesado

ejerciendo su funcién lubricante, para evitar as! que la resina

se adhiera a las poredes metalicas del equipo lo cual reduce la

friccitn entre las superficies. Son suficientes, peguesdas concentra-
ciones de estous lubricentes externos para dar buenos resultados.

Low lubricantes internos s1 son compatibles con el pollimeroj usando
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niveles adecuados de estos, se modifican las fuerzas de cochesién
entre las cadenas del polimero 1o cual pernite gque se deslicen en
forma laminar una sobre otra traduciéndose esto en un decreuwento
en la viscosidad del fundido sin reducir las propiedades do resis-
tencia de 1a resina. Los lubricantes internos usualméntm tienen
bajo pemo molecular y grupoa funcionales poplares. En compuentos
flexibles 1los plastificantes actdan como lubricantes internos,
por lo que éeneralmente se adiciona una peguefia cantidad de lubri-
cante externo.

ilLa mayoria de los lubricantes combinan su accidn como lubrican-
tes externos e fnternos en diferentes grados. La efectividad de un
Iubricante estd determinada por sus propiedades tales como: composi-
cidn quimica, polaridad, solubilidad, punto de fusitn y los niveles
usados dentro de la formulacidn.

La forma de actuar de un lubricante depende de dos factores,
de composicidn quimica: la longitud de la cadena, Y la polaridad
de la mnlécula.

Todos los lubricantes caen en ruatro categorias: estearatos
metAlicos, amidas ¥y é4steres de Acidos grasos, Acidos grasos y

ceras de hidrocarburo.

1.4.3 CARGASB

t.as cargas se usan con cbjeto de reducir costos, impartir
opacidad y modificar ciertas propiedades finales, cowo por ejemplo,
la resistencia a la abrakién, al rasgadno, etcétera. El uso de

estos muteriales ofrece ventajas y desventajas. Las ventajas depen-
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den del tipo de carga uwmado, pero en general mejoran la resintencia
al aialamiento, al {mpacto, y a la 1luz ultravioletai controlan el
brillo} reducen los depdsitos grasos en e]l equipo de proceso ¥ la
adherencia de la resina en éste wmismo. Dentro de las desventajas
encontramos que incrementan la densidad relativa y la viscosidad
del fundidoi afectan las propiedades flsicas y guimicaaj disminuven
la resistencia a 1la abrasibn, ¥y por 1o tanto contribuyen al desgaste
del equipo.

La efectividad de la carga depende de la interaccidn de la
carga y la rasina. Las cargas activas gengralmonte inparion dureza
al compuestao, mientras que las ctargas inertes sassncialmente se
extienden, por 1o gue tienen poco efecto favorable on la resistencia
del polimero. Las cargas inertes se pueden convertir en cargas de
refuerzo lnt}oduciendu un grupo activo o recubriéndolas con una
resina apropiada. La composicién, disponibilidad, utilidad, as!
como las propiedades fisicas y quimicas de las cargas varian consi-
derablemente. La relaciéin de carga a resina también varia, sin
embargo, se consideran naorvales las composiciones gue conleongan
60% de resina, esta cantidad mipima de resina, garantiza gue 21
compuesto tenga buenas propledades de Flujo.

l.as cargas se pueden clasificar de acuerdo a suy caracterlsti-

cas filsicas y qulmicas en: inorginicas y organicas.

1.4.4 FIBRAS DE REFUERZO
Las propiedades wmecdnicas de los plasticos se mejoran por la

adicitn de fibras resistentes e inertes. Los materiales reforzantes
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efectivos fornern  uniones de fuerte adherencia con el sustrato,
generalmente con ayuda de agentes copulantes. En algunos aspectos
estos refuerzos pueden sc¢r considerados como cargas ¥ we adicionan
principalmente para wmejorar la resistenciz a la tension y flexion
de la resina. Para la definicidn y la delimitaciodn de los materiales
de refuerzo y de los materiales de carga no existen convenios nor-
malizados, se incluyen en el grupe de los materiales de refuerzo
tanto las fibras como los silicatos estratificados con estructura
laminar dada su accién reforzante, Los aditivos esféricos se consi-
deran como materiales de carga. Los materiales de refucerzo y de
carga aparecen en ¢l material compuesto en forma de particulas
discretas, practicamente insolubles y forman una +fase propia. Es
precispn distiguir entre aditivos en forma do fihras v aditivos en
4orma de particulas. Los materiales de refuerzo fibrosos, como
fibras de vidrio vy {ibras de nmianto, se caracterizan por una
elevada rigidez y resistencia, pero tambhlién por una gran fragilidad.
Cuando se produce un esfuerzo wmecanico del material compuesto, es
preciso, que la matriz transmita o carga a las fibras. Si el
esfuerzo se  produce en el sentido de la orientacidn predominante
de las fibras, se llega al grado de aprovechamiento mé&ximo del
mwaterial Jde refuerzo.

La resistencia a l1a tensidn de un termoplastico puede dupli-
carse al adicionar un refuerzo de fibra de vidrio y su resistencia
& la detormacion bajo carga puede aumentar ampliamente. Algunos

refuerzon como ¢i Carbon negro también sirven como pigmentos.
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1.4.5% AGENTES ANTIESTATICOS

Se les da el nonbre de agentes anticatiticos & los materiales
Qque se agregan a los plasticos para reducir las cargas electrostati-
cas. Le acumulacién de carga puede ocurrir en el procesado y en
varios puntos durante el manejo entre el fabricante y el consumidor.
Si e] material no es estabilizado contra este fenSmeno, las super+i-
cies atraen polvo y crean peligro de atmbsferas explosivas.

Las cargas estaticas pe disipan incrementando la conductivi-
dad superficial del producto para lo cual se utilizan agentes
antiestAticos internos y externas, los cuales forman capas idnicas
conductivas. Los de tipo externo den una proteccibn a corto plazo
ya que estan sujetos a ser extraidos por desgaste o exposicidén.
Los internos o hidrofilicos tienmden a ser permanentes y migran a
la nuper{l:(§ #i la capa ionica =me elimina debidno a 1a humedad
Que tienen los materiales. Los agentes externos se utilizan ern
concentraciones de 0.5-2.0% y loz internos de 0.1-1%.

Los agentes antiesntaAticos pars plidsticos son aminas o compues-
tos cuaternarios, también me usan fosfato-ésteres y pulieti)en g!ij
tol, Eates aditivos se seleccionan con base en su aplicacion, dura-
bilidad, aprobacitn para usarse en empagques alimenticios, etcétera.

Los plasticos particularmente sensibles a la atmdOsfera estatica
son las poliolefinas, nylon, polieater, uretanos, celuléusicos, acri-
licos y mcrilonitrilos.

1.4.6 COLORANTES
Lon colorantes se clasifican en tres categorias bAsicas:?

tintes, pismentos organicos e inorgdnicos y esmpecialidades.
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Leos tintes son productos guimicos organicos caracterizados por

su anlubilidad en solventes, agua y alcahol. Exhiben excelente

brilio y transparenctia pero tienen una estabilidad a ta luz nmuy

limitads, bajs resistencia térmica durante =1 pracesamignto y

probre resiztencie a productos guimices. Tamblén tienen la tendencia

a migrar con $acilidad y unirae répidamente con los plastificantes.

8& amplean para twpartir un color brillante & plasticos transmparen—

tes vy se combinan  con los  piguentos para  varlar su tonalidad.

Algunns vecea ac eaplean apllcados en plasticos procesadon poar

extruaidn, debido n Aque su Fino tamaiio de parttcule cvita gue se
tapen las matlaas.

Les pigrentpa orglnicos son tintes gue han sido insnlubliliza-

dps. Su opacidad varla de aceptable a buena ¥ pueden poseer excelen-

te brilio y estabi{lidad a Ja luz. Los pigmentos orglnicos son mis

estables gue los tintes, pero no tan exstahles como algunos pigmentos

inorglnicas. En algunas casos puede haber migracidn y algo de nolu-

bilidad en ciertros solventes.

Los pigmentos orabsnicoes son colorantes insmlubles consisteontes

en sales y Oxidos de metales. Su poder cubriente ¥ tintéren es

aceptable paro sus colores no son tan brillantes comn los de los

argAnicos o los tintes. Poseen busna resistennia térnica durante

el procesamiento ¥y re=igten lom efectos de productos quimices,

Son fAciimente dispersables. El plawentn inorganico mas utilirzado

eu ! bidxido de titanio gue ez muy estable, ©on  una excelente

blancuras y buena opacidad.

Las pspecialidades connisten ¢n hojuelas metalicas mezcladas
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con aotros pigmentos, piguentos perlados basados en compuestas de
bismuto o plomo y pigmentos fluorescentes. E1 poder tintéreo y cu-
briente de 1an hojuelas netdlicas mezoladas con pigmentos es ex-
celentwi el brillp ne lngra controlando e! tamafio de las hojuslaws,
su orientacittn en la superficie y afadiendo colorantes transparen-
ten. Conutrasteu fuertes entre el colorante y las particulas mestd-
licas producen iridiscenctia. LLos pigrentny perladou son predis-
persados en el pollmero, mientras gue los fluorescentes generalmente
se dispersan en recubrimientns y se aplican mobre una base blancae.

Los colorantes se seleccionan de acuerdn a las temperaturas
de proceso v tiempo de exposicidn, gQue se espera encontrar cuando
se aplica a un plAstico Que se transforma por cualguier tipo de
proceso a un producto final. Cast todos los pigsentos comerciales
pueden resistir breves exposiciones a 375°'F sin gue rcambie su color
¥y se degraden| alqunos de ellos podréan resistir hasta 450°F, pero
a temperaturas por encima de los S00°F se requiere de pigmentos
inorgAnicos de mayor resistencia térmica. Las temperaturas de proce-
saniento varian para una misma resina, en funcidn was que del
procesn, del! tiempp de residencia.

Otos factores a considerar son: reactividad quimica entre el
pigmento y 1a resina, la humedad en el pigmento o en el concentrado,
Ia migracitn, las rargas basadas en la apariencia natural de la re-

sina y el comportamiento general de ésta.
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1.4.7 RETARDANTES DE FLAMA

En general los retardantes de finma 52 clasifican en cuatro
categorias de acuerdo con U mecanismpo doe operacidn. Hay loz que
proporcionan un efecto zislante y sofocantel los gue imparten un
efacto de enfriariento por absorcitin de la energla calortfica en
una reaccién endotérnical otros mAs gque suministran un recubrimiento
Que elinina o] oxigeno ¥y finalwmente los gue interrunapen le reaccian
de combustién, éstos producen ia formacidn de radicales lihres,
los cuales s su vez reaccionan con el material para formar productos
menos cumbustibles.

Los retardantes de flama pueden ser orgAnicus o inorganicos.
El caso particular donde se utilizen mis Freocuentemente los retar-
dantes de +lama, es el del cloruro de polivinile, aplicaAndosce
fosfato-ésteres, que también Ffunclonan como plastificantes. lLa
tendencta hacia el usg de retardantes de flama reactivos va en
aumento y ha coincidido con el rapido crecimivnto de poliester

reforzado y espuman de poliuretano fue es donde mas Se usan.,

1.4.8 ANTIOXIDANTES

San substancias nue inhiblen o retardan la degradacidn oxidati-
va de las pollimeros a temperaturas por lo general elevadas gue
pueden presentarse durante el procesamientu, el almacenaje o la vida
atil del producto. Estos aditivos oe aRaden » la resina en concen-
traciones del orden de 0.1 a 0.5%.

El tipo de antioxidanie Yy la concentracitn que se usa.en

farmulaciones con resinas, varia considerablemente segdn e1 tipo
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de reaine, sus propledades y reguerimicnios de 1os productps termi-
nedos,

La wayoria de los polimeron sufran degradacidn oxidativa,
sin embargo Blgunes paliolefinas son sspecialmente cvusuceptiblest
a5l tencowmos que el polietilena de baja densidad y €@ paliestirenn
crimtol son relativanmente res{stences a le oxidscidn mientrad nue
@! polictileno do alta donsidad, el polieustirenn wedio v alto
impactn ¥y e1 paliproplenc, son polimerns mucho mas spasibles. En
general los pelimeros vartan en sa vulaerabilidad a la degradacidn
debido a les diferencias en estructura guiw:ca, +isica o mnrioldg:-
ca, o a impurezas gue promueven la degradacitn coma soni residuns
de catelixzadores de palimerizacidn que se encuentran cowo parte
integral de las moléculas del pollmeros roleéculas parcialmente
degiradadas qﬁe adn cuando solo estAn presentes comd residuons o
trazes, catallizan las reacciones respansables de la degradacidn
influyendo en forma pronunciada en la estabilidad del golimero.

La degradacitn de los pollmerps se explica por @] hecha de
que el pxlgeno se encuesntra comn corponente del aire en ¢! wedin
anbiente; ademds la mayorla de los pollmeros poseen grupos senujibi-
lizadores en su cadena molecular. Estos grupos son capaces de
apsarber el oxigenn ¥ formar radicales !iberes, particularmente
cuando &1 palimero se encuentra sujeto & energla térmica, mecanica
o fotoquimica.,

Los antioxidantes estAn diseRados para inhibir pasns eSpeciti-
cos en los procesos de autoxidacidn por radicales libres., Estos

procesos se pueden inhibir en los pasos de iniciacién y de prapasa-
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€i6n, de hecho los ant{oxidantes nme clasifican a menudo con basw
en gu habilidad para inhibir cualquiera de los dos;, © awbosn.

Las combinacciones de ciertos antioxidantes proveen algunas
veres de proteccién sinergistica. Las combinaciones sinerglsticas
mAs comunen son wmezxclas de antioxidantes que operan por diferentes
mecanismos. Por ejemplo, combinaciones de destructores de perdxidos
con inhibidores de propagacidn, se usan en ciertos elastdmeros. Los
antioxidantes wme complementan con estas combinaciones. Sin embargo,
también se conocen combinaciones sinerglsticas de antioxidantes es-

tructuralmente similares, particularmente combinaciones de fenoles.

1.4.9 AYUDAS DE PROCESO

Estos materiales se usan principalmente en la formulacibdn de
t;nmpuestns rigidos. Como su nombre 1o indica, ayudan al proceso
en forma similar a un lubricante interno. En general son acrilicos
que hacen e©! procounamiento mAs suave, 10 cual proporciona un mejor
acabado y una fumitn mAs rapida y temprana, pero que aumentan la
vincosidad del fundidn. Estos modificadores ayudan a eliminar las
imperfecciones en la snuperticie, mejorando las caracterinsticas de

flujo de los compuestos vinilicos.

1.4.10 ESTABILIZADORES TERMICOS

Eatos =e usan pora prevenir la degradacion de los materiales
cuando son procesados y sujetos a altas temperaturas, o también
pare oxtender 1a vida Gtil de low productoa termtinados de los

cuales forma parte.
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El PVC es particularmente vulnerable & la degradacién durante
el procesomniento (1460-200°C). Este polimero adn cuando tiene carac-—
terinticans de bajo costo y baja flamabil {dad, posee una gran desven-
tajm como 1D ex su hpja establlidad térmica,

Los mecanismon de degradacion térmica en el cloruro de polivi-
nilo se llevan a crbo nin que haya ruptura en la cadens molecular
principanl, es decir, hay eliminacibn de cloruro de hidrdgeno (zrin-
cipel efecto de emte tipo degradaciédn). La reaccién ocurre y progre-
sa & 1o largo de la cadens polimérica originando una colorac:an
obscura {café-rojizal.

Los agentes estabilirzadores se pueden clasificar de var:.as
manerax, a snaber! de acuerdo a la cowpopsicion gquliaica del estac:l:-
zadort wsun reguerimientos funcionalest low tipos de polimercs, =.as-
tificanten ¥ cargas con los que ne emplea el estabilizador, ya o.e
diferentes tipps de relaciones de entos materiales afectan la res-—
puesta de esntabilirzacldn de 1Ds conmpuestou y por consiguiente ia
seleccitin del estabilizador! la demanda de compuestos y operacic-es
.de proceso, gue afectan también la seleccidn del estabilizador:
los regquerimientos necesarios en 1la aplicacitn pArn su uso final.

Particularmente, todos entos métodos de clasificacidon sc~
inauficienten y comunmente resultan datos incompletos o mezclados,
por lo que la mayorla de las clasificaciones se basan en una cowmoa-
nacion de todos los métodos anteriores.

Todos entos nétodos de clasificacien son arbitrarios y se
enplean estrictoanonte para hacerios mis explicitost no hay bases

adi{cionales para asunir que un método e3 mejor que otro.
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La wuerleccitin de componentes Jlos cuales van dentro de una
mezcla complejia @m una operacién clave, gQue regquiere mucho estudio
¥y entendimiento. Problemas como la interaccidn quimica entre compo-
nentes individuales y el polimero, gue incluyen 1a resistencia de

la mezcla eostabilizadora a2 1a hidrotinis y a la oxidacidon con

aire, la separacidn de fese en cowponentes dificilmente fundidos

debido a2 1ln diferencia en gravedad cupeclfica y/o tamadic de partlcocu-

la, requieren de smuchs informacidn para poder producir estabilizado-
res adecundoul por lo cual se debe &jercitar en el deaasrrollo y

wmercado de estos productos.
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CAPITULO II

ESTABILIZACION CONTRA LA LUZ



2 ESTABILIZACION CONTRA LA LUZ

El rapido crecimionto en lams aplicaciones de lon materiales
plasticos, estA ampliamente relacionado con sux posibilidades de
uso en la intemperie. Sin embargo, hay numerosom wateriales plAsti-
ctos sensibles a la lux solar y los agentes atrosféricos, por lo
Qque e necesario preparor compuestos formulados con diversos aditi-
vos para conferirles suficiente resistencia (v. supra Cap. I).

En estos wateriales expuestos & la intemperie, en de especial
interés el proceso fotndegradativo ocasionade por la accién de la
radiacion ultrnvioleté proveniente del sol, la cual tiene suficiente
energia para disocinor enlaces quimicos.

No se puede ostablecer a partir de 1a cowmponicitdn guimica de
los difercentes polimeros, en que medida se extitan con la radiacidn
ultravioleta, ya gue, precisamente los polimeros especificamonte
sensibles a la luz comn el PUC o ! polipropileno, en estado puro,
no shsorben luz ultravioleta en =l rango de 2%0 a 400 nm, por lo
cual deberlian ser totalmente resimtentes a estas radiaciones {(v.
infra seccién 2.2).

En ente capltulo se exponen las posibles causas que propician
la sensibilizxmcién del cloruro de vinilo y el polipropilenn, asi
cono los diferentes mecaninmos gque se han sugerido para explicar

los procesos totodegradativos.

34



2.1 EFECTO DE LA RADIACION ULTRAVIOLETA EN LA
FOTODEGRADACION DE POLIMEROS

Para poder discutir adecuadamente la funcion de los estabiliza-
dores contra la radiacitn ultravipleta e¢n 1la estabilizacidn ce
polimeros, es necesario revisar la naturaleza de la lur solar v
los procesos fotoquimicos fundamentalen.

Loo efectos de la totodegradacibtn varian segén el polinerc ce
Que se trate} eata variacitn depende de los mecaniamos de degrada-~
cién de cada uno de estos pol!nernd. E} factor arbiontal de mayar
importancia en la fotodegradacion es la luz solar.

El sol omite radfacion de todas las longitudes de onda, deage
1os rayos X hasta el infrarrojo lejano y mwmucha de su enhorgla se
concentra en 1a regiédn ultravioleta, donde la mayoria de las molecu-
las orglnicas absorben luz (150 & 400 nm). Es por esto que la rac:a-
citn ultravioleta es la nAs daifina en el proceso fotodegradativa.

Afortunadamente la atmosfera terrestre es casi completamente
opaca a las longitudes de onda abajo de 285 nm. La luz ultravicleta
que penctra a la Tierra se encuentra entre los 290 nm y el extrenc
inferior del espectro vimible, 400 nmfi a #ate rango se le llama
ultravileta solar.

En la +ig. 1, 1la curva A muestra la distribucién de energtla
de 1a radiacitn molar como funcidn de la longitud.de opnda ( A ).
Eata o3 Ja enorgla gue deborin llégar a un objeto sobre 1a superfi-
cie de la Tierra si no hubfera atnésfera que absorbiera parte de
la radiacidn, Las curvas B y C representan la distribucitn de

energla que tlega a ia Tiesrra después de pasar a través de la at-
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wmisfera a Ilas primeras horas de la mafana y cuando el Angulo del
apl con la hnfﬂzontnl en de 30° reospectivamente. Podemos observar
gue no hay radiacién con una longitud de onda menor de 290 nm Que
sea tranmmitida por 1ln atmbsfera. Este hecho, tiene {wportantes
implicaciones prcticas, en el namero y tipo de reacciones foto-
quiricas, que analizaremos posteriormente. La figurs 1(a) nmuestra
una ampliacitn de la zona correspondiente a la distribucion de

energla en la regidn ultravioleta solar.
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Fig. 1 Dintribuci6n de energla de la radiacidn molar,
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‘Flg. 1(a) Diotribucitn de energla pnra‘ 1a radicidn UV molar.
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t.oms procesos fotogquinicom que ocurren en l1a atrostera wupacrior,

son muy importantoes para la abaorcitn de la luz. La luz con bajzs

longitudes de onda, aproximadamente 1350 nm, se absorbe por la 10ni-

zacidn fotoquinmica de lps Atomos de nitrdgenoc y oxigeno en una alti-

tud superior a los 30 Kmi la luz entre 150 y 290 nm, se sbsorbe por

procesps involucrados en la formacitbn ¥y disaciacidn de oOzono en

unas sltitud de 20 a 30 Knm.

Varips constituyentes de la atmdusfera inferior sbsorben luz

ultravioleta, por 1o cual 1a intens{dad del ultraviolctg solar

aunenta con 1a altitud y es aproximadawente dos y medir veces mis

grande 2 3 Km que al nivel del war.

€l polvo, ¢l hump, el didxido de azufre y otros contaminantes

atmosféricos causan grandes variaciones locales en 1a intensidad

del ultravioleta solar. E= por esto gue el grado de degradaciéin por

exposicidn al mnedio swbiente depende ampliamente de la localiza-

cidon de la exposicidn.

Analicenos ahora el efecto de la luzr UV sobre 1s wstructura

de las woléculas. Cuando una molécula absorbe luz, la energla del

$ot6n absorbido se transfiere 2 1a molécula que lo absorbe. Si la

cantidad de energlia absorbida es wmayor que la energla de enlace de

1a unidad estructural de la woléculs, los enlaces puesden romperse.

La energla de un fotédn es inversomente proporcional a su longi-
tud de onda.

£ = h /X

donde E= energlpo d21 fotdni h= constante de Planckt c=velocidad

de la luz y A-lung!tud de pnda. Es decir, a wmenor longitud de onda,

3z



mayor energla. Para la regifn ultravioleta snlar, l2 energla invo-
lucrada cae en el intervalo de 70 & 100 Kcal/mol.

Al analizar todo lo expuesto anteriormente llagamos & la con-
clusidn de que splamente llega a la superficie de Ia Tierra, luz
con energia relativanente baja. Si consideramos también ol principio
fotoquimico de gue un rayo de luz puede presentar actividad fotogul-
mica, solamente si la luz es ebsorbida por el polimero y la energla
de los fotonem individualewm es lo muficientemente zlta para cambiar
los estados de unidn de las moléculas irradiadas; podemps enhtonces
concluir que la radiacitn gque llega a la Tierra es suficiente peara
romper solamente los enlaces mhs débiles.

En la +igura 2 vemos la grafica de la porcidn de energla
total del sol wayor que hc/A como funcién de E; . Aungue cerca de
la mitad de la radicién de! a0l tiene energla suficiente para
romper los enlaces mds débiles como 0O-0 & N-N, splo aproximadaments
el 3% del total #s lo suficientomente energética como para romper
un enlace C-Cf Yy nD se copera gque hinguna pueds romper enlaces
fuertens como C-H, O-H, C=C y C=0.

La tabla I muestra la energla de unién de molédculas orgAnicas
£40,41) y las longfitudes de onda que tedricamente podrian ser asufi-
cientes para ronper estas ligaduras.

Podenos observar que la luz ultravioleta tiene suficiente
energla potencial para romper ia mayor parte de estas moléculas or-
ghnicas, Sin embarso, una gran parte da esta radiacién que corres-
ponde =] vimible de la luz del! sol, causa nolamente ligera disocia-

cisn.
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Fraccion de energio mayor que Ey

E % (Kcal/mot)

Fig. 2 Distribucién de energlis solar con energlap de

unidn de enlacos sencillios

Como ya dijimos, solemente 1a radiacidn que es absorbida por

el material polimérico puede ser quimicamente activa. En la mayorla

do 1oz casos cuando una molécula polimérica absorbe un cuanto de

lﬁz, es activada a un estado electrdnico excitado después. del

cual pueden ocurrir una gran variedad de procesos.
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MOLECULA

PRODUCTOS DE

ENERGIA DE A mAx. PARA
DISOCIACION UNION DISOCIACION
(Kcal/nol) (nw)
CH3-CH3 I~ 2CH3 - 84.2 340
CH2=CH-CH3——}+CH2=CH+ + CH3e 109 264
CH2=CH-CH2CH3}+CH2=CH~CH2+ + CH3. 61.5 465
Ph-CH3 l-Phe + CH3- 88.6 323
Ph-CH2-CH3——{*Ph-CH2. + CH3., &3 454
CHS-CO-CH3-——{+CHB-CD* + CH3- 72 397
Ph3C~-CPh3 ——1+2PhaCe 11.3 2530
H-H e ZH « 104.2 274
H-C1 feH+* + Cle 103.2 277
H-X PHe + T 71.4 400
CR3-H (~CHBe & He 102 280
CH30-H }-CH30+ + He 100 286
MedC-H -He3C+ + He 70 316
Ph-H =Ph* + He 102 280
Ph-CH2-H FePh-CH2- + H* 77.5 369
c1-c1 te-2 C1- 58 493
CHB~C) ~—————ts-CH3~ + C1¢ 80.6 ass
Ph-C] -~—————dsPh> + Cl* B85.4 334
Ph-CH2-Cl —~—+t&Ph-CH2+ + Cl- 68 420

Tabla 1.

Energlia de disociacion de algunos cowmpusstos

organicos.
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2.2 PROCESOS FUNDAMENTALES DE LA FOTODEGRADACION
DE POLIMEROS

El efecto f{otodegradativo producido por la luz solar en los

materiales poliméricos, se ha descrito comoc un conjunte complejo

de procesos quimicos y fisicos en los cuales participan principal-
mente la absorcidn de luz ultravioleta y el oxigeno presente.

La degradacian de pollmeros por energlia radiante, ests subdivi-

da en dos tipos, segdn su modo de acciétn, el cual a su vez esth

determinado por la cantidad de energla radiante involucrada. De

acuerdo con esto, la degradacién radiativa se divide en

1 Fottlisis o fotodegradacidn. Para enerqla gque corresponde a

13 region del ultravioleta splar, de 70 a 100 kcal/wol,

2 Radidlisis (radiacidn ionizante) para una forma de alta

energla radiante, por ejemplo, los rayos X, los rayos y [+

los *electron beams® que imparten energla en el intervalo

5 .
de 10 a 165 Keal/mol segun el tipo.

Estos dos tipos de energla radiante, difieren fundamentalmence

en el modo de ataque sobre la cadena.

La degradacién de una cadena de pollmero por luz ultravioleta.

se debe a 1a absorcidn de energta en unidades discretas, fotones,

por grupos funcionales especlificos (cromdforps), que pueden estar

presentes en la cadena. Por otro lado, estos grupos especlficos

no son necesarios para la absorcién de alta energia radiante, debidp

a gue 1a energla se transfiere directamente a l1os elecirones situa-

dos con e! camino de los fotones de alta energla. Ademas, la radia-

cifn ultravioleta tiende a excitar sdl1o a un electrdn dontro de un
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grupo funcional especlficn, de un estado de menor energla a otro
de mayor energla, mientras gue la alta energla radiante tiende
con mayor frecuencia a sacar un electron de la molécula.

En este trabajo, nos enfocaremps anicamente al estudio del pro-
ceso de fotdlisis o fotodegradacitén del polipropileno ¥y el cloruro
de polivinilo.

Cuando algunos grupos cromdtoros dentro de una cadena poliné-
rica absorben un foton, el grupo pasa a un nivel de mayor energla
{estado excitado) el cual comunmente es un singulete (espin electro-
nico apareado). El singulete puede entonces sufrir un proceso
Ilamado intersistema cruzado para dar un triplete (espin electrénico
desapareadol. A partir de estos estados excitadps pueden suceder
varias alternativas como se muestra en la figura 3.

La cantidad de radiscion ultravioleta absorbida por un polime-
ro, el rendimiento cuantico (1) y las reacciones quimicas gue
ocurren durante la degradacioén, dependen de la estructura molecular
del polimero, ¥y a menudo, de las sustancias presentes en la composi-

cién del plastico.

1 El rendimiento culntico se representa con la letra griega
% y nos indica la razén entre la cantidad de moléculas
que  se degradan y la cantidad de cuantos absarbidos.
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fotodegradocidn

degradocidn secundorio
{fotoquimico o termico)

Fig.3 Absorcion de un folan por un polimero,
Los simbotos p® p'y p® represention los moleculos de.
polimero no excitodos, su singuletey su iriple :xci!udcs,‘
respeclivamente

Los valores de d reportados para la mayoria de los polliwercs
comerciales [14], se muestran en la Tabla 2, éstas son las eticisn-
cias por fotédn para reacciones fotoquimicas especificas. y estan

basados en una degradacidn significativa observada en las propiledades

fisicas.
POL IMERO A max tnm} ® a 254nm A mayor
daRo (nm)
Polietileno <200 ax10? 254
Polipropileno <200 ~ix10™
PUC(nn plastificado) 200 ~yx107Y
Acetano de celulosa <250 ~1x1073 254
Celulpsa <250 ~1x107> 254
Polilmetil metacrilato) 214 2x107 254
Policaprolactama &x107 254
Poliestireno 260,210 ~ 1x1073 259
Policarbonato 260 2x10°!
Poli(etilentereftalato! 220,230 >1x10” d 280,350
Ppolitaril sul+pnato) 320

Tabla 2. Parametros de fotodegradacidn de algunos
polimerns comerciales.
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Estas eficiencias por fotdn aproxiwmadas, denuestran la amplia

variacison de ln estnbilidad fotogquluica de los diversos polimseros,

pero no revela la naturaleza de los procesos de degradacidn.
ia fotodegradacitn de pollweron frecuentemente da crmo rensultado

dos tipos de rescciones fundementales, Que mon escikridn do cadena

y entrecruzamiento.

£l primer tipo da origen & )la formacion de cadenas de bajo peso

molecular, mientras e1 segundo da por resultado estructuras

insolubles e infundibies. Generalmente, se tiene competencia entre

estos dos mecanismos de reaccidn. En el primer caso pueden ocurrir

reacciones de oxidacién debido al oxlgeno presentei estas reacciones

introduren grupos carbornilo, carboxilo o perbdxido, al polimero ¥y

puede entonces haober ruptura de la cadena. Pueden presentarse

tanbién, reacciones de eliminacidn que introducen insaturacionest

hidrtlisis de grupos ester o amida y muchas atras.

Es muy dificil hacer determinaciones rigurosas de 1os mecanismos

degradativos de polluoeros, debido a los problemas de andlisis de

productos en sistemas complejos. Discutiremos mds adelante algunos

necanismos parciales para fotodegradncidn de polipropilenn y cloruro

de polivinilo.

Hay reatciones de degradacién secundarias, npo fotoquinmicas,

que a menudo siguen a la reaccidn fotpguinmica primaria. La

autoxidacidn es  1a reaccidn secundaria mAs comdn ¥y afecta a casi

todon 1os polimeros gque contienen enlaces carbono-hidrbgenc
alifAtico.
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Al analizar los efoctos de la radiacitn ultravioleta, llegamos

a la conclusian de gue el PVC ¥ el PP, en estado puro, no abosorben

luz de longitudesn de onda wmayores de 290 nw y por tanto, no deben

afectarse «con la lux ultravioleta molar. Sin embarge el gue cutos

polimeros se degraden cuando se someten a la radiacién ultravioleca

=solar, se ha atribuido a la presencia de pegquedas cantidades de

impurezas que pueden absorber luz e iniciar las reacciones

4otoxidativas en cadena, dentro del polimero.

Estas impurezas pueden incorporarse al pollmerpo durante

procesanito. También podemos incluir en eate grupo, resmiduos de

catalizadores o tr&zns de hidroperbtxidos y grupos carbonilo. La

fotoquinica de los aditivos gue se introducen intencionalmente al

compuentn; tamblién pueden considerarse como posibles fuenten de

iniciacten.

En el proceso de oxidacidn se forwan cospuestos gquae contienen
grupos pertxido y 9rupos cotol estos absorben en la regidn de granses

longitudes de onda y aceleran el rompimiento de las cadoenns de

pollimern. Es muy diflecil un estudioc detallado de estas reacciones ’

dentro de los compuestos poliméricos debido a 1a naturaleza

frecuentemente demconocida de lans traras de impurezas que inician

las reacciones y de la wmultiplicidad de productps formados en la

fotoxidaciodn.

En el casp del polipropileno gue se obticne mediante una

polimerizacidn con catalizador Ziegler~Natta (v. supra Cap. 1),

este catalizador contieone metales de transicién que actdan como

activadores de la fotoxidacibn.,
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En la figura 3 pudimow apreciar las posibilidades que tiane
un polimero para disipar la energla de un fotén a2bsorbido. Estos
protesox pueden ser fotpfisicos (fosforescencia, calor, transferencia
de energla) o fotoquimicos (fotpionizacidn, formaciédn de radicales
libres, ciclizacibn, rearreglo intramolecular).

Si se efectdnsn en su mayorla reacciones Quisicas para terminar
el proceso, se tendrd tomo resultadoc el deterioro de las propiedades
del polimern, por lo cual, lo wmAs descable es poder asegurar gue
toda 1a energla ae disipard en procesos fotoflsicos gQue no daden

al polimerc y eliminar as! las reacciones fotogquiwicas.

2,2.1 MECANIGSHNOB DE FOTODEGRADACION EN POLIPROPILENG Y

CLORURO DE POLXIVINILO

POLIPROPILENG
La baja estabilidad fotoxidativa del polipropileno se atribuye
generalmente A 1a presencia de un hidrdgeno labil sobre @l carbén
terciario en cada unidad repetitiva que forma su wacromolécula
?Ha CH3 CH3
|
’,/»‘?~\\\ ’/’T\\\\
H H

i
//"T
H

I—0—I
I—0a0—=TI

H
\\\\l’,4’
L

Como ya explicamos en la seccién anterior, el poliprapileno

deberia ser inerte al paso de 1a luxz wsolar, por no abasorber

radiacion ultravioleta de longitud de onda wmayor a los 200 nm.
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Sin embarsgo, el processmiento del poliprapileno invalucra

temperaturas a las cuales se presenta l1a oxidacian térrsica del
polimero, 1o cual produce hidroper@xidos como productos inicialoes

tv, infra p.53 ¥ ss.).

Se forman también una gran cantidad de Qrupps carbonilos por

procesos  secundarios v de este modo, tanto los hidroperdxidos

comes los carbonilos actdan come tniciadores de

271,

la fotoxidacion

Pueden considerarse dos tipps de procesos de iniciacidn de

1a fotoxidacién, esto es iniciacidn primaria y secundaria.

Iniciacidn primaria. Esta puede acurrir por absorcidbn de

uz ultravioleta por sustancias oxidantes, por ejenplo el

oxigena, o por posibles complejos oxlgeno~sustrata.

Una posible iniciacidn involucra la excitatién de oxlgenoc

por ia tuz a partir de su estado fundamental hasta un estado

excitado, a través de una transicibtn prohibida de Herrberg, o

bien una transicidn *perturbada® desde el estado singulete (s)

hasta e)] estado triplete, ia que se aplica generalmente para

hidracarburos nlefinicos y aromdticos. También se pucden vbtener
radicales libres por fotdlisis de los complejos transferidores de

carga entre oxlgeno v varios sitiaos a lo largo de la cadena del

polimero, principalmente donde hay grupos funcionales o dobles

enlaces, Que como  ya hemos explicado pueden forwmarse en

paliolefinas sintetirzadas con  catalizadores Ziegler-Natta. De

este modo, las complejos transferidores de carga formados inicial-

nmente, pueden conducir a intermediarins activos gque pueden
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originar productos de oxidacian. AdeoAa, el estado triplete del
oxigeno puede extinguirse por la presencia de grupos carbonilo
axcitadons los cuasles pusden conducir a 1la formecion de oxlgeno

singulete. Estas moléculas de oxigeno singulete son capaces de

reaccionar con dobles enlaces, conduciendo a la formacidn de

productos de oxidacidn, por ejemplo, hidroperéxidos. Estos
pueden reaccionar whs adelante mediante una fotolisis y continuar
&%l el proceso de oxidacidn.

InicinciOn secundaria. Puede acurrir cuando la luz

ultravioleta es absorbida por productos de oxidacidn del substrato,

por mjenplo, pertxides, carbonilos y otras formas de impurezas gue
puedan eatar presenten. Este factor porece ser €] mas iwportante
en relacidn con 1a fotosensibilidad de poliplefinas.

Se ha entontrsdo que 1o degradacitn de polipropileno inducida
por luz ultravioleta depende de la concentracidn de oxigeno y de
los residuos do cetalizadores de polinerizecion.

En genoral 1os residuos deo metnles de transicién ebsorben
luz produciendo radicales libres a través de una transferencia de

electrones fotoexcitados desde e} anidn hasta el catién. Estoc

radicales comnienzan entonces 1s oxidoacion del sustrato. Debe

mencionarse gue la naturaleza del anidn es  importante en la

resistencia de un poilmerc a la fotoxidacidn. En consecuencia, 81

gse incrementa la afinidad electrdnica del anidn, la absorcidn del

compuesto metihlico tiende a cambiar hacia longitudes de onda mas

cortos gue las prevalecientes normalvente en 1a luz del sol quae

1lega 2 la superficie de la Tierra. De acuerdo con esto, la accibn
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fotomensibilizante de los residuos de wmetal debe disminuir.

tos productos de oxidecidn {hidroperoxidos y carbonilo) que
wurgen del procesado pueden incluso iniciar la fotoxidacién de
poliolefinas debido &a fque los hidroperdxidos pueden absorber luz
y conducir o la ruptura de 1os enlaces O0-0 (ver supra seccion
2.1) ¥y producir los dos radicales libres RO- y »0H. Este par de
radicales libres puede entonces iniciar la cadena radical libre
que inicia 1a fotoxidacidn.

En relacidtn con 1a presencia del grupo carbonilo, se han
‘prnpuesto dos procesas importantes para explicar su degradacion
fotoquimica [14,15,271, Entos smon:t

Proceso Norrish Tipo I

[s] 2}
t 1 [} hy t L] 1
-Ct - € ~ €2 ~ ———————o ~ 1 - Ca + «C2 -
? t 1 1
(1)
1 !
(-3 R -~ Cl« + G0 + .C2 -

La reaccién del Tipo I conduce a la formacion de radicales
libres los cualen deberian alcanzar el eguilibrio térnico
rApidamente. Se ha mostrado gque los precursores de esta reaccién

son el entado singulete y ol ostado triplete excitados de cetonas
1273,
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Proceso Rorrioh Tipo 1X

1 1 t ?h,) \/) \j\
~ca-c2-c1-¢c-0% c
i 1 ! SN

L2~ Cy__
i

23
oH o
1 t ) H i B
—— - 08 = R~ ¢« =~y »w L ~ s -~ (L3 -C ~
{2n} {26)

La reaccidn Tipo II puede octurcir, asumiendn que }a centons

tiene un &tomo de hidrdgono en el Atomp de carbono gue 2sth en la

posicidn gamna respecto  del carboni io. ta reaccioan Tipo Y1

procedes por  tronsferencia intromolecular de hidrageno, pure

producir una olefina y un onol Que por reasreglo pana a una

cotona de menor tamafa.

En contraste con la reaccidn Tipo I 6e nota que ia reaccion

tipo IT no produce radicsales libres directsmente. Las reaccionas

de Norecish Tipo I v 11 me aplican, inclusn a compusstos pue

contienen sldehidoa anhlogon a los compuestos coetdnicos
noncionadon.

1 W 1
~ €~ CH w0 —~De—eew g ¢ sC =g %}

§ 1
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——— - 3 = C2- + H-C=Cl -~ —s H - - cs - {(3a}

El procesn Norrish Tipo Ix no es tan jwportante para la
degradaciodn como el Tipo I, ya que involucra desdoblamiento para
formnar fragnontos no radicales, wientras que el Tipo 1 da por
resultado la formacidn de radicales libres, los rcuales pueden
inducir degradacion oxidativa posterior.

fPuede wmencionarse otro proceso junto con los Horrish T y IX,

éante es el de transferencia intermplecular de hidrbgeno

c=0 C =~ 0s ——r € -0OH + R- t4)
7 - -

Eata reaccién no oturre con el mismo alcance que el Norrish Tipo
Ix (transferencia  intramolecular de hidrégeno) para cetonas
semejantes.

Ahora daremos un wecantanmo prepuesto para explicar la
fotoxidacion del polipropilenn, aplicando las reacciones

descrites anteriormente.
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, PRIMERA FASE (INICIACION)
CH3 0~---H CHZ2 Desdoblamiento tipo II de
AN / \ \ singulete 'tn,TT ¥)
c CH - CI:H (l:H-
CHZ—'(I:H CR3 CH3
CH3
CH3
i
0 CH-CH~CH2~-CH-
o / \
CH3 - C - CH3 + CH CH3 ———
i
CH3
ACETONA OLEFINA
{5
3 3 1
CETONA (n,TT ¥) + o, CETONA (So) + 0O,
H CH3 H CH3
3 1 1 i
C -~ C ~ CH2 C = € - CH2 - CH-
/_/ i |
TH CH~ ———er CH -~ 0-0-H CH3
CH3 CH3 CH3
0o =0
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SEGUNDA FASE (DEGRADACION)

CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3
| 1 hv
-C -CH2-C -~CH2-C -CH2 HO*~ + -f-CHZ-C—CHz-f-CHZ-
! |
o RADICAL H [s) H
1 LIBRE -
(=]
|
HIDROPERDXIDO TERCIARIO
(81
CH3 CH3 CH3
| |
—_———————— £ - CHZ2 - € - CH2 + - C - Cn2
1l | |
o H H
RADICAL LIBRE
t 9
2 s RH
Radicales libres hidropersxidos terciarios t10)

Se han hecho trabajos [15,271 que proporcionan informacion

respecto al paso ( S }, en donde se propone que los principales

productops de degradacitn son dos cetonas identificadas por

espectroscapla infrarroja, 1los cuales presentan las siguientes

estructurast

?HB o ?HB CH3 1
r-~“f - Cl‘lZ-C-CMZ-(‘:“‘/~ Yy ~~~C - CHZ - C - CH3-—~
H (o] H
A) (B}

Maximo de absorcidn: 1718 ce Haximo de absorcion: 1725.ca
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Ambas estructuras (AY Y [§:3) pueden formarse  al unir

radicnles oxitorciario= tales como

CH2 CH3 CH3
MC'CHZ-(\:-CHZ—éw 1 €
| i !
H a- H
La fotdlieis do la estructura 23 produce acetons: ¥y una
eatructura insaturads, 1o cual indica que se asigue un proceso
Norrish Tipo TII.
Si l1a estructura (A) rufrliera un desdoblamiento de Norrish
Tipos I3, entonces doeberian formarse celonas similares en
estructura = 1a (B). Sin awmbnrgo, 1a coida inmediata del miximo
de absorcién después e la irradiscion indica gue este paso

practiceanente no se efectdr. De acuerdo con esto, puede asusirse

que la estructura (23] se® +4otoliza predominantements  por un
proceso Norrish Tipo I para dar dos wsacrorradicales y CO.

La presencia de acetaldehido y metanol indica que ocurre
algo de fotdlisis de Morrish Tipo I sobre 1a estructura (B).
A pesar de 1o gue @e Ka oxpuesto, estos ocitudios adn deben wer

precinadon.
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El wecanismo degradativo del polipropileno se  puede

esguematizar comp nigue:r

RUPTURA
KORRISH I o,
- R+ ——+ ROy
RB
RODH
CH3 CH3
O, ) heo
—? ~ CHZ - q - e~ CETONAS —f
H H proceso thy + (B)
RO + OH*

CETONAS TIPO
(A) + (B)

| — OLEFINAS + CETONAS DE
RUPTURA MENOR
NORRISH 11X TAMARO
CLORURD DE POLIVINILO
La fotodegradacian ¥ envejeciniento del cloruro de
polivinilo produace pérdidas  an =zus propicdades mechnicas,
desprendiniento do Acido clorhldrico y canmbios de coloracion gue
van del amarillo al café-rojizo.
l.om efectos de la doegradacidn {fotoquinica son similares a

los correspondientes de la oxidacién térnica, pero los procesos

53



oxidativos Yy de entrecruzamiento de woléculas previos a la
fotodegradacién, juegan un papel nuy importante.

El mecaniswmp de la fotodegradacion involucra radicales en la
cadena. La naturaleza del paso inical ne we conoce con certezxa,
sin embargo, =e ha encontrado gue los cloruros de alguilo
oimples, son estables en longitudes de onda: entre 220 y 230 nm,
peroc se descomponen en presencia de grupos carbonilos, los cuales
sbsorben en longitudes de onda entre 280 ¥ 300 nw ¥y gue pueden
actuar como centros activosn.

Las estructuras insaturades forwsadas durante el tratamiento
térmticn actdan tombhién como grupos activos. La fotpdegradacién en
ol clorura de polivinilo estA asociada generalmente con el atagque
oxidativo ¥y @ ainllar a la oxidacién térsica.

Los procesos de autoxidacion {2) mon muy importantes en la
degradacidn tanto térmicma como fotoguimica del cloruro de
palivinilo ¥y soe efectdan por tres tipos de reacciones.

En la primersa, la autoxidaci®n aporta un pasc inicial para
que s¢ efectde la dehidrocloracion de una cadenc completa. Es
probable gue 12 oxidaciébn se inicie con hidroperdxidos primarios,
fos cuales al descomponerse por calor producen olefinas o grupos
cetdnicos que promueven la recaccidn on cadena. Esta forma de
autoxidacién se efect@a durante la dahidrocloracién, a lo largo

de la cadena polindrica como una dieno-slnlesis.

2 La nutoxidacidn se de¥ine cows la oxidacion térmica que se

eofectia entre la temperatura anbiente vy los 150°C
aproximadanente y procede por un m2caniswo de radicales
libres.
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o, ~CH = CH\CH .

- CH €11)
\\\0 - —

-~ CH = CH =~ CH = CH -

Los peraxidos clclicos formados P d ™3
posteriormente bajo el efecto del calor y del Acido clorhidrico.

La tercer foarma de avtoxidacién, tambien w=me aplice al
palimersc en proceson de degradacidn por calpr, en este caso los
grupos wvulnersbles al atague por oxigeno son los= grupos -CH2-~ o
~CHC1~ adyacentes =] carbono de doble ligadurs &n una aecuancia
polidenica corta.

Se sabe gue algunos grupes reaccionan ton oxigeno molecular,
especialmente eon altas temperaturas| podemons entonces, suponer
Que en primer lugar se forman las hidroperoxidos que intervienen
en varios mecanismos, s cuales producen rupturas on la cadens o

forman grupos carbonilo como se observé en la siguinnte reacciéng

O-0H
Oy
= CH2 ~—f~—CH &= CH 3= ~ CH ~—4~CH = CH~}—— e
n AN n
a
~H,0 1l
————— ~ & —F-CH = CH-3— <12y
n

Es probeblie que e] oxigeno actde sobre co! cloruroc de
polivinilo 2 clovadas temperaturas ¥y o condusca a Iz forwacion
de cetopolienos ¥ aentructuras relacionadas por ejemplo, acidos
carboxllicow). Algunas estructuras cetopnliénicas oon particular-
mente iImportantes en relacitn con la coloranien del PVC. Los
cetopnl ionos buodon formar mries wmucho mas fuertes gue las
secuanciag de uniones polis=nos, Cuanda ¢l clporuro de polivinilo
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se onscurece on forma severa por haber alcanzado un estadao de
degradacidn avanzado, podemps atribuir este cambio de color a las

sales cCetopoliénicas cowo se observa en la siguiente reaccidn

o OH

HC1 |
- C ~f CH = CH ~3— CH = CH - Y - € —#—CH=CH~3—~CH=CH-

n
© c1
OH
~C=t=CH ~ CH=}=CH-CH-
n
¢ 13 )

La rezccion mhs importante on @l proceso degradativo no
oxidativo del PUC es indudablemente la evolucitn del aAcido

clorhldrico gue me esgquematizm 2 continuacién

-HC1

-CH - €CH ~ CH - CH - CH - CH - ~CHaCH -CH - CH ~CH -~ CH-

| | | | | |
€1 H [ €1 H

~HC1 ~HC1
w—— ~CHa2CH-~CH=CH-CH-CH~

—CH™CH-CH™CH~CH=CH- (14)

Esta reaccitn se caracteriza porgue se inicia en un punto de
1a macromolécula y progresa a 1o largo de ella (reaccidn de
ziper). La secuencia polidnica Formada en este proceso, pucde

tanar valores arribs de 30 dobles ligadurass, Sabemon de antemano
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tener valores arriba de 30 dobles ligaduras. Sabemps de antemano
que una secuencia poliénica de siete dobles ligaduras coniuqadas
poseé va cierto qrado de caloracidn.

E! cloruro de polivinilo es mas susceptible a la degradacidé-
térmica después de ser expuesto a la luz. Esto nps conduce a
creer qQue la fotoxidacidn produce  un aumento en grupos
térnmicamente Jdbiles en el polimero.

La oxidacitn de insaturaciones es un factor importante

debido a la presencia de oxlgeno.

Podemos cancluir entonces gue los wmecanismos de la
fotodegradacian oxidativa involucran dos procesos! una ar
dehidrocloracian, 1a cual se efectéda por un mecanismo Qe

radicales libres y otro de oxjidaciéan que da  por resul tads
hidroper&xidos ¥ grupps carbonilo los cuales se degradan seqdr
los procesos descritos anterjormente. Ambos procesas pueder,
producir un efecto autocatalltico. Las dobles ligaduras gue
activan Jos Atomos de clorn adyacentes son eliminadas par
oxidacién, pero la fotdlisis de 1os productos de oxidacitdn pueder
producir un efecto autocataljtico. Las dobles tigaduras que
activan Jos Atomos de claro adyvacentes son eliminadas por
oxidacién, pero la fotdlicis de los productos de oxidacidn pueden
producir intermediarios los cuales son iniciadores de la

dehidrocloraciotn.

2.3 CLASIFICACION DE LOS ESTABILIZADORES CONTRA LA LUZ

fLos aditivos que retardan la fatodegradaciadn de polimeros
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cuando e} aditivo por sl mismo puzds abuorber laz mayor parte de

ia rodiacion ultravioleta y de este wodo dejar  poco que pueda

absorber el polimero. Eptos aditivpos reciben el nombre de

absorbedores de radiacion ultraviolets 0 2g9entes +iltrantes. Otra

forme es cuando un aditivo gque por si miswe aborbe poco o nada de

luz ultravioleta, puede interactuar con un polinero fotoexcitado

de wmancro qun lo transfiore in encrala de exmits

Si esta

tranpsferencia de energlc

» wismectbls eshtes  de Guy Lonas Tugar
aloune otra reaccion  dao leé molacule dal palinern excitado, Go
podré prevenir e degratdacisdn de @ute. Los estebilizadores gue

actden de ecota mEnere rezibon »1 nonbre de extinguidoresn del

estado excitmdeo o "gquenchers®,

En cadn cAss. o! ontabilizador dabe poder disponer de su

energis de excitpcidn de elgunz vanera poce dafdina, antus gque

sufrir algan cambio fotoguiwico gue puceda destirulr su efectividad.
Le mayorta de los estabilizadores ultraviocletsa cowerciales actéaan

como sgentes sbsorbedores, pero In extincidn de enersia tanbién

puede uer uno parte de su funcidn.

Ahora discutirecos nor separado entas dos clases de

estabilizacidn.

2.3.1% APSORBEDORES DE ULTRAVIGLETA

Los absorbedores de ultravioleta son materiales nue dentro

del compuesto poliwérica hacen wna ebsorcitn preferoncial ¥ sin

disipacion de dafos, y2 que de otra manera la radiacidn UV solar
actda mobre la superficle expuesta del polinerp.
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Estos compuestos bloguean la luz ultraviolets antoz que ésta pQ»da
alcanzar al pollimero y extienden de este modo la vida atil de éste.
Algunos pigmentos cono las carbones negros {negrao de horno,
negro de canal, etcéterald, el didxido de titanio o el &xido de
zinc se usan comb absorbedores, sin embargo, en lz mayoria de los
usps en el exterior sor pocon aceptados los productos NE9ros u
opacnsy por esta razdn soe han  wstudiadn compuestos organicos
solubloes v relstivanonte incoloros gus absorbon luz en ja roagitdno
de 290 s 400 npw. Aunque muchos compuestos  organicos absorben 1uz
en ezstzc region, pocos acitdan coms  odstabilizadores . Algunos
tienen poco o ningan efecto cuando se adicionan a 19s pallueross

nuchos incrementan el grado de

Ezte ofecto do vensibilizacidn ocurre comdnaente a través de
alguna da Jas siguiantesn reaccinnes donde A4 = aditivo, A X =
aditivo en estado fotoexcitado, A=* = radical derivado d» A, P =

pollmero, P¥ = estado 4+otozxcitado del polluero y P* = radical

derivado del pollimero.

ho
A X3 t15a)
Ak 4 P e A + P¥ (15b)
P* —————— DEGRADACION (15c)
~ hy
A ———— A% (16a)
Ak + P > A* + P> (14b)
P* + 0, —————— DEGRADACION t1&c)
AUTDXIDATIVA
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Comes ym hemos mencionado, para que un estabilizador sea
efectivo, debe poder disponer de su cnergla de excitaciotn sin
interactuar con el polimero eon forma dafina y &in seguir una
reaccidn fotoquinica gque pueda destruir su efectividad.

La wmanera mAs inofensiva de disipar su energla es como
calory por lo cual, los estabilizadores ultravioleta efectivos
deben de tener estructuras gue permitan un rapido regreso en
cascada al eostado fundamental a través de niveles excitados
térmicamente de este estado. Para algunos compuestos esto puede
involucrar una fotoisomerizacitn de algunag estructuras de mayor
energla Qque regresan rapida y eficientemente con pérdida de
energla en forma de2 calor. ’

El rendimniento cuadntico ($) para regresar al estado
fundamental, npo excitada, para el estabilizador debe ser mayor de
C.999993 io cual wignifica que menos de una wbplécula de
estabilizador se puede destruir por cada 100,000 gue son
excitadas o el estabilizador se autodestruird antes de poder
ampliar significativamente la vidad del polimero.

Para alcanzar la mAxima efectividad ¥y un mwminimo de color
dentro de un polimerp, un absorbedor de ultravicleta debe de
tener absorbancia entre 290 ¥y 400 nm, pero no absorbancias
srriba de 400 nm.

tos absorbedores comerciales mis importantes son:

DERYVADOS DE LA 2-HIDROXIBENZOFENONA

Esta clase comprende derivados de la 2,4 hidroxibenzofenona

{Ia), de la 2,2',4-trihicroxibonzofenona (1Xa) y de la 2,2',4,9°
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tetrahidraxibenzofenana (IXfa), Los miembros mas importantes en

este grupa son las d-alcoxi-2-hidroxibenzofenanas (Ib).
aH
@ “a o P
OoR Hi
©r Or* or
tia} RsH {I¥fa) R=H
{Ih) R=CH3 a C12H25 1YIb} R=CH3 a Cl2H25
oA

HO
Lo 9
(23] C

t1XIa) R=H IV
[$293-3] R.R'RCHQ A CI2H25

En 1la +figura 4 ee muestran las curvas de sbhsarcida para 2-

hidroxibenzofenanas comdnes.

te T T
e witroviolsts 30t0r ——mr——ered

Absorbentle

250 250 300 350 400
Longhud gs onda,nm

Fig. 9 Expeciros de absoreidn de 2
c..xo’n en CHyCly cslda dg 0.0 cml. Clave: linea conlinua,
2.2 4,4 d:melg

2.4 2 g
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ta importancia del suatituyente on la posicion 4 me puede

var al ar el pectro del estabilizador ultravioleta
substituldo con el de 1a 2-hidroxibenzofenona no sustituida (IV),
@l cual tiene muy bajn absorcién en la regidn ultravipleta solar.
La praesencis del gubstituyente en lm posicién 4 cambia el pico &
absorciones wayorews, dende aproximadamente 258 nnv Que esta
cercano al borde inferior del ultravioleta saolar hasta
aprox imadamente 280 nw, y awplisz nuchoc a2 absorcién total del
ultravioleta en toda la regidn critica.

Al introducir grupos donadores de eclectrones adicionales en
el segundo anillo de Iz benxofenonni como en (IIb) y (1I1Ib), gpe
provoca un gran incremento en lx absorcion a longlitudes de onda
bajas en la regidn ultravioleta y una absorcidn total msayor a lo
larga de la region rriticae. Sin enbargo, esta ventaja se acompaia
por un deaventajozo incremento en el color amarillo del vigible.
Algunas propiedades ftaicas del absorbedor tales como Bu
volatilidad o su compatibilidad con un polimero particular, son
afectadas toembidén par 1z nzturalexa del susbtituyente on la
posicidn 4. Se puedan usar también otros substituyentes como
grupos sulfbnicos 0 grupos funcionalegs poliwerizables para
modificar law propiedades flsicas del compuemto sin provocar
canbios importantes en su efecto absorbedor.

Lw votogulmica do lac 2-hidroxibonzofenonns se ha estudiado
nizs anpliamente gue otras clases de absorbedores UV, Se sabe que
{In) me trananforma ropidamente en un *"{ptoenol” (V) por absorcittn

de luz, y que (V) se revierte a (X}, perdiondo onergla en forma
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de calor, con una eficiencia de casi el 100%

RO O~
H
i v RO 7%y
70 —
~calor \C/

La existencia del enlace hidrdgeno intramnplecular tanto en
{I) como en (V) ayuda al rapido vy eficlente ¢{ototautomerismo. La
dnica diterencia estructural importante entre (I) y (V) es la
distribucidn de electroness por 1o tanto el itercambio de
hidréogqeno es muy rapido. La importancia del enltace hidrégeno
intramolecular disminuye cuando se forman uniones hidrégeno entre
(I y el msolvente.

2:(2H-BENZOTRIAZOL-2IL)FENOLES & 2-(2'HIDROXIFENIL)BENZO

TRIAZOLES

Esta clasificacitdn ebarca las series do  compuestos Tinuvin,

los cuales tienen la estructura (VI) donde R=H & atlquilg
R'salguil vy X=H & C1. OH
N,
//’ \\ . R
N =
X N gz
13 R'
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Las curvas de absorcitn ultravioleta para dos miembros de

exte grupo se muestran en la figura S.

io

T T T
L \ 4
0.6 \ ~
L | / \\ i
@
i of /) ]
H - l '
g t
2 04 1 \ —
< ! \ \
b § \ 4
0.2 ! \ N N
" i N
Ll t .
250 250 300 350 400

Longttud de ondo , nm

Fig 5 Ewpeciro de abjorcicn utlroviolelo de 2-(2H-benzstriazol-2-11)
fenotes (610" Men CHCly,celdo de O Lem) Clave : lines
continua, 2-(2H-bentatriazel = 211) p-cresol; Unea di scontinug,

2,4~di-ter) - buti-6 -{S-clora~2H ~ beazolriozel=2 il) lenol

Cuando X=Cl se amplia Jla absorcidn a longitudes de onda

ligeramente wmayores. La principal importancia de R vy R' se

encuentra en la modificacidn de splubilidad v volatilidad. Los

2-(2'-hidroxifenil)benzotriazoles tienen una absorcién de
ultravioleta un poco mayor gue las 2-hidroxibenzofenonas y cubren
un mayor ndmero de longitudes de onda. Estos dos factores hacen

que sean agentes absorbedores ligeramente mejores, ademas de que

proporciconan menos color.
No se han publicado reportes spobre la fotpguimica de estos

compuestos, pero debido a que poseen un enlace hidrédgeno

intramolecular y una estructura relacionada con las 2-hidroxiben~
zofenonas, puede ocurrir también un fototutomerisomo con (VI). La

existencia de un *fotoennl® zwiteridnico como (VII})

una especulacién,

Anicamente

66



. hu R
7N R /g\N R
S
N \\N/J\l % X
R’ B
L_ESTERES

Los miembros mas importantes de este grupo son el resorcinol
monobenzoato y el fenil wmalicilato, pero 1los salicilatos aril
substituidos ¥y diariltereftalatos o ispsftalatos son o han sido
usados ampliamente como absorbedores de ultravioleta.

Estos compuestos tienen la caracteristica coman de tener muy
baja absorcidon en 1la regidn ultravioleta sclar. Sin embargo,
después de exponerlaos a la luz del 501 por un tiempo, estas
compuestos muestran un incremento de la absorciédn en la regidtn de
290 a 400 nm y después de suficiente exposicldn, su espectro se
parece a low do las 2-hidroxibenzofenonas. bLm efectivided de
estos compuestos se debo a un rearreglo catalizado por la luz-

mediante el cual me transforman en 2-hidroxibenzofenonas.

"o D—@ oH /ﬁ
0 (O
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Los productaos de este fotorrearreglo de Fries son los que
actdan mejor comop estabilizadoresjy por ejesplo el resorcinol
monobenzoato se transforma en 2,4-dihidroxibenzofenona (Ia) que
es un absorbedor de ultravioleta muy efectivo. Desafortunadanente,
se forman también otros productos ¥y esta conversnidn tiene solo
una eficlencia del S0 al Z0%. En algunos pollimeros estos
subproductos pueden provocar uns decoloracidtn indeseable dempuds

de una larga exposicitn a la luz.

2.3.2 EXTINGUIDORES DEL ESTADO EXCITADO (“QUENCHERS®)

Las reacciones fotogquinices se pueden retardar con
extinguidores ("quenchers®) ni la energina de excitacion de l1a
molécula potencimlmente reactiva (donador), puede tranaferirsme al
extinguidor antes de que pueds ocurrir algan otro evento
fotoquimico. La energtia se puede transferir al! extinguidor ya sea
de]l estado singulete excitado, o del estado triplete excitado.

La transferencia a partir del estado singulete puede
octurrir en mpléculans de S0 a 3100 A con suficiente traslape
entre ¢l espectro de emisién  del donador y el espectro de
abaprcidn del extinguidor {resonancia de energla trannferidal.

.Las transferencias a partir del estado singulete o del triplete
pueden ocurrir a través de colisiédn © colisiones cercanas del
donador Yy moléculas del extinguidor (interccawbio de energta
transferide).

Los extinguidores nb necesitan tener una absorbancia muy

alta en las longitudens de onda en las cuales se degrada el
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polimero, 1o gue los hace diferentes de los ahsorbedores.

Debido a las colisiones wmoleculares involucradas en la
transferencia de energlaj solamente Jos estados excitados con
tiempas de vida relativamente largos, como el triplete {(n-TI%) del
grupo carbonilo, podran se extinguidos efectivamente mediante
este wmecaniswo.

El proceso puede escribirpe conp siguel

ho
P ———— P¥ {(singulete) ——» P¥ {(triplete) ——+» P ¢+ QR(triplete

P + @& + CALDOR

donde P em una molécula de pojllmero que contine un grupo
cromdforo ¥ B es una wolécula aceptora, extinguider, can un nivel
de energia del triplete accesible, ligeramente msenar fue el

crombforo en el pollimero.
Se ha propuesto también otro mecanismo mediante el cual ia
energin se disipa a través de la formacién  de un complejo

excitado gue exporimenta otroos pracesns fotoficicos.

P¥ + @ ———» (P...8)% ———» PROCESOS FOTOFISICOS
{Fluorescencia, conversidn interna,

etrétera).

Los matericles mencionados was awuplianente on la literatura
como extinguidores de energla son: algunas sales y gquelatos de

NI{XI) y Cr(IXII}).
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2.4 SE(.ECCION DE ESTABILIZADDRES. PRUEBA ¥ EVALUACION

La medida en nue los estabilizadores extienden la vida atil
de un polimern, es la madida de su efectividnd, por tanto es
importante que =Be coeprenda claramente el concento de falla
poliwmérica, particularmente en los procedimientos de prucba
destinados a evaluar la efectividad de estos estabilizadores. La
+ella en servicio estd relacionada con 2] uso final al cual se
destinard el material plastico en su forma de producto terminado.

El material plastico we selecciona para un uso practico seqgdn sus

propiedades wmec&nicas, dieléctricas, SU pureza quimica,
transparencia, etcétera. Cuando alguna o algunas de las
proptedadeos consideradas tono importanes sale del llmite

especlficado en e)l diseio, entonces el pollmero falla.

La seleccitn de propiedades criticas es, por tanto, de gran
importancia para la ewvaluacitn del material segdn €1 caso
particular.

Un emtabilizador contra 12 radiacién para un polimero
particular vy su usc especifico, se seleccionan segdn factores
econénicos y consideraciones técnicas poco relacionadas con la
mbsorcion ultravioleta. Algunas de las consideraciones técnicas
wis importanes son:

1 Alta solubilidad del estabilizador en el polimero.

2 Un rango de pérdida uuy bajo del estabilizador, por
exudacion, lixiviacién u otros procesos.

3 - Ausencia de reactividad guisica del estabilizador con el

polinero y éon otros aditivos que pundan estar presentes, o
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con residuns de catalixador ¥y otros cantaminsntes an el

polimero.

4 N6 debe fmpartir color inicial y el polimera estabilizado

debe tensr poco o0 ningdn cembio de color poar exposicidn & la

luz o @l calor.

Baje toxicidad del estabilizador.

& FAcil incorporacitin del estabilizadur con ol polinera.

El penor costo ponible pero buena estebilizaclén del pollismero.
Entos factores son ponderados de acuerds con su importanciae
relativa para un uso

particular. Tanto e} uso de un Lipo ge

estabilizador como su concentraciéon podr2n variar considerablemente

de acuerdo con el uso al que e va a deatinar un palimero

particular.

2.4.1 PROCEDIMIENTOS DE PRUEBA

L.a manera en gue los estabilizadoresn asfectan la resistencia

a la juz es adn un tews muy confusol parte de la dificultad puede

atribuirge al hecho de gque e ostebilidad 2 Ia luz frecuentenente

se confunde con la resistencin al clima. Estos dos fenQmenns oo

son sinbnimos, ni son intercambiables pern sl entAn Intimamente

relacionados.

Un factor adicional gque contribuye en esta confusidn es el

uso del términc “estabilidad o Ip  luz® e}

a cual atl igunl que la
*estabilidad térnmica~, representan una imagen Concwptua!
excesivamente awplia, parque encierraz diferentes significados

para diferentes peraonas, y la medida de estn-cestabilidad contra
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la2 luz es funcitn de mwnuchas propiedades especificas como las
bpticas (canbios de color y estados de transparencia u opacidad)s
propiedades dimensionalesn, propiedades quipicas y propiedadesn
mecAnicas (fragilidad, tenacidad, pérdida de elongacitn, cetcétera).

Se genera también cierta copfusidn dentro de amlgunas
apreciaciones sobre los estabiliradores contra le luz, wurgidas
del hecho de gQue 1a resistencia al calor y la resistencia a le
luz son fenbmenps interrelacionados y muy interdependientes (v.
supra uneccitn 2.2). Sin embargo en la secuenciz normal de
eventos, 1a estabilidad a la lux se subordina a la estabilidad
térmica, ya gue ésta altima debe conciliarse antes que la
estabilidad & la luzr pueda ser evaluada.

Sabewmos entonces que la resistencia térmica y a la luz esthin
interrelacionadas, pero la funcidn de estabilizacitn térmica y la
funcion de estabilizacidn a la luz de los agentes estabilizantes
no necesariamente tienen roelacién directa. Un aditivo puede
contribuir aumentando la resintencia térmica con la correspondiente
disminuciétn de las caracteristicas de resistencia =& la luz,
mientras que otro puede funcionar precisamente en sentido
contrario. Entonces, il tales aditivos se usan combinados, np
necesariamente daran una nedida oOptima de funcionamiento para
estabilidad térmica o estabilidad a la luz.

Todo esto nos lleva & concluir que los parémetros por
considerar en la evaluacidn de un material, forman un conjunto
muy amplio y variado. Ademds, para la aplicacion y evaluacidn del

producto desarrollado se necesita también determinar especlfica-
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uwente cual criterio de falla es @] mas wpignificativo desde un

punto de vista cowercial, y oi las relaciones entre los

diferentes pardmetros de falla y los mpdos de exposicién tanto

naturales comp acelerados son adecuadas.
PRUEBAS DE_EXPOSICION NATURAL.
En este tipo de pruebas np se usan wedios artificiales de

intensificacitin (espejos, lentes Yy otros objotos) aunque ern

ocasiones puede escogerse un &ngulo particular o la direccidn de
exposicidn,

Cuando se planea una prueba de exposicidtn natural, se deber

considerar y decidir sobre cada uno de los siguientes puntos.
i Prueba de ubicaci®n geogrifica., Involucra la seleccidn
adecuads del lugar de prueba para intentar igualar ta
distribuci®dn geogrbhfica de la zona donde se utilizari el
producto terwinado.

2 Preparacitn de la muestra. La muestra debe procesarse de la

wmigma forma cowo 8@ hard en el proceso industrial y con 1a wisma

historia téraica.

3 Representatividad de la muestra. Se deben incluir suticientes

réplicas de cada cowmpuesto formulado on el prograca de pruebas,
para asmegurar un control estadistico de los resultados.

q Hontaje de le muentra. Este debe hacerse conforme a la

rondicidn de usp-servicio gque se le dard al producto.
5 Angulio de exposicion y direccidn. Debe ser igual al gue
teandrd el objeto al dar servicio, o alguno aproximada.

6 Inicio de la pueba. Se debe seleccionar la mejor época del
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afic para inicisar una prueba, on particular =i el ciclo total
do la prueba es menor de uno o dos afps.

Frecuencia de los perlodos de recoleccifin de muestras. Es
importante determinar cukles van n ser los perlodos de
revision y evaluacidn de las wuesotras.
Criterio de falla. Se debe determinar cueles wson las wejores
propiedades para ser evaluadas, si éstas son las nAg
significativas de las propiedades gQue van a cambiar y ®i
pueden medirse objetivamente, con exactitud y presicidn.
Analisis de los resultados obtenidos. Se debe seleccionar la
mejor manera de wmanejar y reportar los datos para que puedan

interpretarse con facilidad y veracidad.

RUEBA CELE =3

Los tipos de nceleracidn mAs usuales sont

Pruobas donde 6o aplicx energla intensificada mobre 1la
muestra para producir grandes cambios @n un perlodo de
tiempo corto y

Pruebas on 1as gque la intensidad de la exposicidn no oe
exsgera artificialmente, pero en las cuales se acorta o}
perlodo de exposicidn, seguido del uso de métodos an;llticna
extremadanente sensibles para detectar cawbios en 1la
microestructura de las muestras que por extrapolaciédn pueden
indicar el destino final de ésta.
En el primero de los casus los métodos an2liticos empleados

espectroscopla de reflectancia de superficie (UV, visible,
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ATR, etcétera), espectroncopla de fluorescenciz y otros métodos
experimentales no destructivos.

La técnica general delineada para la segunda situaciaon tieno
una ventaja, debido a Que se basa en una exposicion al desgaste
natural mas que una exposicidn artificial o acelerada. El ciclo
de exposicidon relativamente corto, sin owmbargo, desacha la
consideracion de los efectos de las variaciones climaticas (cambios

de estacitn) #n los resultados de las pruebac.

Una vez efectuado este andlisis de las posibilidades gue hay
para la prueba y evaluaci®&n de un estabilizador llegamos a la
conclusjian de que se debe detorminar @l estabilizador adecuada y
su concentracitdn optima para cada aplicacidn especifica mediante
pruebas con varjios candidatos en un rango de concentraciones. Las
consideraciones tedricas, todavia no son de gran ayuda en esta
meleccidn, ain embargn, el entendimiento de 108 mecanismps con
los cusles one efectda la establlizacidn serdn cada vez de mayar
importancia en la meleccitn de estos aditivos.

Hacer pruebas en condiciones que se aproximen al medio en gQue
se dard gervicio requiere de meses o  nAos parka obtener
resultados, por lo cual se deben usar condiciones de prueba Que
aceleren 1z degradacién. No obstante esta, ios resultados de
estas pruehas aceleradas, deben usarse con cuidado en ia
prediccion de la vida atil de un producto.

Normalpente puede diseRarse una prueba con resultados gue se

correlacionen razonablemente bién con la vida atil de un pollsero
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particular expuesto 2! medio ambiente y puasde variar completamante
cuando se uuns para predecir la resistencia a la intemperie de
otroc  pollmero. Adenas, ®1 se utilizan otros aditivos como
pigmentos, plastificantes, colorantes, lubricantes, antioxidantesn,
etcétera, en ol producto, estos aditivos deberdkn inclulrse en el
compuesto de prueba debido a gue estos pueden ejercer un marcado

efectn sobre la estabilidad del compuesto.
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3 PARTE EXPERIHENTAL

Para el deaarrollo de este trabajo se plantean los

siguientes objetivos 3

-

Aplicar dos tipos diferentes de absorbedores de luz ultravioteta

en una +ormula de PVUC plastificado, utilizando concentraciones

dentro del rango minimo recomendado por los distribuidores,

para observar su efecto dentro del compuesto de PUC.

2 Para cada uno de los absorbedores, encontrar el rango mininp de
concentraciones que estabilice al compuesto.

3 Determinar las condiciones de mezclado. procesado por extrusion

¥ caracterizacitn de peliculas.

4 Seleccionar el estabilizador mads adecuado.

3.1 HETODOLOGIA

LLa formula de PVC plastificado que se usa en este trabajo,
es el resultado de estudios previos de estabilidad térmica
realizados en el Departamento de Polimeros del Instituto de
Investigaciones en Materiales de la UNAH, dentro del programa
"Peliculas atdxicas de PVC".

El proposito de aplicar en este trabajo una formula
bptimamente estabilizada para resistir térmicamente, es con el

4in de disminuir variables de estudio.

Se utilizan dos absorbedores de luz ultravioleta accesibles

en el comercio especializado, uno tipo 2Z-hidroxibenzofenona
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ESTA TESIS WO DiBE
SR BE LA BIBLIOTECA
substituida, proporcionado por Arqus de México, S.A., denominado

I

técnicamente Mark 446 y el otro, tipo 2-{2'-~hidroxi¥enil)benzo-
triazol substituido proporcionado par Ciba-Geigy cuyo nombre
comercial es Tinuvin P.

Se determina el puntp de fusithn de los estabil izadores para

considerarlo dentrp de los parémetros de wmezcla

NOMBRE P.f. (C*)
Mark 446 58-642
Tinuvin P 131-134
Acido esteArico 50-55

3.1.1 DESARROLLO DE LA FORMULA TIPO
Para cada uno de los absorbedores se usaran tres concentra-

cipnes diferentes gue son 0,125, 0.250 y 0.375 partes por cien de

resina (pcr), también se mezrolara una fOrmula gue no contenga absor

bedor UV para usarla como referencia (muestra blancol.

Para designar las diferentes formulas utilizaremos las
siguientes claves:

B = wmuestra blanco sin absaorbedor

A0 = ©0.125 pcr de Mark 446

Al = 0,250 pcr de Mark 446

A2 = 0.375 pcr de Mark 446

Ci = 0.125 pcr de Tinuvin P

€2 = 0,230 pcr de Tinuvin P

€3 = 0,375 pcor de Tinuvin P
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La tabla 3 muestra 1los aditivos usados y la relacion de

concentraciones para cada una de las formulas.

COMPONENTE CANTIDAD (pcr)

B AO Al AZ ci c2 c3
Resina de PUC 400 400 409 400 400 400 400
DOP 160 160 160 160 160 160 160
DRAPEY, 24 24 249 z24 29 24 24
Acido esteérico 8 8 8 8 a 8 8
Mark 495 (-] & 6 6 & b 6
Mark 446 - 0.5 1.0 1.5 - - -
Tinuvin P -— - - - 0.5 1.0 1.5

Resina de PUC en suspensiodn Primex 225-2, viscosidad
2.18, K de Fikentscher = &45.5,

Dioctil ftalato (DOP}, se usa como plastificante.
PBrapex, aceite epoxidado de soya, se utiliza cowo
secundario y como estabilizador térmico.

Acido estedrico como lubricante.

Hark 495, estabilizador térmico atéxico de Ca/2Zn.
Absorbedores de luz ultravioleta.

relativa

plastificante

*cUd WN

3.1.2 HEZCLADD ¥ EXTRUSION

Para obtener propiedades de transformaciédn y de producto

conatantes, se debe tener una distribuciln y un wmezclado, de

todos Jos componentes de 1la fbrmula, perfectamente homogéneos

£331.

El mezclado y la transformacidn son procesos gue reguieren

un tratamiento uniforme (historia térmica) gue permita controlar

variables. tas particulas de material se someten durante la

wezcls ¥y por debajo del limite de plastificacion (T<L30°'C) a un
cizallamientn, que las disgrega y distribuye; en la extrusion se
disgregan y plastificsan por cizallamiento y calentamiento externo,
al mismo tiempo gque los componentes de la me;c\n se homodgenei zan

nuevamente.
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PROCEDIMIENTO DE PESADO.

1 Los recipientes deben estar perfectamente limplos y secos.
2'/Pesar los recipientes vacios.

3 Adicionar la substancia y pesar.

4 Vertir el contenido del recipiente y pesar para obtener el peso

aproximado del material gue se queda adherido a las paredes.
% Pesar nuevamente cada uno de los aditivos considerando este
excesn.
PROCEDIMIENTO DE MEZCLADO.
El orden que se¢ sigue para realizrar las wmezxclas es B, AQ,
Al, A2, B, Ci, C2 v €3 de acuerdp con el siguiente procedimiento,
el cual se ha seleccionado después de hacer pruebas bajo
diferentes condiciones, usando una wmezrladora RHEOMIX , modelo 40C,
tipo ELEC.
1 Hater un calentamiento previo de la mezciadora hasta §0 *C a
32 rpn.
2 Adicionar la resina de PUC y permitir que la temperatura se
eleve a 50°'C nuevamente.
3 6Se agregan los cowmponentes sodlidos tlubricante, estabilizador
térmico y absorbedor UV).
4 Dejar que la temperatura ascienda a 90°C y adicionar laos
plastificantes,aumentar la velocidad a 36 rpnm.
5 Permitir gue 1a temperatura llegue a 100°C ¥y continuar mezclan-
do 30 minutos mAs a esta temperatura.

é& Sumpender el calentamiento y continuar mezclando hasta enfriar

a q0°C.
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7 Descargar el material.

Es importante evitar gue la resina se guede adherida a las

paredes de la mezcladora para impedir gue se degrade.

Se deja que las mezclas reposen dos dias b se procede a

extruir en un equipo HAAKE RHEOCORD TORAQUE REOMETER, modelo EU-3V.

L.as condiciones de extrusidn se seleccionan del estudio previo de

estabjlidad térmica de 1la +#o6rmulzs tipn sin absorbedor UV y son
las sigulentes

Velocidad= 464 rpm

T1 = 170°C entrada

T2 = {75'C mezclado

T3 = 180°C fusidn

T4 = 190°C boquilla

3.1.2 PREPARACION DE MUESTRAS

Se utiliza un suage con la siguiente forma vy dimensiones

Lt = 42,465 mm
La = 18.74 mw
a = 4.65 mm
tas muestras tiene un espesor prowedic de 0.2857 wmmn.
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Se cortan seis probetas (3) longitudipales (en el sentido de

la extrusibn) ¥y seis transversales (perpendiculares al sentido de

la extrusidn) para cada formula tipo y para cada uno de los

perlodos de exposicidtn a la luz UV gque se aplicarin.

fas probetas se nuweran y se registran de acuerdo con la

clave del tipo de sbsorbedor ¥y concentracidn & indicando si son

tongitudinales (L) o transversales (7).

3.1.4 ENVEJECIMIENTO ACELERADC

Las probetas perfectamente identificadas se someten a las

siguientes perindos de expasicidn & la luzx ultravinleta: O, 254G,

500, 250, 1000, 1250, 1500, 1750 ¥y 2000 horas parz cada uno de

los lados.

Esta prueba se efectaa en un ACCELERATED WEATHERING TESTER,

wmodelo 8UV  can lAwparas fludrescentes tipo UV-B, Na. @P5-40f can

un pico de eminibdbn en JLI/280 nm (BI. En la figura & ne nuestra
un esguema del squipo.

3 El termino probeta, se utiliza en el Area dr polimeros

para designar a las wuestras preparadas para una prueba
aspecifica.
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controlas

vauestys ,
—. L.ameards flucrescentes
de UV

- enuestras

puaita

,vewtilacion

Fig. 6 Esquena de la mecclén transversal del equipo

de envejecimiento acelerado

Esta prueba se aplica para simular el da’fo causado por la

radiacitn ultravioleta del sol y el dafRo causado por la humedad

del medio ambiente. Pero no contempla el deterioro del material

originado por la ubicacitn geogrifica del lugar en gque se efectda

la prueba ya qgue se simulan condiciones extremas, es decir,

localizacién al nivel del mar en una region cercana al Ecuador donde

1a radiacidn spnlar es whs intensa y constante) tampoco contempla

problemas de contaminacién atwmosférica, atague bialédgico vy

exposicitn al agua salada.

Bajo estas condiciones se utiliza la siguiente correlacitn

con la exposicidn natural.,

400 horas de exposicidn a equivals a 1 afio de exposicion
ia luz UV a una temperatura -——————————+ al sol en una regidn
de 50°C

ecuatorial.
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3.2 CARACTERIZACION DEL MATERIAL PROCESADO Y ENVAJECIDO

En la seccitdn 2.4 del capltulo anterior hiciwos un andlisis

de la iwmportancia gue tiene )la seleccidn del propiedades criticas

(¥alla mecanical en 1la evaluacidn de una f0rmula de PUC para un

uso particular y con caracteristicas particulares.

Estos criterios de falla no se definen de manera general, e

decir, son funcidn de la férmula, la geometria el uso ¥ el lugar

especlficos para un producto dado.

£En este caso tendremos gue hacer uso de diversas prusbas

para averiguar cuales son las gue nos proporcionan  wmejor

intorvacion correlacionada con el dafo del compuestos gue usamos.

Como ya hemos viato en 1la seccibn anterior, en este trabajo

utilizoremos peliculas de PUC plastificado. Los criterios de

falla que aplicarewmos na son con ol fin de obtener informacitn de

1a aplicacidn de este compuesto para un uso especlfico, sino mas

bien, buscamos gue nos wnuestren el efecto gue sobre la foarmula ¥

sus propiedades f1sicas tiene la presencia de pequefias cantidades.

del abmorbedor UV,

3.2.1 COLOR

Se sigque una falla en el color dnicamente por inspeccibdn

viasual del! cambio de color, conparando wmuestras sometidas a

diferentes perlodos de exposicidn a la luz UV con wuestras no
irradiadas.
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3.3.2 PRUEBAS DE RESISTENCIA A LA TENSION

Eastas pruebas pueden variar de acuerdo al modo de preparacion
aa muestras, la velocidad ¥ el medio ambiente de la prueba [67.
Por lo cual para que estas condicionhes de prueba sean comparativas,
todos estos factores deben ser culdadosamente controlados.

Remimtencina a Ia tensitn (o) es la carga madxima (esfuerzo
maximo) por unidad de Area de la seccidn transversal de la muestra
original] que resiste ésta durante la prueba. Cuando la carqga
mAxima se tiene en el puntu de deformaciédn elaAstica, ésta debe
denominarse resistencia a la tensién en el punto de deformacidn,
pero cuando la carga mAxima se obtiene al rompimiento, émta debe

designarse como resistencia a la tensitn al rompimiento. Se

expresa como la carga por unidad de Area, comunmente kg/cml o
1bsin .
C= _u
Ao

O = resistencia a la tensidén nominal

W = rarga en kg o lb

Ao . = seccidn transversal original de la muestra en em™ o
in®
Modulo de elasticidad (&) es la razdn del esfuerzo

(nominal) que le corresponde a cada valor de tensidn por abajo
dél‘llnite proporcional de un materi{ial. Se expresa como fuerza
por unidad de Area (kg/cn® o 1b/in®). Se conoce tambien como
Hodulo elastico o Hédulo de Young.

Se calcula prolongando la porcitn lineal inic€tal de la curva
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carga-axtensi{tn y haciendo el cociente de la diferencia en esfuerzo

de una cierta seccitn de esta linea recta entre la diferencia ce

tennion que Je corresponde. Todos los valores de wédulp eldstico

se deben calcular usando el aArea de seccidn transversal promedic.

inicial de ias muestras.
Porcentage de elongscidn {RE1) es la elangacidn de urp

muestra expresada came un porcentage de la longitud original.

% €1 = L - to x (100}

L = lonqgitud final = elongacion
Lo = longitud inicial
%El = porrentage de elongacidn

Para esta prueba se utilizd una MAquina INSTRON, modelo 13125

con 1a qgue se obtuvieron los valores de resistencia a la tensits

al rompimiento y el mddule de elasticidad de las probetas

envejeci{das correspondientes a cada farmula tipo v a todos los

periocdas de expasiciftn a la luz UV.

3.2.3 ESPECTRUSCOPIA ULTRAVIOLETA E INFRARRG3IA

La absoroion de radiacidn de una substancia es distinta o~
las diferentes zonas de ¥frecuencias.

Una molécula pucde absorber cenergia radiante por aumento ce

la energla electrdnica (espectros electréanices), de )a energia

vitracional de los Atomos (espectros de vibracidn) a de la

energla de rotacidn de la molécuia (espectros’'de rotacidn). Los

aspectros electrdnicos se encuentran en la zana-wisible { A = 30d
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a 800 nm) Yy ultravioleta { A = 10 a 400 nm) del espectro
electromagnético y los espectros de vibracidn y rotacitn, en la
regidn inirarroja.{ A = 0.8 a 340 Mm).

Los espectros de vibracién abarcan aproximadamente la2 zona
de longitudes de onda de 2 a 25 um, mientras gue los de rotacidn

se extienden en el infrarroio lejano par encima de S0um.

bl
]
P iy IR ! oy
. L2 A (e )
- - 2 3
Y 0" 1 10 w0 10
P - u d
Eapectios clectnicos ?&t; de Baction de
Fig. 7 Zonas ultravioleta, visible e infrarroja del

espectro electromagnético.

La absarcitn de pollmeros en la zona wvisible y UV del
espectro estd determinada por las posibilidades de saltos electrb-
nicos desde el estado fundamental, a estados excitados. La
produccién simultAnea de saltps vibracionales hace aparecer bandas
finas en deterwminadas frecuencias de absorcidn del espectro elec-
tr&dnico gque complican su interpretacifn. La abhsorcidn en e}
esqueleto carbonadn de los altos pollimeros tiene lugar en la
region UV, en funcidn de la posicitn e intensidad de las bandas
correspondientes al! tipo de enlace de los carbonos. Los electrones

de los dobles enlaces, hacen desplazar las bandas a langitudes
de onda mavores, Ya gue el enlace estA relajado respecto al .
si an 1a cadena exinten enlaces conjugados, B€e produce un

relajaniento adicional de los electrones que origina un anuevo
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desplazamientc & longitudes de opda nayores., Ez por esto que con
uedidan de abgorcion ultravioletz, pucdes determinarse la presencia
o desaparicion de dobles enlaces. Esta ab=zorcin no es tan
especifica como la infrarroja, pero s! mds sensible. En macrowolé-
culas orientadas se produce también “dicrolsmo ultravicleta® que
puede nervir parna determinar la disponicion estérican do grupos
funcionales.

La sspectroscopla IR comn Yya mencionamos, corresponde a las
frecuencias de vibracitn de los 2tomoz en las moléculas vy por lo
tanto proporciona informacidn sobre l2 constitucion molecular. E)
espectro infrarrojo de absorcidn de un polisero, proporciona bandes
cuya posicidn dentro del espectro (frecuencial), intensidad y
polarizacion (dicrotsmo) dependen de su  constitucidn., En ootos
espectros de absorcitn de IR de un compuesto, se reflejan las
interacciones de las radiaciones electromanéticas de e¢sta zona
espectral con las posibilidades de vibracitn de los Atomos en las
moléculan.

Los Atomos de una molécule pueden considerarse como puntos
materiales gque se mantienen en pogsiciones +ijas por fuerzas
elasticas, Yy que al ser separados de su posicidn de equilibrio
tienden a volver a ¢él1 a través de wovimientos vibratorios m&s o
wmenos complicados. La frecuencia de estas vibraciones depende de
1a masa de los Atomos participantes y de las fuerzas de enlace.

No todas las vibraciones son excitadas por la radiacién
incidente de 1a frecuencia correspondiente, es decir, no todas

son infrarrojo activas. Solo absorben las vibracicnes on gue sSe
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modifica e) momenta dipplar eléctrico de la mplécula, en direccidn

o intensidad. Aungue en esta modificacian interviene toda ia

wmalérula se puede suponer gue estid localizada en una determinada

agrupacitn atdmica (gqrupo funcional) del cual es cararcteristica.

En espectroscople IR, la positidn d4e las bandas se da segén

el namerp de anda V = /A len cm-1}., La distribuci6n de frecuencias

se ha hecha de manera emplirica, vya gue se ha comprabado gue la

premencia de ciertos grupos atdmicos produce bandas de absorcidn

en determinadas zonas. En general, cada grupa funcional presenta

varias zonas de absarcion, debido & gue puede vibrar de varias

maneras. Los tipos principales de vibracidn son:

a. Vibracisn de valencial los Atomos vibran en direccidn deld

enlace ¥ puede ser simétrica o asimétrica.

b. Vibracipnes de deformacion: lps Atomos vibran perpendicular-
mente al enlace.
C. Vibraciones de grupo:

el grupo atimico se mueve en conjunto

frente al resto de la wmalécula.

Es ppsible localizar los grupons funcionales correspondientes

a las zonas de msbsarcidtn por comparacidn  del espectro del

polimero con espectros catalogsados de polimeros conocidos, =in

enbargo en wuchas ocasiones la interpretacitn se dificulta por

otroa problemas comp efectos originados por interacciones entre

las cadenas poliméricas y por formacidn de ondas estacionarias a
1o larao de ésntan.

fara este cestudio se preparan espectres de UV e IR para las

mue@stras de O, 3500, 1000, 1500 y 2000 horas de wsxpasician a la
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luz UV para cada formula. Se hacen espectros sobre las probetas »

en la resina extraida de éstas.

2.

3.

7.

PROCEDIMIENTO DE EXTRACCION DE LA RESINA DE PUC
Se cortan las probetas del material en {ragmentos muy pequeros,
para aumentar la superficie de contacto.

La muestra se coloca en un degal de extraccidn.
En un matrar de fondo redondo de S00 ml se agregan 300 ml de
ciclohexanona v se le adicionan algunas piedras de ebullicién.

El dedal con 1a muestra se coloca en un soxhlet y se monta un

equipo de reflujo comp se muestra en la figura 8.

vefrigarante
+

Fig. 8 Esquemna del equipo de extraccidn de la
resina de PVUC

ge inicia el calentamiento y se deja reflujar la muestra poar

lo menos cuatro horas a partir del momentp en gue se inicia

la ebullicion.

Se deja enfriar la disolucidn y se coloca en un embudo de

separacién.

En un vano de precipitado de t litro se vierten 400 ml de
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metanol.
8. Se antea lentamente la disolucidn gue se encuentra en el

embudn de separacibn, sobre el metanol, manteniendc agitacidn

constante (usar agitador magnéticol.

9. Se deja reposar el precipitado durante aproximadamente dos

dias para que coagule,
10. Se #iltrn e} precipitado, v se lava con un poco de metanocl.

Observaciones. Para las muestras de periodos de exposicion

largos se observd gue ya no habla una Jormacidn apreciable de

precipitado por lp que se les dejo evaporar el splvente sobre una

caja de Petr! para lograr as! formar una pellcula de polimero que

%@ enjusga con metanol para eliminar los residuos de disolvente.

3.3 ANALISIS DE RESULTADOS EXPERIEMTALES

COLOR

Las probetas 250 bhoras tanto del! blanco como tudgs las
concentraciones de Mark 446 muestran un ligerg tono amarillento
pero es hasta $00 horas donde se puede apreciar un tono roijizo
que se intenaifica como <funcidn del tiempo de irradiaciadn hasta
alcanzar una tonalidad café--pjizo muy obscuro en las probetas de
2000 horast mientras que las muestras con diferentes concentraciones
de Tinuvin P presentan degradacitn después de 750 horas. Se pudo
obaervar también pérdida de plAstificante én 1as probetas expuestas
a largos perliodos de irradiacidon lo que cantribuyd para gue el

waterial sufriera degradacidn térmica y +ragilizacidn.
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RESISTENCIA A LA TENSION

Los resultados de las pruebas de resitencia a la tensidn

muestran que la variacidn de esta propiedad, no presenta patrones

definidos y por la tanto no es posible ajustar los resultados a

un modeln particular! 5in embargo el comportamiento general pera:te

obwservar que l1a f&rmule tipo ase ve atectade por 12 presencia del

abrorbedor de luz UV y que este efecto es funcién de la concentra-

clon.

En la +figura " se muestra la grafica de lo resistancia a la

tension (kg/cm2} en funcidn de la dosis de irradiacion UV (hs:

para las muestras longitudinales con diferentes concentraciones

de Mark 446. En esta gratica se puede observar que hay una

tendencia a disminuir la resistencia & la tensifin para todas las

concentraciones en lan primeras 500 horas, que entre 500 »

aproximadamente 1250 horas hay variaciones que no siguen ningar

patron definido ¥y que después de 1250 horas se aprecia un aumento

en lpa valores de resistencia a la tensién, sobre todo para las

muestras COn mayor concentracién de absorbedor.

En la figura 10 tenemos la grafica de resistencin 2 la

tensitin en +funcidn de la dosis do exposicidn al UV para las

nuestras longitudinales con Tinuvin P como absorbedor
ultravioletas en esta grafica se puede observar un comportamiento

wuy similar al que presentan las muestras con Mark 444, es decir,
una disminucidn de los valores de resistencia a la tensidn en las

primeras S00 horas, Yy una recuperacién después de 1250 horas.
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KG 7 Cla&" MIL

165
139
13
B7
61

4 + 5 HS UV,
35 + t ¥ + { {

o} 400 800 t200 1600
Fig. 9 Orafica de lok valores de resistencia »n le tensién

on funcitn de la dosin de irradiacidn para las
nuestras longitudinales del absorbedor Mark 446.
Clave: muestra blancoj —z&——, A0}

—8~, AL} ——+——, AZ.

Al analizar las graficas de las figuras 9 ¥y 10 se puede
aprectar gque de las tres concentraciones probadas pare cada uno
de los absorbedores la mAs adecuada en ambos cascs es la de 0.378
pcr, en por eata razén que interpretarcenos lps resultados de
resistencia 2 12 tensidn tanto para muestras longitudinales y
transversales Gnicamente para esta concentracion de cada
absorbedor comparada con la muestra blanco.

Las figuras 11! y 12 muestran los resultados correspondientes
a las prucbas de tensidn en funcidn de la dosis de irradizcidn UV
para las muestrazs B0y A2 longitudinales ¥y  transversales. S§1 en
estas graficas tomparamos l1os valores de resistencia a la tensiotn
para 1as probetas no expuestas (0 horas), encontramos que estos

valores son  wenores para las muestras transversales gue para las
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longitudinales. Esto 1o podemps atribuir a que hay una
orientaciédn de las cadenas poliméricas en el sentido de la

extrusitn (longitudinal).

260
214
~
0168
~
(&4
122
76
30 H : : i HS WY,
o] 400 800 1200 1600
Fig. 10 Grafica de los valores de reosistencia a la tensionr

en funcidn de la dosis de irradiacién para las
muestras longitudinales del abmorbedor Tinuvin P.

Clave: A muestra blancoi —&A—, Cli —&—,
€2y — ¢——, C3.
165 T
+ B
138 T
"= 4 o A2
NG &
[&,
X
84 -+ P
57 + \\\\,
30 } : ; =HS UV=
o] 400 800 1200 1800

Fig., 11 GrAtica de los valores de resistencia a la
tensitn en funcitn de la doasis de irraciacidn
Para la muestra Blanco y A2 longitudinales.
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140

90

65

40

Fig, 12

. L . HSY_uv,
0 400 800 1200 1600

Grafica de los valores de resistencia a ia tensidn

en funci6én de la dosis de irradiacibn, para las
musstras Blanco y A2 tranmversales.

Los reaultados

figuras 13 y t4a,

para las probetas B y C3 se presentan en las

en ellas se puede observar la misma tendencia

que se presenta en las fiquras 1% y 12,

250
209

168

86

a8
Fig. 13

KG/CM® M2L

; i : HE WYy
] 400 800 1200 (600 .,
Gridfica de los valores de resistencia a la teasion
en funcidh de Ia dosmim de irradiacidn UV para las
nuestras Blanco y €3 longitudinales.
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220
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106

68

30 - $ + w‘HS UV#

¢] 400 800 1200 1600
Fig. 14 Grdtica de 1os valores de resistencia a la tensica

en funcicdn de l& dosis de irradimciébn, para las
wuestran Blanco y C3 transversales.

Al comparar en las figuras 11! vy 13 los valores de
registencia & la tensidn de las nuestres B, A2 y C3 longitudinales
no irradizdas (0 horas), podemos observar que las probetas de la
figura 11, B y A2, wmuestran vanlores menores gque 1os de la figura
13, B y C3. Esto, no lo podemos atribuir a la presencia de los
diferenten tipos de abmorbedoresn, ya que la muestra blanco, que os
1z mimma pora anbos casos, también sufre ente efecto.

Dubemos recordar que se nexclo una muesntra blanco poars cada
unn'de los tipos de sbsorbedor y que se extruyo también par
separado un blanco para cada serie de absorbedores (ver supra
seccidn 3.1.2), con el $in de que el blanco tuviera la mismna
historia térmica que las wuemtras con absorbedor contra las que
se va 8 comparar.,

De eosto podemon concliuir gue cualguier variacidn on ol
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pProcesadn da las wmuestras thistoria térmica) puede influir
notablemente en las propiedades de la wmuestra.

Los resultados de mbédulo de elasticidad dan variaciones muy
grandes, esto hace diffcil su interpretacidn adecuada y provoca

que esta determinacidn no sea un buen criterio de prueba.

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA ¥ ULTRAVIODLETA

En las figuras 15(a}, {5(b) y 15(c) me presentan los espectros
de infrarrojo efectuados en un egquipo SHX-NICOLET FAST FOURIER
TRANSFORM sobre las probetas de PVC plastificado sometidos a
diferentes dosis de exposicidn (0, 300, 1000 y 2000 horas).

En los tres casos las bandas gue se pueden ohservar moni

Numero de onda on cm Grupo funcional
3080 C-H aromatico
2925-28%58 ~CH2-
1735 C=0
14600 y 1300 anillo aromdtico
1470 -CHZ2~
725 doblete Que inica cadena mayor

de 4 carbonos.
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Fig. 18 Espectros de IR de pelficulas de PVUC plastificado
{a) Muestras B, min abmsorbedor,- (b} AZ2,nuesntras
con 0.375 pcr de Mark 444, (c) C3, muestras con
0.373 pcr de Tinuvin P,
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Las principales bandas fue se han observado en lps espectros
de IR de ta figurn 1Y se pueden atribuir a4 algunos aditivos
preasontes en la fdrmuta, por cjoemplo
Dioctil ftatato (DOP) o CH2-CH3

C-0-CH2-CH-{CH2)3-CH3

f-O-CHZ—CH—‘CHZ)a-CHB

CHZ-CH3
Acido estedrico CH3- (CH2) 16-CO0H

¥ los absorbedores de ultravioleta gque se usan en cada caso,

Los espectros de UV obtenidos de las probetas
presentan aran saturacidn,debido al espesor y la intensidad de
colpr sobre todo de las muestras sometidas a largos perf{odos de
irradiacidng por eosta razdn su interpretacidn no proporciona
ningune informacidn util.

Despueés de analizar 1los resultados de las pruebas de
espectroscopia IR ¥y UV efectuadas sobre las probetas, observamps
fque hay una gran interferencia de 1Jlos aditivos presentes en la
férmula, lo cual nos indica que es conveniente extraer la resinea
de las muestras y hacer puevas pruebas de espectruacopfu.

En la figura 14 podemos cobservar el espectro de IR de la resina

de PVUC wvirgen en el cual encontramos lam siguientes bandas

caracter{sticas
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Mumero de onda en cm Grupo funcional

3000 vinila terminal =CH2

2925 extensién asimétrica -CHZ-
2850 extensién zimétrica -CH2
1800 flexion fuera del plano C-H

{vinilo terminall
1655 extensidn C=C contirmnan

1420, 9%0 y 910.

720 cadenas mayores de aC
+
4600 %00 | w0 2700 1800 1400 1003 QO 400

HUMERQ DE ONOA tem <)

Fig. 16 Espactro de IR de la resina virgen de PVC en

suspension.

Las fiquras 12tal, 17(b) y 17{(c) muestran los espectros de
infrarrocjo correspondientes a 0, S00, 1000 y 2000 horas de
exposicidn a la luz UV deo las muestras B, =in absorbedor{ A2,
muestra con 0.375 pcr de Mark 446 y €3, muestra con 0.375 pcr de

Tinuvin P despues de haber extraido la resina,
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Fig. 17 Eopectres de IR 4o Iz rosinn de PUC extraida de
las probatas ta) B, blancot (b)Y AZ y {c} C3I.
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En la {igura 17(a) =e puede ohservar que para las nuvestras
no irradiadas se tiencn las siguientes bandas caracteristicas @
Numero de onda en cm Grupo funcional
2975 extensidn simdtrica, CHZ

vinf{lico

2925 extensidn asimétrica -CH2-
2650 extensidn simétrica -CH2-
1750 flexidn CH fuera del plano
1415 flexidn CH en el plano
720 cadenas de mas de 4C
mientras gque las wuestras de S00, 1000 vy 2000 horas presentarnr

formacidn de nuevas bandas en
3000-3100 dobles ligaduras intermedias
y terminales, principalimente

alifaticas.

1740 ~C-Cc-
Ilé
o Ct
1650 dobles )ligaduras conjugadas
1600 v 1300 anillo aromatico

muy saturadas lo cual {mpide su interpretacion adecuada.

La flgura 17(b) presenta los espectros de IR de las probetas
A2 con diferentes perfodos de exposicion en ella podemos observar
las mismas bandas que encontramos para las muestras blanco, con
excepcion de las de anillo arowatico. En cambio en la figura 17(c)
observamos que para las muestras de O y 3500 horas con Tinuvin P

iaxs bandas que encontramos son igunles v que es a partir de 1000
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horas cuando podemos apreciar la presencia de dobles ligaduras

ali+dticas y grupos carbonilos.

Los espectros de ultravipleta nos proporcionan los siguientes

. . . :
valores de absorcion maxims para las diferentes concentraciones

de absorbedor UV y 1os distintos periodos de exposicion. Estas

pruebas se efectuaron en un equipoc SHIMADZU UV-VIS ESPECTROFOTOMETRO
UV 260 MACMA sobre 1a resina extraida en una solucidn 0.1% W/V con

THF.

MUESTRA max. absorcion t(nm)
B Oh 229.5
A2  Oh 230.3
€3 oh 229
B S00h 236
A2 S00h 236.6
€3 500h 235.3
B 1000h 235.6
AZ  1000h 235.2
C3 1000h 234.6
B 1500h 242.5
AZ  1S00h 241.5
€3 1500h 236
B 2000h 251.5
A2 2000h 252.4
€3 2000h 244.5

Estos resultados confirman que  conforme aumenta el periodo

de exposicion a la luz UW se. favorece la +orpacidn de grupos
cromdforos que meste caso 50n principalmente secuencias de doblen

ligaduras conjugadas y grupos carbonilo, cowmo pudimos observar en

los espectros de IR
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CONCLUSIONES

Se aplicaron dos tipon de sbosrbedores de radiacidn UV, Mark
446 y Tinuvin P, en unn fdrmula tipo de PUC platificado utilizado

en peliculas. Se observa que el wmaterial en 1os dos casos puede

nezclarse homogenenamente, dentro de las limitaciones del equipo

disponible (v. supra p. B!), considerando que a nivel industrial
1a distribucidn homogenea de los aditivos se logra en mezcladoras
de alta velocidad y en condiciones detinidas. Para ambos

absorbedores pudimos encontrar el invtervalo minimo de

contentracidn permisible, gue es de 0.375 pcr (v. supra pp. 93 y

=zs.).

La tabla 4 muestra lps valores promedio de resistencia a la
tensidn (kg/c-f) en funsicn de la dosis de exposicidn a la luz UV

{hs) para una concentracicon de 0.375 pcr de cada uno de los

absprbedores, comparada con los de la wuestra blanco (sin

absprbedor) en las probetas longitudinales.

Podemps obsmervar que en el caap de la 2-hidroxibernzofenona

(Mark 446) se debe ahodar en la investigacidm para precisar el

umbral de estabilizacidn. También es importante notar gque la

variascicdn en estructura quimica del absorbedor afecta directamente

las propiedades fisicoquimicas del material, por esta razdn se

sugiere profundizar en el estudio espectroscdpico de estos

sistemas para esclarecer la causa de este efecto.
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DOSIS DE uv RESISTENGIA A LA TE (kg/cn®)
t(he)
BLANCO Mark 445 Tinuvin P
{0,.37Spcr) (0.375 pecr)
) 182.23 106.43 241.2 !

250 134.51 82,43 179.61
500 Qﬁ.sl 8i.26 86.91
730 8(1.58 68.4S5 105.29
1000 66.43 87.17 82.57
1250 57.549 58.19 139.83
1500 S54.38 161.249 99.66
1750 144.64 144.12 214.64
2000 137.50 100.22 219.31
Tabla 4. Resistencia a la tensicn vs. dosis de

exposicidn para las wuestras Blanco,
AZL (0.375 pcr de Mark 4446) y C3L
{0.375 pecr de Tinuvin P).

En el caso del procesamiento de estas mezclas se determinaran
las condiciones de extrusion para lograr una pelicula "aceptable*
que pueda ser caracterizada.

De acuerdo con los resultados de la caracterizacion fisicoguimica
tespectroscopia UV e IR} y la evaluacidn de propiedades mecanicas,
podemos concluir que el estabilizador mas adecuado para la fdrmula
tipo seleccionada y en las condiciones de procesamiento establecidas
es el 2-(2'—htdruxi—s'~metil&enil)benzatriazol. conocido comercial-
mente como Tinuvin P. Sin embargo para la npli:ncidh industrial de
este material es iwmportante tomar en cuenta los factores de costo

para determinar la mejor formula al menor precio.
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