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R E S UMTE N

Para~la'pblenclbﬁ de un buen compuestoc de cloruro de polivi-
'nirlo“.,'enfl‘a"indusl'rj!a. ya sea en PVC rigido. semirigido

oquEQibfe;

s necesario un buen balance de sus componentes
enlaformilacién. Asi pues, debe elegirse el plastificante

y |Ubﬁ|cqn|és adecuados para una determinada formula.

CAon‘i‘:__eI fin de temer un mayor conhocimiento técnico en el
estudio -y dominic de los materiales y componentes plasticos,
se han desarroltado diferentes equipos a nivel de laborato-
rio ‘e investigacidén para conocer y dominar el comportamien-
to ‘en la produccidén a nivel industrial en la que deben
de ‘conocerse tanto las propiedades fisicas como quimicas
dej polimero durante su procesamiento, el cual infiuira
directamente en el producto ya terminado.

Dentro de los diferentes métodos de andlisis com que  se

cuentan a nivel laboratorio, tanto para apl!icacion cientifica

como industrial, para analizar po! imeros, se encuentra
el ANALISIS TERMICO, el cual sirve de base para e! desa-
rrollo experimental realizado en este 1trabajo. Aqui se
involucra el analisis de la temperatura de transicion
vitrea vy estabilidad térmica del ¢cloruro de polivinilo

para diferentes concentraciones de resina mas plastifi-
cante.



En

el

seciores industriales

cional.

Dentro  "de’ " esids " compuestos ™~ termoplastices . configuran,
entre otros, el cloruro de polivinilo-debido-a su -gran
versatilidad de aplicacidn en el campo industrial. : ’
Debido a las grandes cualidades fisicas y quimicas de

este polimero, se ha desarrollado un gran interés ‘a nivet
industrial de explicar sus diferentes cualidades en funcién
de wuna adecuada formulacién en cada tipo de producto.
Por este motivo, se busca dia a dia un mayor control de
sus propiedades, lo cual repercutird en una mayor ampliacidn
de la gama de productos y un mejor balance de sus componentes
y, de esta manera, unda mayor optlimizacidén de los procesos

de obtencidn con su respective ahorro econdémica.

El estudio aqui - 'descrito, estd orientado precisamente
en la evaluacidn de propiedades t1érmicas, lo gue contiribuira
a un- mayor conocimiento del PVYC para su aplicacién en

la industria de cables.

€n este trabajo se plantean, blsicamente, dos final!idades:
La primera es dar a conocer los métodos y equipos experimen-—
tales utilizados en el andlisis térmico para la evaluaciédn
‘de propiedades térmicas. )

La segunda finalidad es <conoocer el comportamients de
fa resina de PVYC con pilasiificante, del cual destaca,
principalmente, el DOP (DIOCTIL FTALATO), por ser el mas
usado a nivel industrial en las formulaciones de PVC en
ta industria cablera.
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CAPITULO |
GENERAL IDADES Y OBTVENC ION

I1.1 GENERAL IDADES

Las resinas de cioruro de polivinilo ‘también’ [famadas

resina de - PVC  se ut‘(liz‘anj ,cfaréi; (de_an‘trl,frtcar

de polimeros y copolimeros:derivados: del  mondmero cloruro

de vinito.

SScHC) es

El  monbmero ; r
endo: hidrocarbonos cuyas propiedades

un gas . clorado, - conten

Er 1a - industria 'de ‘Ios" ptasticos “es ‘necesario mencionar
“la- menera en que se ha Jnfittrado el PVC en diferentes
‘{ipos de ablicacfoﬁes y productos terminados. En ta Iindus-
tria det alambre y cables eléciricos, por ejemplo, et
PYC se ha involucrado desde hace mis de 35 afos.

Es una paradaja interesanle que uno de los polimeros
menos estabtes, de Jlos ‘existentes en el mercado, 1;anga
que - ser también, en términoes de consumo por tonelada,
uno de los dos ma(eriales‘plésxicos mis inportantes de

tos disponibles hoy en dia.

Esta es . la posicidon del ' clorurc de polivinilae (PVC),
un producto cuyo &xito comercial ha repercutido ea un
extenso uso, debido al descubrimiento de buenos estabiliza-
dores y atros aditivos gque !to han hecho Gtil para elabarar

compuestos termoplidsticos.

1.2 ESTRUCTURA QUIMICA DEL PVC

Es 01il comparar tas estructuras de! PYC y det polietileno
(PE)} (Fig. 1), ya que ésto nos da ta posibilidad de hacer
predicciones, respecto a ltas propiedades de lo Que se
va a hacer.



cH Sreews o en, 2 eH

2 | 2 2
o Ct
PvC k PE
Fig. 1)
Ambos compuestos son polimeros lineales y substancialmente
termoplasticos. La presencia de &tomos de cloro provoca

un aumento en la atraccidn de intercadena y trae aparejada
‘un Incrementd en la dureza ¥y rigidez del polimero. Et
PVC. es, también, mas polar que el polietiieno, por et
.dipolo .C-C1. Por lo tanto, e! PVC tiene un factor de
fuerza y-constante dieléctrica mas alta que el polietileno,
!éi.inql;le a ‘temperaturas por debajo de ia transicién vitrea
(8o°C), el factor de <fuerza es conparativamente bajo
:(0,02-0.05 a 60 Hz), por la inmovitidad del dipolo.

. se’ ih'an realizado muchos experimentios para dilucidar la
‘estructura molecular del clorure de polivinilo {PvC).
En 1939, Marvel, Sampie y Roy decleraron e! PVYC con polvo

de zinc, para dar estructuras ciclicas en cadenas,

Al anotar la cantidad de cloro que podia ser removido
de esta manera, estuvieron aptos para determinar tanto,
‘'si ‘el polimero estaba formado por cadenas de la cabeza
a la cola (Fig. 2), o de cabeza a cabeza y de cola a
cola (Fig. 3).

CUCH L CH2 oL CH = :CH2,,CH . CHz,:—, CH = . CH . =

e ct ¢ cl cl
(2) (3)
ESTRUCTURAS DE LA POL IMERIZACION

En el caso de polimerizacidn de cabeza a cola seria necesa-
rio esperar, porque la reaccién no corre en étapas a
lo targo de la cadena, sino gue por casualidad un namero
de atomos de cloro no reactivos se aislarian y entonces

no podria ocurrir la decloracibn completa.

~CH



Los estudios de rayos X indican . que el polimero de cloruro
de vinito, "preparado- en procesos comerciales, es substan-

cialmente "amorfo, ~aunque ' existen - algunas cantidades de

cristalinidad - (aproximadamente i15% fue medido por los
métodos de difraccion. de rayos X . En 1940 Full y posterior-
mente Natta vy Carradi_ni {1956) " reportaron que el examen
de las zonas cristalinas indican una distancia repetida
de 5.1 AA, ia que es -consistente con una estructura
sindiotdctica ({alternado). Estudios posteriores, ‘en los
que se utilizaron ias ltécnlcas NMR, indican que el PVC..
convencional es aproximadamente 55% sindlotéc'xiqo y- el

resto grandemente atdctico.

El PVC tiene una estabilidad "1é&rmica. limitada, Esto
es contrario a |o que podria esperarse, ya“que. es sabido -
que los materiaies de peso molecutar bajo y que contienen

estructuras similfares; son mids establies. Pareceria entonces

que esta inestabilidad es debida a inperfecciones o puntos
débiles "en ‘fa esitructura, que pueden indicar e! inicio
de ‘a degradacidn, El mecanismo de disminucidn de las

propiedades del compuestio estd itejos de ser bien entendido,
ya que las distintas teorias enunciadas hasta la fecha
¥y, «que contribuyen al desarrollo de !'a tecnoiogia del

PVC, no serian aplicables aguf.

{ -CH CH CH CH-}
| !
Ci c1
{(Fig. &)
ESTRUCTURA. QUIMICA  {GENERAL.)

1.3 SINTESIS DEL MONOMERO DE VINILO

Preparacidn.del cloruro de vinilo.
Hay:“ires mé&todos generales de interés para la preparacidn ..’
det .clorurc de vinito, una para sintesis de Iab‘or"atorrio" ~

v lo_s otros dos para produccidn comercial .



‘El.cloruro '—,de}vinnc (un_gé's"c'uyd punto  de ebutlicibdn
es ae —15°C), cen- ei Iaboratoruo por ta adicibn
de dlr.lorur-o .
de ,hidrox‘do de sodno o hidroxido de. pctaslo, en una mezcla

'lal .como se muestea en la fig. S.

es prepa‘ad
€ _a;una 5o|uc10n caliente del 10%

‘de alcohoir‘

l 'c,Hf‘j-'cn: WNaOH'-__Cllilll_sseH = CH o+ NaCi 0
A T |
o1 ct
- o {Fig. 5)
OBTENCION DEL MONOMERO DE VINILO EN LABORATORIO

Durante - muchos afios, este método gozd de wun importante

int'e‘ré'sricomer'cial; sin embargo, éstio sufre una reduccidn
ern la “cantidad del compuesto debido a que ita mitad del
cloro ' del dicloruro de etileno se consume en ia manufacty

-ra ‘de. sal comin.
Por muchos anes, una ruta de mayor emplec para !a produccién
de cloruro de vinilo ha sido la adicidon de acido clorhidrico
al acetileno, i

CH = CH + HCl =ccecce—=BCH = .CH- % 85,5 K.1/Mal

€1

OBTENC ION" INDUSTR 1AL DEL MONOMERO DE. VINILO

El acetileno es preparado por 1a. adicidén de agua al carburo

de calcio, el <cual es producido por el .calentamiento _de .~

carbon (coke) vy cal.

1.4 POL IMER (ZAC ION

En la practica comercial, el cloruro de vinilo es polimeriza~
do por mecanismos de radicales !ibres, asi como por procesos
de suspensidn, emulsidn y masa. El proceso de polimerizacibn-

solucidn es de menor importancia comercial.



Aungue la polimerizagidn del

clorure de vinlio se
a cabo primordiaimente por

lleva
el mecanismo de radicafes

polimerizactbébn catidnica
ambas se describen a continuacién:

libres, existe tanbién ta
en menor grado,

MECANISMO DE POL IMERIZACION POR RADICALES L IBRES

Ro + CHZ = CH, -C!

_____ ->Re ~CH, «CH -C!
8H, « CH -C! z
Ro -CH, -cr -Ci+ “23 TS0 Tl o —ch, -cn -cH, - cH
c1 ¢
Ro =CH, =(CH-CH) ~CR =~ }  _ _ . _ >
ci c!

Ro -CH2 —(?H -CHz)n 'ﬁH -1

Ci Ccl
Pollmerizacién Catlbnlca:

Esta se reallza en presencia de &cidos de Lewls.
HF ===H" +F

CH, = CK Gl s H® CH, wcn -2 SHZ CHCI
CHy ~CH -CH, -CH —"‘—9”-2,—'- EH_- C

\
2 : —-—--->CH3'- CH -CHz ~-CH <CH, -CH
ci ci Cci ci ct
CH3 -{CH - CH)n -CH2 ~CH =Cl # |} = = - e m o >
c! [o4}
CH.‘! -(C‘H -CH2 -C'H)n --CHz ~C|H -1
[oF] Ci Cl
Polimerizaclbn en Masa
&8s heterogenesa, ya que el pollmero es [nsoluble aen

el monémero la reaccidn es autocatallzads por la presencia
del pollmero sélido,

mlentras que tla
del  inlclador

concentractén
tiene poco efecto en e}l

peso molecular,



‘Se . cree que“'

El desarrollo ‘de
dos pasos-
El ‘primer .paso se’ ) 'quuido, a ‘una

conversidn de aproximadamen ,mfentras que . la segunda

etapa se efectla como .-un que toma “la conversion

de B0 a 85%.

La. presencia de dos p;arsoé permi'iﬁg ci?nr'\;sidérablrejr_wfI'Vexﬁirbi_lidaqr

para €! proceso.

Las caracteristicas de las particulas::
por la oOperacidon de la primera ctapa.
promedio por la segunda fase. o
Al principio de tos afios setentas, po c’énpaﬁias,'

esparcidas en todo el mundo,  hal ‘icencias
para operar este proceso. y ”
Este procedimiento proporc uros,. pero
bastante polidispersos,  pues I'a masa Viscosa,
se¢  entorpece la agitacién consnguuenle.

el calentamiento ya no’es producto | ogrado

es un polvo ‘arenoso "blanco; fowde “pariicula  de
80-200 micras. TR B
Atgunas de las wventajas’ potimerizacion
pueden ser: . :

- Ef uso de un equipo simplée y de mas ba]a Inbve_r"sién.
- Reaccidn rdpida y buena produccnon' : } A
- Pelimero de alta pureza, con buena eslabu | idad té&rmica

y excelente transparencia.




En“cuanto-a las.desventajas.se pueden mencionar

- La agitacién del medio se dificilta ‘que ‘cuando
‘el ‘polimerc. ‘es’ soluble en: ‘e‘i‘ ; . viscosidad

~'se:. increménta 7.considerablemente transcurso de

laireaccion

Polimerizacién en Suspensidn’

Las ' polimerizaciones " de’ " suspensidn . son, generalmente,

faciles de controtary

La forma “de .-la:-particula, tamadio ¥ distribucidtn de tamaiio,
puede ser controlada’ al>~cambiar el sistema de. dispersibtn
y la agitacién. - )

Una carga tipica serfa:

Monbémero Cloruro de vinilo 30-50 partes
Agente Dispersor Gelatina 0-001 partes
Modificador Tricloroetileno 0-1 parties
Iniciador Peréxido caproy! 0-001 partes

Los tipos de agentes de suspensidn y tas cantidades enpleadas
afectan el tamaro y la distribucién de las particulas,

la porosidad y la configuracibn de las mismas.

Estos aspectos fijan el conportamientio de la resina en
cuanto a la absorcion de plastificante, densidad aparenie
y procesabilidad del conpuesto.

Polimerizacibn en Emulsién

La polimerizacidén de emulsidn fué el primer mélode desarro-
llado industriaimente y el dnico usado por el Reino Unido
para producir PVC hasta 1944. lLas patentes britanicas,
sobre la polimerizacidn en emulsidn del PVC, aparecen
a partir de 1933 y estin basadas en las aplicaciones obteni-

das por Alemania en afios anteriores.



En ‘este” proceso ‘I'a polimerizacién dei. monédmero es obtenida

a partir . de una . dispersidén retativamente estable en agua

y . ell producto ' resultante es una suspensidn constante o
'latex!', de particulas muy finas de! polimero en el liquido,.
La ‘dispersidon del mondémero es alcanzada por agitacion

de la fase acuosa, con un agente emulsificante disuelto.

Existe mucha informacibén en lo referente a la polimerizacidn
en emulsibn, ta cual ha sido publicada principalimente,
en forma de patentes, sin detallar las especificaciones
y procedimientos que son usadoes actualimente por los fabrican-
tes. De este modo aparecen sbdlo trabajos que sefalan los
efectos de wvarios iniciaderes y activadores que actlan
sobre |la velocidad de polimerizacidn. Muy pocos datos
precisos han sido mostrados acerca de sistemas de iniciacién
que se usen actualmente. Hasta hace poco se han divulgado
algunos agentes emulsificantes, as{ como ciertas condiciones

que prevalecen en la reaccién.
i.6 Polimerizacidén en Solucidn

Es el métode menos wusado, Ilavolucra una polimerizaciodn
en--un medio solivente con precipitacién de varios niveles

de peso molecutar, por el uso de diferentes soliventes.

Es posible efectuar una reaccidén mas regular. El polimere
puede  ser soluble en el disolvente a precipltar, a partir
‘de ciertos grados de polimerizacién. En este dltimo caso,

ésta da polimeros con buena homogeneidad, desde el punto

de wvista de 1los grados de polimerizacidn. Este método
exige wuna cantidad de disolvenies bastante importante,
para limitar la wviscosidad del medio, el solvente debe
ser el iminado. Existe la ventaja de que se limite ta tenpera-
tura de reaccidn, con el punto de ebullicidn del disolvente,
Al operar con solventes de bajo punto de ebullicidn se
obtienen polimeros de peso molecular muy elevados, en
reacciones muy exotéemicas. Este tipo de polimerizacidn



-se emplea, sobre todo, cuando el ipol imero final wva a
ser aplicado en  forma. disuelia; - comg. por ejemplo, en
adhesives o barnices. ” ; - o ’






_ cermuo I
INFLUENCIAS DE LOS COMPONENTES EN COMPUESTOS AISLANTES
CLORURO DE POLIVINILO (PVC)

Los principales componentes de un conpuesto atslante
de PVC se enumeran a continuacibn:

11.1 Resina de PVC -
11.2 Plastificante

1.3 Cargas Minerales

11.4 Estabilizador

't.5 Pigmento

11.6 Lubricante

1.1 INFLLUENCIA DEL TIPO DE RESINA

Cada polimero que se encuentra en el mercado, presenta
un comportamiento nuy particular at emplearse en la
preparacidén de un compuesto aislante.

Lta resistencia at calor, obtenida con un sistema de
estabilizacidn especifico, varfa grandemente de acuerdo
al tipo de resina de PVC empleado, especialmente si
se desean obtener productos claros, se ha observado
que gran parte de la inestabilidad al calor o decoloracién

en el conpuesto durante su proceso, es debido a la estruc-
tura quimica que presenta el PYC. De esta manera, es
necesario, para un buen desarrollo del compuesto, utilizar
estabilizadores, de los cuales se han desarrollado una
gran gama.

El clorurc de polivinilo presenia, quimicamente, algunas
impurezas, las cuates, dependiendo del proceso de obtencidn
de las resinas y el nlmero de lote, seran las impdrezas
de éstas; ya que aln en resinas obtenidas por el mismo
procesc se presentan gran nlmero de variables que afectan
de diferente manera. En Ja grafica 2.! se muestiran las
variaciénes en las caracteristicas eléciricas enceontradas

en resinas de suspensién en una formulacidn dada.

- 12 -



1,500

RESISTENC IA DE 1,000
AISLAMIENTO EN '
M ~-Km EN ALANV-
BRE AVG 500

N2 LOTE

Grafica 2.1 VARIACION DE LA RESISTENCIA DE AISLAMIENTO
EN LAS RESINAS DE SUSPENSION

Los pelimeros de alto, medic y bajo peso moilecular presen-
tan-facilidades de proceso y variaciones en sus caracteris-
ticas eléctricas muy similares. En la tabla T1.1 se
. presentan los resultados encontrados en las propiedades

~al.variar el peso molecutar.

Tabla T1.1 INFLUENCIA DEL PESO MOLECULAR DE LA RESINA EN
LAS PROP IEDADES FI1SICAS Y ELECTRICAS DE LOS
COMPUESTOS

COMPOSICION DE LA MEZCLA 1 2 3
RESINA DE PVC ALTO PM ! 100 - -
RESINA DE PVC MEDIO PM - 100 -
RESINA DE PVC BAJO PM - - 100
PLAST IF ICANTE (D.0.P.) . 50 50 50
ARCILLA GRADO ELECTRICO 10 10 10
SULFATO TRIBASICO DE Pb. 10 © 10 i0

AC DD ESTEARICO 1 - 1 1
CARACTERISTICAS

ESFUERZO DE TENSION (KG/CM%) 152 000 - 146 : 140
ELONGACION A RUPTURA EN % 420 - 410 500
REStSTENCfA DE AISLAMIENTO ’

ALAMBRE 18 AWG CON 0. 31" S : :
ESPESOR SN (MA-KM) 953 - 836 90

DUREZA SHORE A a 25 C 95 93 S0
Segin se puede observar en ta Tabia t1.1 el peso molecular -

tiene poca influencia sobre las caracteristicas eléctricas,
presentando una mayor influencia sobre las caracteristicas

fisicas, mecénicas y ffsico-quimicas.

- 13 -



.2 INFLUENCIA DE LOS PLASTIFICANTES

Los plastificantes son compuestos orgdnicos generalmente
liquidos y de efevado punto de ebullicidn, aunque también

pueden ser sdélidos y de consistencia diversa. Quimicamente,

son ésteres de los Acidos ftalico, adipico, mélico,
fosforico, etc. {Consuite Capitulo I11).
Tabla 11.2 EFECTC DEL NIVEL DE PLASTIFICANTE SGHRE

LAS CARACTERISTICAS DE UN COMPUESTO AISLANTE

COMPOSICION DE LA MEZCLA 1 2 3
RESINA DE PvC 100 100 100
0.0.P. 50 50 &0

CARACTER ISTICAS

ESFUERZO DE TENSION KG/CM 150 L 1a2 0 128
ELONGAC ION A RUPTURA % 450 7 :
ENVE JEC 1DO HORNO AIREADO A 100°C =

POR 7 D!AS L

RETENC ION ESFUERZO % 110

ALAMBRE 118 AWG CON 0.031" B

ESPESOR A 15.6°C EN ML~KM 1302 "

DENSIDAD EN GR/CM A 25°C 1.38

DUREZA SHORE A A 25°C 96

1.3 INFLUENCIA DE LAS CARGAS MINERALES

La adicidon de 1os materiales que actdan como cargas
en los compuestos de PYC, tienden a disminuir las propie-
dades qGguimicas de |os compuestos. Sin embargo, en muchos
casos, se observa una mejoria en las pruebas fisicas.
En términos generales, se observa wuna absorcidén muy
ligera de lYos plastificantes por parte de las cargas;
lo cual aumenta sensiblementie la dureza de los compuestos,

asi como también su resistencia mecdnica.



“‘las - apllicaciones:-las- cargas. minerales
son” de 168 :-1ipos . siguientes: - carbonates, silicatos,
“~arciila, negros dé hume; etc.

La- .funcldn  basica de: las cargas minerales consiste en
abatir los costos en los compuestos y mejorar algunas
propiedades fisicas, as!{ como caracteristicas especiales
en los conpuestos, como (os retardantes de flama que
pueden ser: bOxido de antimonio, fosfitos de sales metélicas

y parafinas cloradas, entre otros.
1.4 INFLUENCIA DE LOS ESTABIL IZADORES

La razén para la adicidén de los estabilizadores a los
conmpuestos de clorurc de polivinilo, consiste en proveer
el material de una establiiidad térmica durante el proceso
de manufactura y una estabilidad a la luz durante - la
vida de servicio. Una estabilidad té&rmica adecuada signifi-
ca que la formulacidén nec cambiaréd de color durante el
procese y una buena estabilidad a ia luz asegura una
razonable vida de servicio, sin decoloracidon y sin endure-
cimiento del producto.

ta funcidén del estabilizador es la de inhibir la descompo-
sicidén del! cloruro de polivinito; as{ como la decoloracién
Yy otros sintomas de desconposicién gue no se observan
a sinple vista.

Las manifestaciones de la degradacidén son: desprendimiento
de HC1, decotloracidn y aumento de ‘'a viscosidad det
compuesto indicande que vya tuvo lugar un rompimiento
de la cadena y formacibn de enlaces cruzados. La complieji-
dad de las reacciones que tiemen lugar durante la degrada-
cién del <cloruroc de polivinilo, dificultan la explicacién
del mecanismo por medio dei cual el estabilizador ejerce
su accion. Afortunadamente, los progresos précticos
ham contribuido al desarrcilo de ia teoria y en ia actuali-
dad, se cuenta con estabilizadores eficientes que han
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sido desarrollados empirica y analfticamente que actdan
sobre los compuestos de cloruro de polivinilo dandoies
proteccidn contra los efectos del calor, luz y agentes
atmosféricos.

Actuaimente existen muchos desarrollos de estabiiizadores
disefados analiticamente para el mejor funcionamiento
del PVC, quedando atrds los desarrollos empiricos utiliza-
dos anteriormente como dUnica wvia de desarrollo debido

al escaso conocimiento del polimero.

Tabla 1.3 EFECTOS DE |LOS ESTASILIZADORES DE PLOMD
SOBRE LOS COMPUESTOS AISLANTES DE PVC

COMPOSICION DE LA MEZCLA 1 2 3 s 5
RESINA DE PuC 100 100 100 100 100
PLASTIF ICANTE 40 40 40 49 &40
SULFATO DE PLOMD X4 - - - -
FTALATO DIBASICO DE PLOMD - Xa - - -
ESTABIL 1ZADOR A - - Xy - -
ESTABILIZADOR 8 - - - Xy -
ESTABIL |ZADOR C - . e P

CARACTER ISTICAS

ESFUERZO DE TENSION KG/CM 150 133
ELONGACION A RUPTURA & 300 - 380
ENVEJECIMIENTO EN HORNO

AIREADO 168 HRS. A 12°C

RETENCION DE ESFUERZO % 82 1027
RETENCION DE ELONGACION % 50 55
RESISTENCIA DE A1SLAMIENTO ‘
ALAMBRE 18 AWG COM 0.031" ;
DE ESPESOR EN MA- KM 1300 1350
DUREZA SHORE A A 25°C A
ESTAB IL IDAD TERMICA

" URS. A 1B0°C

NOTA:  X,= X.: X, = 2Xy = 2X,



Seqin ..se . cbserva ‘_en_ la-tabta- 11.3, el comporiamiento
de “los restablilizadoreos es muy wvariable y asi{ se tiene
que .el. compuesta N2 4 'cpn )Lpértes de sulfato tribdsico
de Pb. -y él cbrrpuesto N2 5 con X.partes de estabilizador
“C“—preseﬁxan éonpor;!amien!o muy similar en las caracteris-
vkllé.'as eléctricas y de envejecid. con diferentes niveles
de “estabilizador, ta cual nos indica que et estabilizador
"C" es mis efectivo en este tipo de conpuestio qgue el
sul fato tribdsico de plomo.

1.5 INFLUENCIA DE tOS PIGMENTOS

El problema de ia pigmentacién en los corpuestos aisiantes
de PVYC es compiejo, ya gue existe la posibilidad de
una interaccibén de los pigmentos de 1a resina, plastifican-
te y estabilizador. Esta interaccidn puede ser fisica,
quimica o una combinacidon de ambas, a continuacidn se
indican los factores inportantes en la degradacidén de

los pigmentos.

La resistencia de manufactura, normalmente se trabaja
a teanperaturas de B0 a 200°C, 1a degradacidén de los
pigmentos es debida a la accibén del &cido ciorhidrico
que se produce durante el proceso de elaboracidn y durante
el envejecido natural o acelerado.

ta resistencia a ias condiciones antes mencionadas,
asi - como la pureza del color, poder de pigmentacion,
buenas propiedades eléctricas y l'a no migracién, son

requisitos necesarios en cualquier tipo de colorante
que se pretenda enplear en la pigmentacibn dé conmpuest os
aislantes en general. Los requisilos anteriores reducen,
fina!mente, el numero de colorantes que pueden emplearse

satisfactoriamente.

Los colorantes para su esludio, se clasifican en pigmentos

orgénicos e inorgadnicos.



Los pigmentos inorginicos son basicamente sales metéiicas.
A continuacién se presentan alguncs ejenmmlos. Rojo de cadmia,
verde olive (bxido de crome), amaritle {(cromato de plomo}l,
tonos café y beige {oéxidos de hierro), polvos metdlicos
de aluminio y bronce para los tonos metadlicos de dorade

y plateade, etc.

Los pigmentos orglnicos son moléculas coaqulejas pertenecien-
1es a diversas familias de grupes ciclicos, principalmente.

Para !a pigmentacibdn de compuestos aistantes, 1os pigmentos
inorgédnicos presentan varias desveniajas, en primer t(érmino
su bajo poder de pigmentacibn y, en afgunos casos, mafas

caracteristicas etéctricas.
11.6 INFLUENCIA DE LOS tLUBRICANTES
La inclusidn de fubricanies en los compuestos de claruro

de polivinito, es necesaria por varias razones, las princi-
pales se enumeran a contipuacidn. '

a) Para prevenir o evitar que el material se adhiera
a las superficies de los equipos de procesa <como
gon: Mol inos de rodiltlos, extrusores, inyectores,

mezetadores internos, elc.

b) Para ta disminucibn de la firicecibn interna vy, en
consecuencia, el calor generado durante et trabajo
mecéniceo gque sufre el material durante su precese

de elaboracion, sobre tode tratdndose de compuestos,
ios Jubricantes aparentemente actuan como estabilizado-
res: su efecto realmente consiste en reducir fa historia

térmica de los materiales.
Es necesaria una seleccidn adecuada de los t{ubricantes,
va que en ta practica se ha encontrado gue e! mejor lubri-

cante interno puede no ser el mejoro antiadherente, pudiendo
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dar origen a otro tipo de problema. Por ejemplo, el Acido
estedrico es el lubricante mis cominmente empleado para
producir los dos tipos de ventajas pero, en cambio,presenta
el inconveniente de exudar, si se emplea en niveles eleva-
dos.

Las sales metdlicas de Acidos grasos presentan el mismo
inconveniente como son: estearato de calcio, estearato
de zinc o estearato de plomo; se emplean como lubricantes
estabilizadores y, esta doble accidn, es una de sus mayores
ventajas. Otros lubricantes que pueden empléarse en compues-
tos de cloruro de polivinilo son los siguientes:

Ceras microcristalinas dentro de las cuales se encuentran
las ceras poiietilénicas, aceites minerales, etc.







CAPITULO 111
TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA "TG"

111.1 ANALISIS TERMICO

El andlisis térmico se ha wutilizade desde hace mucho
tiempo para caracterizar substancias., En su forma mas
sinple, ha sido enpleado para obtemer puntos de fusibdn,
fo cua! en muchas ocasiones permite conocer el tipo de

compuesto analizado.

En los dGltimos aRfos, el amdlisis térmico ha evolucionado
micho, yvya que por medio de éste se pueden detectar transi-
ciones de fase, calcular cantidades termodinamicas, capaci-
“dades calorfificas, degradacién térmica, etc.

El andlisis térmico puede definirse como la técnica que
nos . permite medir cambios en fas propiedades fisicas
y quimicas de los sistemas como uUna funcidn dindmica
de la temperatura. Asi cualquier propiedad del material
que cambia cuando éste se somete a un programa de calenta-
miento, puede emplearse para su estudio térmico. A estos

fenbmenos se les |laman eventos térmicos.

Las propiedades dependientes de la temperatura que son
evaluados con mas frecuencia en este tipo de andlisis,
son la energia del! sistema, las dimensiones y las propieda-
des eléciricas. Las propiedades mecanicas, la etalpia,
calor de f{fusidn, etc. Cada unmna de estas evaluaciones
da lugar a un tipo especial de andlisis térmico.

Las técnicas que mis se han desarrollado son las que
toman como variable a: la masa, termogravimetria  {(TGA},
Entalpia {(bsc), calorimetria diferencial de barrido,
mecdnica (TMA) andlisis termomeclnico,

TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

Aqui los canb:os en funcién de la masa del sistema se
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regristran como una. funcidn de a temperatura.
Se han desarrollado 3 moda!idades para esta técnica.

A) TERMOGRAVIMETRIA 1SOTERMICA | el cambio de masa es
observado manteniendo la legperatura <onstante,

B) TERMOGRAVINVMETRIA CUASIESTATICA, el cambio de masa
es regisirado aplicando un programa escalonado de

calentamienio,

C) TERMOGRAVIMETRIA  DINAMICA, aqui es registrado el
cambio de la masa del sistema cuando es aplicado

un programa lineal de calentamiento.

Ei instrumenito principal de este equipo es una termoba-~
lanza, la cual puede ser acoplada a un analizader

de gases.

La rapidez del cambio de la masa del sistema con respecto
al tiempo %%, se puede registrar como funcidn de la tenpera-
tura o del tiewmpo, asi como las &reas bajo las curvas obte--

nidas son proporcionaies al canbio de masa.

CALOR IMETRIA DIFERENC IAL DEL BARRIDO (DSC}

En esta técnica, la muestra y la referencia se manienten
siempre a fa misma temperatura aplicando ta cantidad
de energia necesaria para que ésto ocurra, at mismo tiempo,
el sistema se somele a un calentamiento controlado. En

<))
dt

este se registra el flujo de calor, en funcidn

de la temperatura. Con esta 1técnica se pueden evaluar

temperaturas de transicidon vitrea, calores de fusidn,
Yy otras propiedades térmicas utilizadas para la caracteriza-
cién.

ANALI1S1S TERMOD INAMICO (TMA)



En .este caso se mide el cambio ‘que ocurre en la longitud
o e! volumen 'de" |a“muesirai.como funcibn de la temperatura.
‘Los  materjales: “poliméricos . tienen cambios importantes

en:’ s0 dimensiones. .cuando " sufren {ransiciones de {fase

i del” 1% y.-2%.%orden,:'El " elemento principal del aparato
" es el ‘dilatémetro. :

_Dentro-: de las técnicas anteriormente mencionadas, ta

técnica - de Termogravimetria (TGA), v la Calorimetria
Diferencial de Barrido (DsSC) son las wutilizadas para

ia realizacién del estudio agui comprendido.
141.2 ACTIVIDAD TERMICA DE LOS POL IMEROS

Los polimeros son materiales que presentan una importante
actividad térmica. Cuando se calienta una muestira desde
la temperatura de Nitrbgeno Liquido (B0 K), a una velocidad
constante, por ejemplto 10°C por minuto, observamos que

se presentan varios evenios térmicos.

Primero, a bajas temperaturas el material pasa de un
estado sé!lide amorfo a un estade liquido wviscoeldstico,
este evento determina 1o que se conoce como temperatura
de transicidn vitrea {(Tg). Si se comtinda el calentamiento
a mayores tenperalturas se presentard una absorcion de
calor empleada- para fundir el polimero, temperatura de

fusidn {Tm).

Principalmente son é&stos dos l|os evenlos Llérmicos que
nos proporcionan una valiosa informacidn sobre la estructura-

y conposicién de 'os compuestos poliméricos.
11i.3 TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

Muchos polimeros, principalmente amorfos y algunos cristali-

nos, presentan un estado rigido y vidrioso a temperaturas

por abajo de la temperatura conocida de transicidon vitrea.

Puede decirse como definicidngue la temperatura de Transi-

cién vitrea es la temperatura a fa cua! un polimero pasa
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de un estado viscoeldstico o un estado vitroso (vidrio)
donde la energfa térmica es demasiado débil para vencer
las fuerzas de interaccidon entre los segmentos de las
cadenas. Los unicos movimientos meleculares posibles
son las rotaciones y las wvibraciones a nivel de las liga-
duras de valencia. Cuando se incrementa la temperatura
la energfa térmica logra vencer las fuerzas de interaccién
de granmn anmpiilud, &sto propicia que el poiimero pase
de un estado vitreo (rigido y aquebradizo) a un estado

visco-eléslico.

A medida que wun polimero es calentado, se somete a un
proceso de transicidn similar a una transicidn termodindmica
cldsica de segunde orden. Por ejemplo, en termodindmica,
una transicidn de primer orden significa, por ejemplo,
un cambio de la  energia interna o un cambio de volumen;
mientras wuna transicidn de segundo orden es auella gue
presenta canbios como son el coeficiente de expansion
y/o 1os cambios en e! Cp {capacidad calorifical, y por
tanto, podemos concluir Que la temperatura de transicién
vitrea "Tg" esta relacionada con una transicidn termodinami-
ca del segundo orden, es decir, con la expansidn térmica

y la capacidad calorifica.

Este cambio propicia la variacion de todas las propiedades
fisicas intimamente asociadas a !los movimientos moleculares
del polimero (coeficiente de expansidn, calor especifico,
propiedades mecdnicas como el médul o de elasticidad,

propiedades eléciricas como la tangente de pérdidas, etc).
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R) Factores que favorecen el aumento o decremento de la Tg

% Tg ‘ Tg
Rigidez de la cadena principal Flexibilidad de 1a cadena
incremente de la polaridad Incremento de la Simetria
Rigidez de las cadenas laterales Cadenas laterales flexibles
Incremento de) peso molecular Plastificantes
Reticulacion Incremento de 1a Tacticidad

Incremento de la energia cohesiva  Ramificacionas ‘

B) Estructura Quimica de los Polimeros

Los polimeros, gor :u estructura quimica, pueden ser isotécticos,
sindio tdcticos o A-ticticos:
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La forma de agrupacién de los monémeros en la polimerizacién, depende-
r&, por un lado de la estructura quimica del monémero, ast como
del método de polimerizaci6n utilizado.

Dependiendo de la estructura que presente un polimero serd la uLili-
dad de éste. Existen plasticos, como el polipropileno, que comercial-
mente presenta una estructura fjsotéctica, y2 gue es la Onice indus-
trialmente Gtil, pues existe el polipropilenc atéctico, el cual
es muy dificil de procesar.

Existen muchos otros factores que Iintervienen en la valoracién
de la temperatura de transicidn vitrea “Tg" como son:

Factores Estructurales que Intervienen en la Tq.
Flexibilidad de Ya cadena

Densidad de energia cohesive

Simetria de la cadena

Impedimento estérico

Peso molecular

Bistribucion de pesos moleculares

Reticulacién

Anudamiento entre cadenas

WO NBWN =0
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1. Flexibilidad de la cadena
a mayor flexibilidad menor Tg.

Polimero (tg grados °C)
-0- (cnz)érf-o;cﬂcsna-cﬂ 69
POLIETILEN TEREFTALATO
 7-0} e S -50
POL]ET]FEN ADIPATO

y _0_

POLITETRAMETILEN-ADIPATO

: 2. Densidad de Energfa Cohesiva
a mayor densidad de energia cohesiva mayor Tg.

H.H

SRy - ooy .o n
(e (e-c)y ey
HH ‘ R Cl H AR
“D.E.Co6Z.4 CAL/CC D.E.C. 90.2 CAL/CC D.E.C. B2.2 CAL/CC
T 1g -1 120 Cent, - Tg. - 87 Cent. - ... Ty 100 Cent.
POLIETILENO POLICLORURO DE' VINILO POLIESTIRENOD
- PE PYC PS
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3. Simetria de 1a cadena
A mayor simetria de ia cadena menor Tg.

W ‘ Boo.C
(cc)y Tg-17°¢ e e) o Tgeree
RN o > W CFI
Poiicloruro de vinilidenc. . Policloruro de Vinilo
W e H cH
(€~ c) iy 1g-65°C (c - c)y Tg-t0%c
ECHE e oo
Polipropileno

4. inpedimento Estérico
- A mayor impedimento estérico mayor Tg

~H H H H H

H

(e - ¢y, -le < (c c)y

H AR H CH H H

Tg 100 C Tg =10 C Tg =~-120 C
Poliestirenc Polipropileno Polietileno

El Peso Molecular y Tg

SISTEMA PESO MOLECULAR Tg GRAD. CENT.
PS5-600  ~—cemmem—ce—eee B2L4  mememmmme e e 40
PS-2100 2210 —mcee e 40
PS-4000 J300 | memmmmm e 62
PS-17400 ——e—rem—mmem 15100 86
P5-37000 —r=——ree—m-- -—— 36000 k1
P5-111000 111000 100
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_Ecuacién - de  "Fox-Flory" desarrollada para relacionar e! peso
molecular de un polimero y su temperatura de transicién vitrea.
{Trabajo realizado en 1930).

Ecuaciébn "Fox-Flory"

o~

Tg = Tg - Kg / M
"‘ -
Tg Tg del Polimero de un peso molecular infinito
{por extrapolacién normalmente}
= Kg Constante
.M Peso molecular del polimero
Tg Temperatura de transicidon vitrea del polimero

6. DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES

POLIESTIRENO Mw My MW/MN TgCE NT.
A 117 700 111 00O 1.06 100
B 95 000 10 400 .14 83
= 71 BOO S 400 13.30 70
D 31 600 1 530 20.70 43
E 23 300 650 35.80 25

7. RETICULACION

A mayor reticulacién mayor Tg 4

Densidad de Reticulacion Baja Densidad de Reticulacion Alta
Mayor Movimiento Molecular Menos Movimiento Maolecular
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8. ANUDAMIENTO ENTRE CADENAS

A mayor anudamiento entre cadenas mayor tg.

== F=

Bajo Anudamiento Alto Anudamiento
Mayor Movimiento Menor Movimiento
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i L.OS PLASTIFICANTES Y LA TEMPERATURA DE TRANSICION
g : VITREA Tg

Los pilastificantes son adicionados a los plasticos para mejorar
sus propiedades de flujo y aumentar su flexibilidad a temperatura
ambiente. Esto se realiza debido a que el plastificante disminuye

la temperatura de transicidn vitrea.

Un plastificante puede ser cualquier material que pueda ser
incorporado dentro del polimero sin estar quimicamente enlazado
a él. Por ejempte, cualquier solvente gue disuelva al pléastico
puede ser considerado como plastificante. La compatibilidad
y la  permanencia son los dos faclores mas importantes para
la seleccidn de un plastificante.

En cuanto a compatibilidad, se reguiere que el plastificante
sea miscible con el pldstico, y ademés presente una baja wvotatili-
dad, es decir, una baja presibn de vapor. Ambos requerimientos
son generalmente togrados con la utilizacidbn de plastificante
de no muy alto peso molecular. Los plastificantes generalmente

son liquidos, pero algunas veces también los hay sblidos.

Existen estudios tebricos para evaluar la temperatura de transiciéon
vitrea en funcion de la cantidad de plastificante adicionado

a un polimero.

A continuacidon se describe la formuia utilizada para caleular

el 75 mezcla en los valores experimentaies:

! - Iwm + e
Tgm Tqg!l Tgz

Tg = Temperatura de transicidn vitrea de la mezcla
W1 = Porciento en peso del PVC

%W2 = Porciento en peso del plastificante

Tgl = Temperatura de transicién viirea de la resina PVC



Tg2 = Temperatura de transicion vitrea del piastificante

Existen otro  tipo de ecuaciones para. célculo de temperatura
de transicion vitrea, en donde se involucran constantes relacio-
nadas con la leoria de los volimenes libres. A continuacién se
ejemplifica una férmula para el cdlculo de este tipo:

Tgm = Tql + {KTg2 - Ta%) w2 2
R & W2 e iieneeans

Tam = Temperatura de transicidn vitrea de la mezcla

Tg2 = Temperatura de transicidon vitrea del plastificante
Tgl = Temperatura de transicibn vitrea de la resina PVC
wi = Porciento en peso de la resina PVC

w2 = Porciento en peso del plastificante

K = Cie en funcibn de los voiUmenes libres

Medicidn del "Tg"

Como ya ha sido previamente discutido, la presencia de fa tempera-
wura de transiciéon vitrga, se ve evidenciada por un cambio,
tanto del coeficiente de expansibn, como de la capacidad calorifica.

Este tipo de cambios son detectados, como ya se menciond, por

ia técnica de calorimetria diferencial de barride {DSC).

La capacidad de mediciébn depende,obviamente de la fidelidad
del equipo para monitorear !a variacién del "Cp*" con la temperatura.
Por conveniencia y facilidad de medicién, es precise que el equipo
cuente con una escala lineal de lemperatura a través del rango
de operacion,

1.5 PLASTIFICANTES PARA PVC

Debido a que la temperatura de t(ransicién vitrea de la resina
de PVC es bastante elevada, se han desarrollado una gran gama
de plastificantes, los cuales ademds de disminuir considerablemente
la  *"Tg", proporcicanan un cierto ndmero de propiedades que

han permitido hacer det PVC uno de los pldsticos mas utilizados
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en el area industrial.

Existen - diferentes tipos de pilastificantes, los que proporcionan

diversas caracteristicas al PVC segin el uso que se

dar.

Dentro de los tipos de plastificantes méas utilizados tenemos:

1) Ftalatos
2)  Epbxides
-3) Diésteres alifalicos
4). Fosfatos
5) Poliésteres
6} Especiales

Dentro de estos plastificantes, los "ftalatos" son  los

le

que

desee

han

alcanzado mayor demanda debido a su gran facilidad de mezclado,

su bajo costo y a las caracteristicas de procesabilidad que le

canfieren al PVC.

Aproximadamente el 63% del mercado de los plastificantes perienece

a los "Ftalatos”.

FAMILIAS DE PLASTIFICANTES

FTALATOS USO GENERAL.- (DE BATALLA)
BAJO COSTO, VARIAS APLICACIONES
BUEN BALANCE DEL PRODUCTO.

FOSFATOS RETARDANTE A LA FLAMA
EXCELENTE COMPATIBILIDAD
RESISTENTE A LOS SOLVENTES

ADIPATOS EXCELENTES PROPIEDADES A BAJA TEMPERATURA

POLIMERICOS MUY BAJA VOLATILIDAD
RESISTENTES A LOS SOLVENTES
NO MIGRANTES
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TRIMELITATOS BAJA VOLATILIOAD, BUENAS PROPIEDAGES A
BAJA TEMPERATURA

EPOX1COS BUENA ESTABILIDAD AL CALOR

PRODUCTO DE PLASTIFICANTES LN E.U.A.
EN MILLONES DE LIBRAS

1979
FTALATOS 1292
(poP) 302
ADIPATOS 75
FOSFATOS ' ’ 125
POL1MERICOS 56
ESTERES EPOXICOS 119
TRIMELITATOS 21
OTROS S 446
TOTAL 2133

Como puede ohservarse, la familia de los fialatos es la de mayor
produccibn, destacando - entre  ellos el - DOP por ser actualmente

el plastificante mas utilizado a nivel industrial.
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CAPITUO v
DESARROLLO EXPER IMENTAL

W. 1 INTRODUCCION

Como se ha mencionado, la temperatura de transicibdn vitrea
"Tq" del PVC sin la adicién de plastificante es bastante
elevada debido, principalmente, a las fuerzas de atraccién
producidas entre las cadenas por l|a presencia del clore.
De esta manera, la adicidon del plastificante es la de
crear una solucidon en donde ta presencia del plastificante
disminuya los efectos del mismo. De esta manera, se
obtiene un plastico con un grado de fiexibilidad bastante
elevado a medida qQue ta cantidad de plastificante aumente
en ia resina.

EVALUACION DEL. Tg DE LAS MATERIAS PRIMAS

Dentro de tas materias primas a las que se les evaluaron

la temperatura de transicion vitrea tenemos a:

1) RESINA PVC

2) DOP (DIOCTIL-FTALATO)

3) DIDP (DI-1SODECIL-FTALATO)
3) DTDP (DI1TRICEDIL-FTALATO)
5) TOTM (TRIOCTIL-TRIMEL ITATO)
6) CERECLOR (PARAF INA CLORADA)

Los cuatro primeros plastificantes anatizados (DOP, DIDP,
DTDP , TOTM) son considerados plastificantes primarios

y siendo UGnicamente el Cereclor un plastificante secundario.

Los plastificantes primarios ‘'son aquellos que tienen

una gran conpatibilidad con la resina. Sus temperaturas
de transicidn vitrea son considerablemente bajas, con
el objeto de disminuir al maximo posibie, la “Tg" de

la mezcla.



Los ~plastificanies 'rsecundrari‘os ‘se’usanyi “generalment

mezcla  con los. -plastificantes -primarios con: objeto . de

mejorar tas propiedades del plastico (PVC).

1v.2 DESCRIPCION DE LA RESINA UTILIZADA

“La resina de PVC utilizada, presenta las slguienlesbropied;-t
des’: i
1) Mw = Peso molecular promedio en peso = 189,666 gr/gr moi
2) Mn = Peso molecular promedio en nimero = 107,872 gr/gr mol
3) My = Polidispersidad = 1,758
Mn
4) Denslidad = 1.4 gr'/t:rﬂ3

1) €1 peso molecular promedio en peso se define como:

Mw = Sumatoria de los pesos de moléculas del mismo
tamafio X sus respectivos pesos

Peso total de todas las moléculas

Mw = £ni Mi 2
€ni Mi

2) Ef - peso molecular promedio en numero se define
como:

Mn = Peso total de todas las moléculas

Nimero total de todas las moléculas

My = ni_Mi o
< Ni

Entendiéndose por Mi = peso molecular

y Ni = Nimero de moles



.3 METODOS DE EVALUACION

Para ia evaluacidn o interpretacidén de {a .tenmperatura
de transicidén vitrea, existen dos métodos que definiremos
como método A y B, respeclivamente. ’

METODO A
Este método consiste en definir el valor de la temperatura

vitrea en el momento en que .la rrue;lra‘anallzada cambia
de "Cp" capacidad calorifica, : -

En fa gréfica V.2, pugde;n

moment o el:\ “QuUEe - se

efectda dicho cambio.

METOOO B

€En este medio se considera el valvorrrde, Ié,'!emperalur_a_
de transicidn vitrea en el punto de infiexidn —en donde
se produce el cambio de capacidad calorifica '"Cp" de
la muestra.

En ta grafica 1V.3 puede notarse este cambioc de "Cp".
.4 ANALISIS TERMICOS

Una vez ejenplificando !os dos métodos de interpretacidn
de 1a lerrpéralura de transicién vitrea {(Tg), encontraremos
a continuacidn los valores obtenidos de andlisis efectuados
a los diferentes plastificantes (Ftalatos) y resina de
PVC, mismos que nos serviran para ¢! desarrolio experimentat
de esie trabajo. (Pag. 42!
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" COMPUESTO Tg (°K)

Resina PVC 360.5
ooP - 197.5
DIDP 201.7
‘DTOP _ 202.0
JOTM. . 2070

CERECLOR (PARAF INA CLORADA) 2490300

Los “valores aqul{  reportados. pertenecen.

_de'scrl to anteriormente.

g
obtenidos para los diferentes plastificantes, se encuentran

Como- puede observarse dentro de Jos “valores -del

por el mismo rango de temperaturas excepto para el Cereclor

el cual es un plastificante secundario.

En las grdficas obtenidas en el andlisis térmice pueden
observarse los valores de 1la temperatura de transicién
vpitrea aqui reportados,

En estas graficas pueden observarse los dos métodos para

la evatuacidn de la temperatura de transicidn vitrea.

.5 EVALUACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA
DEL CLORURO DE POLIVINILO PLASTIF{CADO

Esta parte de! estudio tiene el objeto de evaluar el
canmbio gque sufre l!a 1tenperatura de 1transicibn vitrea
del PVC en funcién de ta cantidad de plastificante adicio-

nado a la resina.

Antes de comenzar con la descripcidon de los resultados
obtenidos, es importante considerar |os proceses de mezclado
realizades en el turbomezctiader (para equipo de proceso

ver Anexo 2).
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Con: ¢l .objeto de realizar unaibuena absorcién.de |

seria de gran importancia- cong'idéraﬁ los:s

Glentes facto-

res:

1) La adicibn dei plastificante debe de: realizarse en

calliente entre 60 y 70°C.

2) ‘La tenperatura desarrol jada en el turbomezclador
debe de ilegar a los 100°C; tenperatura a la cual
la absorcidn de la resina es mids aguda, debido a
la apertura de las cadenas del PVC.

3) Para mejorar la eficiencia de mezclado debe de llenarse
el turbomezcliador entre 60 y 70 por ciento con respecto

al wvolumen total! del mismo.

El objeto de considerar estos factores de proceso tiene
una gran trascendencia, pues en f(os primeros experimentos
real | zados fueron cobtenidos valores poco significativos
por el mal control de |los procesos de mezciado {ver anexo

1.
IV.5.1 DESARROLLO

Para ta ‘evaluacidén de la temperatura de transiciébn vitrea
(Tg) se desarrollaron 5 mezclas de PVC con diferentes
porcentajes de plastificante. El PVC utilizado es el
PvC-250, con un peso molecular de 189,666 gr, por su
parte el plastificante utilizado es Dioctil fralZP (DOP).

En 1la siguiente tabla, se describen 1los porcentajes de

plastificantes utilizados para ta evaluacidn del "Tg".
MEZCLA % PvC (250 % PLASTIF ICANTE TOTAL
{boP )
1 90 10 100
2 B84 16 100
3 70 30 100
4 60 40 100
5 50 50 100



Las mezclas descritas en la tabla anterior fue'rnn r;eall'za—,
das en un turbomezclador (Henschell. el mezelado, en
todos los casos, se realizé hasta obtener temperaturas
de entre 100 y 105°C, tenmperatura a la cual 'se'h,a observado
que el PyC absorbe con mayor facilidad la resina. 5in
enbargo, cabe mencionar 1a gran dificultad por parte
de la resina de PVL para absorber e! plastificante para

porocentajes por arriba del 40 por ciento.
iv.6 ANALISIS DEL METODO TEORICO

Para ia evaluacidn tebérica de la tenpératura de transicién
vitrea "Tg" de! cloruro de polivinilo -pla'st'ificad-om*con‘

(DOP) se utilizé el modelo descrito en el capitulo 11,
L
Tgm -~ _Tgr Top

iv.6.1 CALCULO DE LA "Tg" PARA LAS MEZCLAS UTILIZADAS

Para el calculo, requerimos los valores previamente calcula-
_dos de Tgr vy Top.

Por consijguiente, la temperatura - de rtransiclén rvilrea
del PVC fue: : - t

Ty la temperaiurarden
DOP: fue: :

© Ast pues tenemos que la mezcla.

90 partes de resina de- PVC y o




1/Tgm = Wr/Tgr + Wo/Too

T9 = 1

(o8 } , (_0.1
360.5 197.5

Tg;1 = 333°K al 0% de D.O.P.

Aplicando la misma fbrmula, obtenemos la tenperatura de
transicién vitrea (Tg) de las demas mezcias.

Tg,' = 333°K al 10% de D.O.P.
ng = 318.90°K a' 16% de D.O.P.
TG3 = 309.4°K a! 20% de D.O.P.
Tgb = 2B89°K ai 30% de D.O.P.
T95 = 271°K at 40% de D.O.P.
Tog = 255°C al 50% de D.O.P.

IV.6.2 ANAL I1S15 DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

Los resultados obtenidos en la valoracién de la temperatura
de transicidn vitrea de las mezcias anteriormente descritas,
fueron bastante satisfactorias considerando la gran similitud
de é&stos comparados con los resultados obtenidos tedricamen-

te en base a las formulas previamente descritas.
Por otro lado, 16s resultados obtenidos se asemejan, en
buen grade, a aquellos resportados en la bibliografia

{Sherwood}® para mezclas de PVC con DOP como plastificante.

En la siguiente 1abla se pueden apreciar los diferentes
resul tados:

- 40 -



PORCENTAJE
PLASTIF ICANTE

10%
16%
20%
30%
450%
50%

** BIBL I0GRAF IA
AUTOR:

VALORES DE "Tg" KELVIN

TEORICO

333
318.4
209.42
289.00
271.0
255.0

EXPER IMENTALES

EVALUADOS

328.9
316.8
307.1
277.7.
265.5
259:0

(Tg AND PLASTICIZERS)

WILL 1AM P. BRENNAN
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en una-calandria (rodittos). .
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CAP I TULO V



CAPITULO V
CARACTER1ZACION TERMICA DE FORMUILACIONES
A NIVEL [INDUSTRIAL

V.1 INTRODUCC ION

El objeto del estudio descrito en  este cap‘itulo,m'liene‘
la- finalidad de evaluar !a - temperatura de  transicién
vitrea - BTgl, . y. estabilidad térmica en. formilac

dg‘P:VC especificas para apllicacién en cables de eri'g'r

Esta - evaluacibén de propiedades térmicas . nos permlllré
conocer ciertas. caracteristicas de una formlacibn dada
y,,- ademds puede wutilizarse como una herramienta parér
detectar problemas de calidad o errores de fabricaéibn.

V.2 EVALUACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

Ei motive de evaluar la "Tg" de una formulacidn especifica
con cargas, plastificantes y aditivos, es el de determinar
si 1a temperatura de transicidn wvitrea de un compuesto
de PVC se wve afectada por 1a presencia de {las cargas

y aditivos en la férmula.

De 1al manera, compararemas tos resultados obtenidos
en este anilisis con aguelios obtenidos tanto teéricamente

como experimentalmente en el capituto anterior.

Para la evaluacidon de la 1enperatura de transicidn vitrea,
consideraremos dos formutaciones conocidas como A ¥y
B, conteniende la 12 un 36% de plastificante en base
a! peso total de la formdlacibn y, la 238 un 24% de plas-
tificante en base al peso total de la formulacidn.

V.21 EVALUAC ION DE LA "TG" EN LAS FORMILACIONES

Para la evaluacidn de la tenperatura de transicion vitrea de
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fas formulaciones anteriormente descritas se. utilizé
el Analisis Térmico (DSC}. La muestra es aI’Imema‘da
en forma de Pellet (obtenido direciamente de planta}.
Los resultados oblenidos de {a temperatura de. transicibn
vitrea para las formulaciones A y B fueron las siguientes:

ANAL1SIS COMPUESTO TaK
(Pagina 64} A 267.8 °C
B 272.0 °¢

Para poder analizar los resuliados anteriormente descritos
con respecto a los valores 1tebéricos de la tenperatura
de transiclidn vitrea y tos valores experimentales obtenidos
en el andlisis de resina y plastificante, es necesario
reajustar o referir la cantidad de plastificante de
cada formulacidn con respecto Unicamente a la resina
de PVYC, de tal manera que consideremos que las cargas
no absorben pricticamente nada de plastificante, 1o
que de ser asi, los valores obtenidos de "Tg" deberd
checar con aquellos reportados en el Capitulo 1V,

FORMULACION A

PESQ %
CARGA + ADITIVOS 172 GRS. 17.2
RESINA PVC 468 GRS. 46.8
PLASTIF ICANTE {DOP)360 GRS. 36
: 1000 GRS. 100.0%

Eliminando carga y aditivos nos queda que:

% PLASTIFICANTE = 360 GRS. = 360 GRS. = 423%
(468 GRS} +360 GRS} B28 GRS.

Este wvalor es el que aplicamps para la evaluacién tebrica de la
g,



FORMILACION B

PESD %
CARGAS ¥ ADITIVOS 180 GRS. 16
RESINA PVC 600 GRS, 60
PLASTIF ICANTE {DIDP) 240 GRS, 24

Eliminando cargas y aditivos tememns que:

% PLASTIFICANTE = 240 GRS = 240 GRS.. = - 28%°
{20 BS)+HED FS) B0 G

Este valor es el que aplicamos para !a evaluacidn tedrica
de la "Tg».

NOTA:

El objetivo de evaluar las caracieristicas de {a farmila-
cién B conteniendo DIDP (Di-1sodecil Ftatato} como plas-
tificante tlene como finalidad el conparar que desviacibn
puede presentar e! modeio de cdlcule de ta "Tg", vya
que los resultados obtenidos en tas demds formulaciones
estén referidos a DOP {(Dioctil~Fialato} como plastificante,

Vi3 COMPARACION DE RESULTADOS

En la siguiente tabta, se pueden apreciar los vaiores
de la temperatura de transicion vitrea parz anbas fore
mslaciones y compararlos con ios resultados teéricos
y experimentales considerando Unicamente ta formutacibn
cbtenida de! PVC + plasti)ficante.

VALORES DE tA "Tg" EN °KELVIN

COMPUESTO TEORICO® EXPER | MENTAL EXPER IMENTAL
. {Formulacibn) {PVC--D0P ) EXTRAPOLADO
(Cargas y Adit) (Capituio IV}
A 266°K 267.87K 270°K
n
B 295°K 272°K 283°K
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Como pudo observarse en la tabla 'de resultados, ‘1os_

valores de la tlemperatura de transicién vitrea ébtenidos
para Jas f{ormuiaciones A y B cceoinciden con los datos
obtenidos en e! capitulo (V¥ en donde se evalub la "Tg"
en formutaciones sin cargas ni aditivos, ‘por 1o que
podemos concluir gue para flnes précticos, el piastificante
es absorbido entre 1 & 2 por ciento por las cargas" ¥

aditivos.

a

ia formula descrita en el Capftulo (V:

1. W W .
<Tgrn Tgr* Tgr ) LT

Para 1os resuliados obtenidos tedricamente se utilizdé




v.2.2 ESTABIL IDAD TERMICA
INTRODUCC 10N

E! andlisis utilizado para evaiuar las terperaturas
que involucran 1a descomposiciodn térmica. de un material
es el andlisis termegravimétrico {TGA)®, (ver anexo
2 en descripcibn de! equipo):

. El. objeto de caracterizar un material por medio de este
tipo- de andlisis, permite conocer y determinar las condi-

ciones de uso a las que deberi estar sometido.

E;pecflicamenle refiriéndonos a! PVC, el cual, en caso

de cables es utiiizado, ya sea como aislamiento o cubierta,

el objeto de caracterizarlo mediante andlisis termograviméirico
{TGA) nos permitird por un fade evaluar rapidamente
.problemas acontecidos en oproduccidén, o bien, problemas
que se hayan presentado en cables en operacibn. {(Ver
{conclusiones.) asi como checar probiemas de calidad.

Para poder evaluar térmicamente una formulacidn, debe
evaluarse y desarrollarse el método adecuado de analisis,
el cual depende de las estabilidades térmicas de las

distintas substancias que constituyen una formulacion.

En el caso de las formulaciones de PVC, el méiodo de
andlisis dependerd de lo siguiente;
1) Estabilidag Térmica de la Resina de PVC
2) Estabilidad Termica det Plastificante
3) Estabilidad Térmica del Estabilizador en la
Resina de PVC
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Dentro de este estudio se’ {ive desarrollar

los  ‘métodos  “adecuados ‘formulaciones i

A -y B:‘anteriormente .descr;!(as, g d‘ell' ,"ah_élyis!s

termogravimétrico. (TGA) .

} COND IC IONES

En los andlisis termograviméiricos realizados a férmulas
de PVC lo que se busca es econtrar 1a temperatura a
la que se comienza a perder el plastificante, v la tempera-
tura a la cual se comienza a degradar el PVYC con el
objeto de disefrar un método de andlisis gque permita
obtener una gréfica de porcentaje en pesoc de la muestra
contra temnperatura, en donde se observan, tanto la pérdida
de! plastificante, como |a degradacion del PVC mediante

una curva en donde se ejenmplifiquen dichos cambios.

Debido. a 1ios factores antes mencionades, el desarrolloe
del método adecuado se tornma un poco complicado, sobre
todo cuando !as temperaturas de descomposicidn de PVC
y plastificante se encuentran en rangos similares, por
lo que se tiene que recurrir a la experimentacidén sucesi-

va de este tipo de anilisis.
2) QUIMICA DE LA ESTABIL IZACION

Lta accién nociva del calor y la luz, encontrada duranle
la vida de wun productoc’ plastico de vinilo, da lugar
a canmbios de color y de das caracleristicas fisicas

de la conmposicidon de vinile inestabilizado.

Estudios por rayos X y andlisis quimicos, han demosirado

la siguiente estructura del clorure de peolivinilo:



H " H CUH

: H -

H o Cs(HD _.C H - Cw_H Cnl ' H
‘C/TH C/H\C/H\C/Hsivsbc iy
cy. ci c1 c1 . et o
“3)  DEGRADACION POR EL CALOR s

Al calentar tas resinas de cloruro de pcxllvrinllc; a BQ°C
y, continuando con el aumento de temperatura, se producen
una serie de cambios en el color de éstas; esta reaccidn
produce primero una coloracidén amarillo clara, la cual
carbia rapidamente a amarillo obscuro, a anaranjado,
a café rojizo y, finalmente hasta un negro .carbonizado.
E! desprendimiento de HC1 durante esta reaccion, sugiere
que se ha degradado el polimero por ia eliminacion
del cloro en combinacidn con un hidrbdgeno tomado de
un. carbon adyacente,

La continua degradacién por calentamiento lieva irreme-

diabtemente a una oxidacidn total del! polimero.

Scbre esta base se tiene la hipbtesis de que la forma
mis sinple de l|la degradacidén de cleruro de vinilo por
el. calor, procede a través del roapimiente, al azar,
de una molécula de HC1, favorecido por un Atomo de cloro
con un vecino de hidrbgeno.

Actualmente, el mecanismo de ia degradacidn no esta

'.'ruy ' esclarecido, lievAndose a cabo simulténeamente otra
clase de reacciones. Las curvas caracteristicas de
absorcién de la luz, muestran una cima en 1730°A, o
cual indica 'a presencia de grupos carbonilo {C=0)} que

se supone pueden formarse mediante una reaccidn de oxida-



cibn en ‘la estructura - sin . saturar,. producida .pon el

desprendimiento - de HCt - f,a'vﬁrv'gcidé.

por - las.. condiciones
de presién y temperatura en fa reaccibn,. S 47 ’

© 4} " DEGRADACION POR LA LUZ -

Péra procesar a !os conpuestos de cloruro de palivinilo,
se -sujetan a temoeraturas altas, y por {o tanto, en
el producto terminade al expohecrio a Ia tuz, se presenta
cierta insaturacidn en flas moléculas. Este grupo de
dobtes ligaduras absorbe ta Jluz entre ltos limites de
fos rayos ultraviocleta. Esta absorcidn de Jla tuz origina
ta energia suficiente para activar al polimero favorecien~
do la oxidacién y la pérdida de HC1, Como la fuz ultiravio-
leta es un catalizador oxidante, es factible que esta
sea fa causa de {a degradacidn al! exponer un COMPUESLO
vinflico a ta luz. Los efectos del calor y }a fuz estan
sumamente relacionados sobre los compueslios vinilicos
v tos dos originan una oxidacidn y una pérdida de HC1;
un conpuesto vinilieco conteniendo algin estabilizador
puede tener resistencia al calor y a la luz, pero algunas
veces un estabilizador puede dar resistencia al calor
y no a la tuz, o viceversa. €sto puede ser explicable
debido a que generalmenie existen reacciones secundarias
con interferencias producidas por las cargas, pigmentos

o plastificante con el estabilizader.
5) REQUISITOS DE UN ESTABILIZADOR {DEAL

Puesto que e! HC1 en ta reaccidn de deshidroclbracibn
tiene una naturaleza aulocatalitica durante 13 degradacidn,
se hace necesarioc eliminario conbindndolo quimicamente.
Para fines eléctricos def compuesto vinillico, es esencial
gque ta combinaciébn gquimica no resuite en un conductor
electrolitico, ¢ sea, conbinar al! HC! en un producto
inscluble y no ionizable. De todos los metales conocidos,
sotamente 1a plata, el mercuric en su forma mercurosa
y e! plomo, forman cloruros insclubies; como resuttade,
- 59 -



: algunus._éor}ﬁues
receptores -d

recomienda

estabil I‘daa ideal .

laobtencibn »de-i.uyna.'
cuatrocondiciones-principales en €1 estabili=

para:

1. Recepcidn de icido clorhidrico

2. - Molé&cutla réactiva para las dobles |igaduras
- 3.5 Antioxidacibn

4. Filtracién de 1a lue ultravioleta

Ningin estabilizador reune todas estas caracteristicas
deseadas, pero mezcliande convenientemente diversas clases,
s€¢ llegan a obtener dichas condiciones para la estabiliza-

cidn.
7 ANAL 1515 TERMDOGRAV IMETRICOS {TGA)

Dentro de los andlisis termograviméiricos realizados
para caracterizar las formulaciones de PVC, se encuentran

los siguientes:

FORMULACION A

S Tooolis

COMPUESTO RANGO TEMPERATURA TIEMPO [Min)
PvC-250 (0° - 700°)°C 61
PVYC-250 {0-250}°C (1SOTERMICO) 60
oorP {0-400}°C 60
ooP {0-250)°C {1iSOTERMICO) 60
PVC-620 {0-700)°C 82
{(FORMULACION A) {0-245)°C (1SOTERMICO) 50

- a0 -



FORMULACION B

e TooofE

COMPUESTO RANGO TEMPERATURA TIEMPO (Min)
PVC-250 (0-700)°C 61
PVC-250 (0-250)°C (1SOTERMICO) 60
D!DP {0-250)°C (iSOTERMICO} 60
DIDP {0-400)°C 60
PVC 700 (0-700})°C 92
(FORMULACION B) (0-250)°C (LSOTERMICO) 38

Como podrd haberse notado en funcidn de los andlisis reali-
zados, para la caracterizacién de lias formulaciones
fue necesario evaluar térmicamente al PVC y al plastifi-
cante por separado para poder desarrellar el método
adecuado de caracterizacidn para anbas formulaciones,

Después de haber realizado varias pruebas termogravimétiri-
cas, se pudo desarrollar el métode adecuado de caracteriza-

cidn.

8)  METODOS DE CARACTER1ZACION
BrormuLacion A 8

Para caracterizar adecuadamente cuatquier formulacién
del tipoc A con 36% de plastificante (DOP), se reguiere
calentar la muestra a 250°C y mantenerla a esta temrperatura
(isotérmicamente) por un lapso de 50 minutos, periodo
en el cual el plastificante se evapora totalmente de
tal forma que en la grafica del andlisis termogravimétrico
se pueda apreciar este cambio. Posteriormente, s¢ comienza
a aumentar la terperatura graduaimente hasta Vlevar
a los 700°C temperatura a la cual todo el PVC se degrada
quedando Unicamente un remanen(e.de este de aproximadamen-
te un 8% o6 7% mds el porcentaje de cargas y aditivos
los cuales a esta temperatura gquedan f{ntactos casi en
su totalidad.

- A1 -



En el " caso del 1tipo.A,-éste-ileva um 16% 'de “cargas- ¥
aditives de -los cuales se piecrde del [t al 2% En- ta.
siguiente  gréfica puede observarse la . curva ™ obienida

en el ‘andlisis térmico para esie método. {Pégina 67)

Como ~ anteriarmente se ha “mencionado, la faormuiacién

A es la siguiente:

COMPUESTO PORCENTAJE
Resina PVC o 47.37%
Piastificante {DOP) 36.40%
Cargas y Aditivoes 16.0%

100, 0%

Como se puede apreciar en ta tabla de porcentaje en
pese de la nmuestra conira  la lerrpera.lura Y ‘el tiempo,
quedard un remanente de 2t a 22 por ciento en peso de
ta muestra total, 1o que con's‘rituye el -15% de tas cargas
mas 1% que se pierde y un remanente de 7% de PVYC degra-
dado. : '

9} FORMULACION B

Para caracterizar formiisciones del tipo B con 249 de
plastificante, es necesario calentar }a wuestra a 250°C
y mantenerla a esta temperatura (isotésmicamente) poar
un lapso de 38 minutos, periodo en ef que el plastificante
se pierde conpletamente de tal forma gque en ef anglisis
termograviméirice se puede apreciar este cambio. Paste-
ctermente  s5e comienza a aumentar la lesperatura hasta
tos 700°C, temperatura a la cual fa resina de PVC  se
degrada 1otatmente quedando salo un remanente de 7%
mds tas cargas y aditives, fos cuales no se pierden
a esia temperatura.

Coma anteriormente se ha mencionada, ta formulacidn

del tipo B es {a siguiente:
- §2 -~



COMPUESTO - PORCENTA JE

RESINA (PVC) 59.88%
PLAST IF ICANTE 24.,0%
CARGAS. Y -AD ITIVOS . 16.0%

100.00%

Como podré - apréciarse»_ en la tabla de porcentaje en peso
de - la muestra. contra temperatura vy tiempo, quedard un
remanente. de 23 5'214 por ciento en peso de la muestra
total - lo . que constituye e! 16% de las cargas mis un
7% de remanente de PVC. (Pigina 67)

En las gréficas mostradas a continuacidn para las formula-
‘ciones A y B respectivamente, se podréa apreciar perfecta-
mente el punto en donde se pierde el plastificante vy
comienza a degradarse e! PVC {resina).

Ademds. se puede observar que el punto de pérdida . de
plastificante corresponde con el porcentaje - .€n. peso

en la formulacidn.

Por oi1ro ladeo, es importante mencibr\ar la influencia

del estabilizader en la resina ‘'de PVC, pues con la ayuda
de este esiabilizador el PVC resiste mucho mis térmica-

mente que sin el.

En las graficas a continuacibn, se puede observar como
la resina de PVYC sin estabilizador se degrada compl!eramen-
te a 250°C isolérmico 1 hr. a diferencia en !a prueba
a la formuiacién, el PVC resistid perfectamente !a prueba
mds drdstica que fue la formulacidn A en donde la muestra
se mantuvo a 245°C isotérmico durante 50 minuios [{como
podré observarse).

GRAF ICAS EVALUADAS

A continuacidén se describen los andlisis de "Tg" y termo-

gravimétricos descritos en los punios V.2.1. y V.2.2.

[t]

respectivamente.



GRAFICA V.

eten ot an DaPot nsrments '
Spin - T U e T
R ST L ] Doe.  Hin AR iy
Bien 18 Cuin g & A aty dbuiiar
Frogoom risvire 1620w V70 13
o . ‘
<
f o - .
. o
N BN .
1] .
|
e
od
- R TR R m
Eralusciéa 4o 1a Teaperaturs do Trensfcise Yitrgs
41 IVC formulada con Pisssificente (DOP) ¥ il
¥os purs spliceciones en cospusstos slslantes =«
weTmulsclién A).
CLAFICA V.32
e st o ©aPool struments
Sople 0102 w1 Brow B0 View LINT
, de DOSC  fiim ivam o'
"

€., ERTIACLIL SEUN 8
Plotiee $deeB Tkl

» e d
TS TR T TR i m R
h [t Ty e 19y

Evaluncitn de I3 Tesperaturs ¢ Trans)cibn Vitrea
44 PYC farzulato con Plasti{icante {(DOPY v aduti-
Y03 -prri 3plicacida en gompurstos sislantes -
{Formwalacién 1),

64 -



CRAFICA V.3

Coermamy
frtrrgli ot e

W e e m e e
Yomporstire &1

T
ey

1080

Eatabi1dsd Térmicas de Ls Restne de VG, praficende

peraids de pero en funcibn do 1o tewperatura.

GRAFICA Yo

vt
Geeal lasiromeals

e

o e

e

L2 L

Establlidad Teraica de 1a Rrsina v WE con respecio

31 poP.

65 -




GRAFICA ¥,3

[UTER T DuPonl testrumesty '

ety Ve himis)
L) i

soa- Tz En

- 18 Emin orwis HASY : i
Voigrrn Beaesl inglprie 910 Fliaiea tefa 13 InoHE
o] |
]
- nuee
B“ 5
I ol
'
-
i E
i
IR e =) A
Toprours 00 . < B om0

Eatabilided Térmics del DOF (grsficendo pérdide dn
pusn en funcitn d¢ 1a temparstural,

CRAFIEA V.8

o0t i,

-~ ‘!:;- 1K 2% % =te T
J Ga Q270
R e S R e
N
-
o
e -
/ r
I
/ i
)
-
.
.

e 308

Zstabilidad térmicn del DIDF, graficande pérdids de

peso en funclén de s temparstura.




CRAFILA V.7

[

Bovle Mt e £

et 18 ik TGA
Fopee Grwsl balpais 118

" 1
H Ve
e t
L et
I i
e Tho-

e

(Estabidided Thralca do 30 Formulacién 4,
P41418a de Prsa contrs Temperatura.

TRAFICA V.
e SPoct instruments

:—vl- Y0 MATRE Fam Tarker BO-Oui- 03 ’;'ll;-l.l

o M 4 - Peorih.

Priginry TGA 4 i :

! 3 smatyeis TG . Maives 30-014-43 130001
=
et
]

L

IR I
Termra (T2 oo 100

d Térmice de 1
Pezdide &v Pasc en funclén de Ba Teaperaturs.

itm B,







"CAPITULO VI
-~ CONCLUS IONES
De- acuerdo con- el tesludlo,realizado, -podemos considerar

que 'los objetivos . trazados dentro.de este trabajo fueron
cubiertos. s v : )

En este éapilulo dlsculiremo_s‘ los _r’esull’ados ;obtenidos
en la ‘evaluacién experinien,t;\ de fa l'enperatura Vde' transi-
cién  vitrea "Tg",  conpardndolos con aq'u'erlqus”ioble'nridos'
tedricamente. . Rt : o

V1.1l PORCENTAJES DE ERROR

E! porcentaje de error se basa en la diferencia o d”ersvia-

cién de 1los wvalores experimentales con  respectoc .a l,ors'
valores tebdricos.

Ei porcentaje de error se obtiene mediante la ‘sig‘uien‘te\;'

formula:
_ Valor tebdrico - Valor experimental :
%E = valor teérico x..100
En l!a tabla siguiente pueden verse (os resultados de
estos porcentajes en base al ptastificante.
PORCENTAIE DE PLASTIFICANTE PORCENTAJES DE ERROR
' oop
10 0.93
16 0.50
20 0.73
30 . 3.92
40 2.1
50 1.54

Como puede observarse el porcentaje de error es relativa-
menle pequefio, por lo que podemos concluir que el modelo

utilizado si comple con el objetivo ‘en: este trabajo.

- &3 -
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‘Cabe seRalar. gueiel porcentaje de error aumenta a medida
que ‘aurnen!;I ‘el ‘porcentaje de plastificante, como puede
observarse  ‘én: los porcentajes dei 10 al 40 P.C. Con
le que - respecta a la formulacidn con 50% de plastificante,
‘ésta no cumple ‘con la tendencia de los demds resultados.
Lo que puede atribuirse a wuna inexacta medicibdn det!
valor de "Tg" debido a problemas de absorcidn de plastifi=-
‘cante por parte de la resina de PVC para concentraciones
etevadas de plastificante, lo cua! repercute en e! andli-

sis experimental.

V1.2 AJUuSTE POR. MINIMDS CUADRADOS

Los resultados obtenidos experimentalmente de fa "Tg"
se ajustaron por minimos cuadrados, qQuedando de la siguien-

te manera:

y=n\;¢+b

Tg = m {FP) + b

Tg. = Temperatura de transiclon vitrea

}ﬁ = Pendiente
%0 = Porcentaje de plastificante
b = Censtante
RESULTADOS
R = 0.9623 M= 344.82 B = -180.934
YALORES EXPERIMENTALES CONTRA PROYECTADOS
EXPERIMENTALES PROYECTADDS  APROXIMACION PORCENTAJE
Tg K Ta°K PLAST IF ICANTE
328.9 525.72 97% 10%
316.8 3t4.27 99% 16%
307.1 306.63 99% 20%
277.7 287.53 96% 30%
365.5 268.44 98% 40%
250.0 249.35 97% 50%.
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Como podrad observarse !os valores proyecta os :on bastante
aproximativos con respecto a los valores experimentales.

¥I1.3 TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA "Tg"™ Y ESTABILIDAD
TERMICA

Dentro de los andlisis térmicos descritos en el Capitulo
Vv, podemos mencionar c¢omo conciusidn la gran importancia
que tiene el poder sustentar los resultados de un andlisis
por métodos de evaluacidén diferentes, como lo es el
de la evaluacibn de la “Tg" y el andlisis termograviméirico

La temperatura de transicién vitrea "Tg" y la estabilidad
térmica son propiedades que para efectos de produccién
y control de calidad presentan un gran vinculo. La estabi-~
lidad térmica de wuna determinada formulaciéon de PVC
evaluada mediante an&lisis termogravimétrice, nos permite
conocer los porcentajes de los conponentes de una formula-
cidn. Estos porcentajes pueden ser a su vez carrelacionados
con la temperatura de transicidn vitrea “Tg" de una

formuliacion dada.

- EJENMPLO

Supongamos que tuvieramos wun rechaze de un cable en
contro! de calidad preoducido por fallas eléciricas debido
a baja resistencia mecanica. Este cable con aislamiento
de PVC presenta en su formulacién un 36% de plastificante
"D.0.P." (Formulacién A) y que de acuerdo a ta formulacién
det compuesto, éste no deberia presentar falla alguna,
por lo gue tiene aue caracteérizarse para c¢onocer cual

fue la falla a través del siguiente andlisis:

1} Como medida de control de calidad se evalua la tempe-
ratura de transicidn vitrea “"Tg" del compuesto.

2) Se reatiza un analisis termograviméirico para obtener
los porcentajes exactos de los conponentes de la
formulacidn.

- 70 -



3) Con el »porc”eni.aje‘f;dc‘ :plast'iﬂcan"le,,-'~.se revalua 1y

temperatura ~‘de - transicidn- vitrea "Tg" - tedricamente,
1o que permite’ lener: una.-buena. orientacién  respecio

al “resultado. “obtenido- 'expérlmem‘aljmeme. " bOe esta
manera puede  conocerse si el compuesto estd mat
“fabrlicado, ya - sea -por errores de proceso o por

carencia de sus conponentes.

As{ pues, el caracterizar una formulacidén en laborato-
rio permite conocer f{as condiciones exactas de procesd

-~ @ las que dehe someterse un compuest o de produccidn.

VI.4. INTERPRETAC ION DE RESUL TADOS

qua concluir, es muy imTportante remarcar y tomar en
cuenta que tados tos valores obtenidos experimentaimente
a 'o large de este estudio han sido obtenidos para condi=-
ciones aespecificas de procese, y por otro lade fueron
evaluadas con materias primas con propiedades especificas.
Por esto motive, los resultados obtenidos no deberdn
ser generatizados como absolulos, sino Unicamente podrin
ser utilizados de una manera conparativa para estudios

similares.






ANEXO |

En este anexo, se mencionan Ilos problemas acontecidos
para la evaluacidn de ta Temperatura de Transicidn Viirea
cuande se tienen mezclas no homogéneos de resinas de
PVC + Plastificante debido, principalmente a un mal

control de la Temperatura.

Las primeras mezclas realizadas dentro de este estudio,
mostraron resultados poco satisfactorios de la Temperatura
de Transicion Vitrea comparados, tanto con los valores
tebricos, como con los experimentales obtenidos en este
estudio. Dentro de los andlisis obtenidos se pudieron
apreciar problemas de mezclado, ya que para una mismo,
muestra hubo varios cambios de "Cp", |0 que significa
que debido al mal mezclado, de la resina de PYC presentd
diferentes absorciones de plastificante y, consecuentemente
diferentes valores de “Tg"' en ia muestra. Por otro
lado, en otros andlisis se demostrd que la absorcidn
del! pilastificante no era e! adecuado, ya que los valores
obtenidos para un porcentaje dado eran de poca validez.

Debido a este tipo de problemas se considerd que el
problema radicaba en que durante e} mezclado no Se tenia
un  control adecuado de la temperatura y .e! mezclado,
las mezclas para un mismo porcentaje no eran iguales

en cuanto a homogeneidad de absorcidn de plastificante.

a continuacidn se describen las consideraciones de adicién

mis adecuadas para oblener formdiaciones homogéneas.



CONSIDERACIONES DE ADICION

INTRODUCC 10N

Un aspecto muy inmportante para lograr una buena produccibn
y acabade de un producio de PVC depende fundamentalmente
de la adecuada preparacion de un compuesto, considerando
para ello wuna formulacién balanceada y una correcta
técnica de mezeclado.

El proceso de mezclado opera sobre el principio bésico
de que todos los ingredientes son incorporados y mezcla-
dos en una so!'a operacidén para un polvo sece cuando
se utiliza resina de suspensién o masa, o bien, para
producir una pasta o plastisol cuando se uUtiliza una

resina de dispersiodon

Ya que 1a operacidén de mezclado es un proceso inter-
mitente, es muy inportante seguir una lécnica de mezclado
adecuada y definida, con lo cual se debe lecgrar una
mezcia homogenea y de calidad uniforme y consistente.

Cada departamento de mezclado de las plantas que pre-
paran mezclas de PVYC, han instituido y desarrcollado
su propia técnica, reportando resul tados positivos
que cumplen con el objetivo del procedimiento que consiste

en obtener un producto en forma de mezcla seca.
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GUIA PARA MEZZCLAR

PVC RIGIDO

5-10 MIN. 7-9 MIN.
MEZCLADO ENFR IAMIENTO

Cargar resina al mezclador y arrancar en baja velocidad.

Calentar resina hasta 40°C - 45° y agregar estabili-

zador y pigmento. Conectar alta.

S Adicidn de modificador de inpacio y ayuda de proceso.

Adicién de . lubricantes a 90-100°C 4. 20°C antes

de llegar . a la teaperatura de descaréa.

Temperatura de descaf‘grar.r 120°C:5°C

Te;meralura de enfrlam[enlo,' 50°%C + _51',’C_ N




GUIA- PARA MEZCLAR:

PVC - FLEXIBLE

130}

120

AN
100 / \

% 70 /LD \

60 e A\

50 e N\

w0 i AN

30 s

20 /

"8~10 MIN. 7-9 MIN.
MEZCLADO ENFR IAMIENTO

-A: Cargar resina al mezclador y arrancar en baja veloci-
dad.

-B: Adicién de estabilizador, mitad de plastificante

Yy pigmento, conectar alta.

-C: Adicidn de la segunda mitad del.plaérlifrlc‘am'e;'

-9: Adicidn de carga.
-E: Adicidn de lubricantes.
-F: Termperatura de mezcla

-G: Temperatura de enfriamientc

.



ERRORES DE PROCESO DE MEZCLADO

En la siguiente tabla se puede observar la variacion
de 10os valores obDtenidos experimetiaimenie con respecto
con respecio a ios vajores tebdricos y experimentales

reportados en la biblicgrafia (Sherwooa).

VALORES DE "TG" EN "K"

PORCENTAJE DE TEORICO EXPER IMENTAL
PLASTIF ICANTE B1BL IOGRAF 1A
9% 335.3 338.0
20% 309.57 303.0
28% 292.88 250.0
L0% 271.24 239.0
50% 268.2 223.0
Como puede observarse, los valores obtenidos para l!os

diversos porcentajes de plastificante son bastante
contradictorios y poco explicativos. Para el 50% de
plastiticante se reportaron dos valores del “Tg", vya
que en la muestra analizada se obtuvieron dos capbios

de "Cp", debido como ya se habia mencionado, a una
mala absorcidn de la resina.
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DESCRIPCION DE EQUIPQ EXPER IMENTAL

En este anexo se describe el equipo utilizade .para

realizar las mezeclas y 'os analisis térmicos.

Para realizar las mezclas y formulaciones se: requiere

"~ el siguiente equipo de faboratorio:

1) Una balanza a
2) Mairadz de 800 ml para agregar plastificante
3) Plancha para calentar plastificante 7

4) Turbomezclador (HENSCHEL}

5] Termbmetiro digital

Para realizar 1os andlisis de la Tenperalurd de Transicién
Vitrea y el analisis termogravimétrico,. se utilizaron
los siguientes modulos del Analisis Térmico (DUPONT]}.

1} CALORIMETRO DIFERENCIAL DE BARRIDG (DSC)
2} ANAL1S1S TERMOGRAVIMETRICO (TGA)
3) NYITROGENO L 1QUIDO (MED 10 DE ENFRIAMIENTO)
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1) CALOR IMETRO DIFERENCIAL DE BARRIDO

Para la evaluacidn de ta temperatura de transicibn
vitrea, tanto de la resina como de los plastificantes,
se utilizé un catlorimetro diferencial de barrido (DSC)
el cual se utiliza para detectar y cuantificar canbios
en las propiedades fisicas o gQuimicas de una material
producidos por cambios controlados de temperatura.

El calorimetro diferencial de barrido (DSC) consta
de una celda de plata que tiene en su base transferencia
de calar. La celda cuenta con dos posiciones {muestra-
referencial donde se colocan las cazuelillas de prueba.
El Oiferencial de calor entre muestira-referencia es

monitoreado por un termopar de cromel-constatan.

g€l equipe, asi, ejecuta un programa de variacidon de
temrperatura pre-determinado en la celda, midiendo
el gradiente térmico enire muestra-referencia y calcula
el calor involucrado en la prueba.

Este equipo puede detectar y cuantificar:

1) "Temperatura de Transicibén Vitrea
2) Punto de fusién
3) Capacidad calorifica

4) Mezcla de pol imeros

5) Otras

2) ANAL 1SS TERMIGRAV IMETRICOS TGA
Este equipo consta de una termobaianza. En un extremo
de! brazo se coloca la muesira en wuna cazelilla.

Esta se introduce en el horno, en donde se calienta



a wuna velocidad determinada y controiadas, E1 otre
‘exiremo- es controlado por dispositives fotosensitives
que mant i enen ta posicidn origian} conp ensando fa
pérdida en peso de la nuestra.

:Este equipo puede detectar y cuantificar:

1} Estabilidad térmica

2). Composicibn cuantitativa en peso

3) Porcentaje de humedad

NOTA:

Es importanie mencionar Qque para el andlisis térmico
de las mezctas de PVC con plastificante (DOP) SE AL IMENTO

LA MUESTRA EN POLVQ (ORY BLEND).

Para el analisis de las formuiaciones, tanto en e}
DSC como el TGA, la muesira SE AL IMENTO EN PELLET.

Para la interpretacidn de los resullados obtenidos
tanto en el método de Calorimetria Diferencial de
Barrido, como el Andlisis Termograviméirico, se utilizd
una conmputadora, 1a cual se encuentra eguipada con

un graficador que transmite 1os resultados experimenta-
tes evaluados. (De esta manera, se obtuvieron 1todas
las grdficas presentadas en este trabajo).

3) N{TROGENO L 1QUIDO

Para la evaluacidn de 1a "Tg" se utilizd una corriente
de nitrdgeno figquido de 75-85 mi/min., que ademas
de wtilizarse come medio de enfriamiento, se obiiene
una atmbsfera inerte y protege ia <celda contra el




acido c!ormdru

o ‘desprendidc - al calentarse el PVC a altas
:lermeraturas.j ] "

“A conllnuaclon se pueden apreciar

los mbdulos para. realizar Yy
mediT ‘¢ada: anél |s|s.




COMPUTADORA EQUIPADA CON UN GRAF ICADOR PARA INTERPRETAR
LOS DATOS OBTENIDOS DEL {DSC) Y (TGA) OBTENIDOS EN
ESTE TRABAIO
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MODULO ANAL 1ZADOR DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA
“Tg" {DSC)
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MODULO ANAL IZADOR DE PRUEBAS TERMOGRAV IMETRICAS (TGA).
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TURBOMEZCLADOR HENSCHEL UTIL IZADO PARA REAL IZAR LAS
MEZCLAS DE RESINA PVC Y PLASTIF ICANTES
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