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R E S U M E N 

Para la ,Obtenci,ón de un buen corrpuesto de cloruro de poi ivi­

ni lo en la industria. ya sea en PVC rígido. semirigído 

o flexible, es necesario un buen balance de sus corrponentes 

en la forrrulación. Así pues, debe elegirse el plastificante 

y lubrlcante·s adecuados para una determinada fórm.Jla. 

Con el fin de tener un mayor conocimiento técnico en el 

estudio y dominio de los maleriales y corfl)onentes plásticos. 

se han desarrollado diferentes equipos a nivel de laborato­

rio e investigación para conocer y dominar el corrportamlen­

to en la producción a nivel industrial en la que deben 

de conocerse tanto las propiedades físicas como químrcas 

del polímero durante su procesamiento, el cual influirá 

directamente en el producto ya terminado. 

Dentro de los diferentes métodos de análisis con que se 

cuentan a nivel laboratorio, tanto para aplicación científica 

como industrial, para anal izar poi imeros, se encuentra 

el ANALISIS TERMICO, el cual sirve de base para el desa·· 

rrol lo experimental real izado en este trabajo. Aquí se 

involucra el anál lsis de la tenµeratura de transición 

vítrea y estabi 1 idad térmica del cloruro de poi ivlni lo 

para diferentes concentraciones de resina más plastifl­

cante. 
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1.NTRODU.CCION 

En tos ú(t ¡~05<:"25- a~os~;<~e:-·:-·hafí'.::.}~"~-i-em~-~ti~'~ e-x~o~·en~(a·1mente 
consumo· de-.· c¡,~J~·St·O·~''.' \:~-rm~~-1~:~-; H:'~-~ en di"fereñtes el 

sectores : i.ndust ~J'.~.t e~;,·::-~·- ~)·~e-!· ."t ari'ró ... .-~~(;·¡_· o~a 1·<-:c~~~ Í 1:1 terna­

c i onal. 

Dentro de estos corrpuestos termoplást icos configuran, 

entre otros, el cloruro de polivlnilo debido a su gran 

versatilidad de aplicación en el carrpo industrial. 

Debido a las grandes cualidades físicas y químicas de 

este poi ímero, se ha desarrollado un gran interés a nivel 

industrial de explicar sus diferentes cualidades en función 

de una adecuada forrrulación en cada tipo de producto. 

Por este motivo, se busca dia a dia un mayor control de 

sus propiedades, 1 o cua 1 repercutirá en una mayor arrp 1iac1 ón 

de la gama de productos y un mejor balance de sus corrµonentes 

y. de esta manera, una mayor opt lmi zación de los procesos 

de obtención con su respectivo ahorro económico. 

El estudio aquí descrito, está orientado precisamente 

en la evaluación de propiedades térmicas, lo que contribuirá 

a un mayor conocimiento del PVC para su aplicación en 

la industria de cables. 

En este trabajo se plantean, básicamente, dos finalidades: 

La primera es dar a conocer los métodos y equipos experimen­

tales utilizados en el análisis térmico para la evüluación 

de propiedades lérmicas. 

La segunda finalidad es conoocer el corrportami en to de 

la resina de PVC con plast i ficante, del cual destaca, 

principalmente, el DOP (DIOCTIL FTALATO), por ser el más 

usado a nivel industrial en las form.Jlaciones de PVC en 

la industria cablera. 
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CAPITULO 1 
GENERALIDADES Y OBTENCION 

l.1 GENERALIDADES 

Las resinas de cloruro de poi ivini I'? o t~~i~'_'l l larTiadas 

resina de PVC se utilizan para ldenti.flcar ún-a familia 

de poi ímeros 

de vinl lo. 

El monómero 11 amado 

f:: .-::·,:;:" .. ·:·:.: 

orÚ;i/ ~~'<;;'.,;ha (CH CHCl} es 

un gas -C:I or::~~o 1 Cont en i'en,dO. h i.drocarb-·on~s cuyas prap 1 edades 

son mencionad_as máS·-,a=-de-18.nte~ 

En la industria de los plásticos es necesario mencionar 

1 a manera en que se ha ínfiltrado el PVC en diferentes 

tipas de apl icaclones y productos terminados. En la lndus­

tria del alant>re y cables eléctricos, por ejerrplo, el 

PVC se ha involucrado desde hace más de 35 años. 

Es una paradoja interesante que uno de los polímeros 

menos estables, de los existentes en el mercado, tenga 

que ser tarrbién, en términos de consumo por tonelada, 

uno de los dos materiales plásric;os más irrportantes de 

los disponibles hoy en dla. 

Esta es la posición del cloruro de poi lvíni lo (PVC}, 

un producto cuyo éxito comercial ha repercutido en un 

extenso uso, debido al descubrimiento de buenos estabiliza­

dores Y otros aditivos que lo han hecho útil par.:i elaborar 

coopuestos rermopláslicos. 

1.2 ESTRUCTURA OUIMICA DEL PVC 

Es útil con-parar 1as estructuras del PVC y del políetileno 

(PE} {Fig. I}, ya que hsto nos da la posibilidad de hacer 

predicciones, respecto a las propiedades de lo que se 

va a hacer. 
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CH 

CI 

PVC PE 
F ig. 1) 

Arrbos corrpuestos son poi fmeros 1 ineales y substancialmente 

termoplást leos. La presencia de álamos de e-loro provoca 

un aumento en la atracción de lntercadena y trae aparejada 

un Incremento en la dureza y rigidez del polfmero. El 

PVC es, tarrbién, más polar que el poi iet i lena, por el 

dipolo C-CI. Por lo tanto, el PVC tiene un factor de 

fuerza y constante dieléctrica más alta que el polietileno 1 

aUnq~e a terrperaturas por debajo de la transición vítrea 

(SOºC), el factor de juerza es corrparat ivamente bajo 

(0.02-0.05 a 60 Hz), por la inmovilidad del dipolo. 

Se han rea 1 izado rruchos experimentos para di 1 uc i dar 1 a 

estructura molecular del cloruro de poi ivini lo (PVC). 

En 1939 1 Marvel, S~rrple y Roy declcraron el PVC con polvo 

de zinc, para dar estructuras cíclicas en cadenas. 

Al anotar la cantidad de cloro que podía ser removido 

de esta manera, estuvieron aptos para determinar tanto, 

si el poi imero estaba formado por cadenas de la cabeza 

a la cola (Fig. 2) 1 o de cabeza a cabeza y de cola a 

cola (Fig. 3). 

CH CH CH CH 

CI CI CI CI CI 

( 2) ( 3) 

ESTRUCTURAS DE LA POLlr.ERIZACION 

En el caso de poi imeri zación de cabeza a cola sería necesa­

rio esperar, porque la reacciór:i no corre en étape1s a 

1 o 1 argo de 1 a cadena, si no que por casua 1 1 dad un número 

de átomos de cloro no reactivos se aislarían y entonces 

no podría ocurrir la decloración corrpleta. 
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Los estudios de rayos X indican que el polímero de clor-uro 

de vlnilo 1 preparado. en procesos comerciales, es substan­

cialmente amorfo, aunque existen algunas cantidades de 

cristal iniciad (aproximadamente 153 fue medido por 1 os 

métodos de di fracción de rayos X • En 1940 Ful 1 y posterior­

mente Natta y Carradini {1956) reportaron que el examen 

de las zonas cristal !nas indican una distancia repetida 

de 5. l A,A, la que es consistente con una estructura 

sindiotáctica {alternado). Estudios posteriores. en los 

que se u t i 1 i za ron 1 as t écn 1 ca s Nt-.R 1 i nd i can que e 1 PVC 

convencional es aproximadamente 553 sindlotáctico y el 

resto grandemente atáctico. 

El PVC tiene una estabilidad térmica limitada. Esto 

es contrario a lo que podría esperarse, ya que es sabido 

que los materiales de peso molecular bajo y que contienen 

estructuras slmi lares, son más estables. Parecería entonces 

que esta inestabi l ldad es debida a lrrperfecciones o puntos 

débiles en la estructura, que pueden indicar el inicio 

de 1 a degradación. El mecanismo de disminución de las 

propiedades del corrpuesto está lejos de ser bien entendido, 

ya que las distintas teorías enunciadas hasta la fecha 

y, que contribuyen al desarrollo de la tecnología del 

PVC, no serían ap 1 1cab1 es aquí. 

( -CH CH CH CH-) 
1 n 

Cl Cl 

(F ig. 4) 

ESTRUCTURA QUIMICA (GENERAL) 

l.3 SINTESIS DEL MJNDf.ERO DE VINILO 

Preparaclbn del cloruro de vinilo. 

Hay 1res métodos generales de interés para la preparación 

del cloruro de vinilo, una para síntesis de laboratorio 

y lo~ otros dos par-a producción comercial. 
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El cloruro -de_ vinilo (un_ gas cuyo punto de ebul 1 ición 

es de· -14ºC.L .'es P~~P-~.~a~Ó __ e".'_ el laboratorio por la adición 

de di cloruro de ··et i'lenO' a. una solución caliente del 103 

de hidróxido de-_ sOdio o hidróxido de potasio, en una mezcla 

de alcohol etílico-agua·, tal .como se nuestra en la fig. S. 

CH -CH ~Na OH -----------:::>CH CH 

Cl Cl c 1 

(F; g. 5) 

OBTENCION DEL MJNOi.ERO DE VINILO EN LABORATORIO 

Durante nuchos años, este método gozó de un irq::iortante 

interés comercial¡ sin errbargo, ésto sufre una reducción 

en la cantidad del corrpuesto debido a que la mitad del 

cloro del di cloruro de et ileno se consume en la manufact~ 

ra de sa 1 corrún. 

Por rruchos años, una ruta de mayor errpleo para la producción 

de cloruro de vinilo ha sido la adición de ácido clorhidrico 

al acetileno. 

CH CH H C 1 ---------->CH CH + 95,5 K 1/Mol 

Cl 

OBTENCION INDUSTRIAL DEL MJNOi.ERO DE VINILO 

El acet i lena es preparado por 1a adición de agua al carburo 

de calcio, el cual es producido por el calentamiento de 

carbón {coke) y cal. 

1.4 POLll-ERIZACION 

En la práctica comercial, el cloruro de vinilo es poi imeriza­

do por mecanismos de radicales 1 ibres, así como por procesos 

de suspensión, efTIJI sión y masa. El proceso de poi ímerizacfón­

solución es de menor irrportancia comercial. 
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Aunque la pollroerlzaclón del cloruro de vinilo se lleva 

a cabo 

l lbres, 

prlmordlolmente por 

ex 1 s 1 e 1 anl> 1 6n 1 o 

e 1 mec11n 1 smo de 

poi lmerl z11cl6n 

redl ca 1 es 

cel I ónl ce 

en menor grado 1 artbe.s se describen e. cont lnu~cl6n: 

1'ECAHIS1'Q DE POLll'ERIZACION POR RADICALES LIBRES 

Ro + CH2 • CH2H -C'. ¿;-_¡: 1 -?Ro -CH2 -CH -c l 
Ro -CH2 -CH -C 1 + - -2- ------">RO -CH2 -CH -CH2 - CH 

CI CI 

Ro -CH
2 ·{CH-CH)n -CH - 1--------7 

CI CI 

Ro -CH 2 
-(CH -CH2 )n •CH -1 

1 1 
CJ CI 

Poi lmorlzac16n Co1 lónlco: 

Eato ae realizo en presencia de ácidos de Lewls. 

HF ~ ~ = H+ +F 
+ CH,~CHCI 

CH 2 •CH -CI + H CH 3 ·CH -CI-- ... ---· -> 
CH 3 ·CH ·CH

2 
-CH _n_ ~H·2-':.. f!l_:_c_~ CH - CH -CH -CH ·CH -CH 

·' 3, 2 2 
CI CI CI CI CI 

CH
3 

-{CH - CH)n -CH
2 

-Cli ·CI + 1 - -------> 
CI CI 

CH 3 ·{CH -CH 2 -CHi -CH
2 ·CH -1 

\ ' n \ 
Ci CI CI 

Poi lmerlzacl6n en Maso 

Es t)et ero9ene4, ya QUO e I poi lmero es Insoluble en 
el mon6mero lo reacción •• ou l ocot el l zodo por lo presencio 
del poi !mero s61 1 do, mJ ent ros que la concentración 
del Iniciador t 1 ene poco efecto en el pes~ moleculor. 
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se cree que és'to- es<d~~:(dci~:·-a:i:?·é:j~·~·t··i·_c:»d·e--:.fat'.1 9 a- de tas· 

reacciones de tran.~·:~~-~~.~cf·_~:·~·~/(.'._ ní¿~6m~:-~~:~-~. la~-~-~~~~~·'1ar'ga • 
.. ,. ··.,:-;:," 
!_-" 

de ··Pech1.ney~s-.1< -·-::,e;c;i=;a·Tn /,\e_s, 
• __ -, ~ >:, : '. -.=.. ·:.-.:~ ;'.'·~ • 

:-~;< 

desarrol 1 o de El 

dos pasos: 

".'~, ,· :·:;:: .. ~ 
El primer paso se lleva a ,"·cabo co010 .un .. 1 iquido, a una 

conversión de apro><lmadamen'tt?· ·153, nÍien";ras .. que la segunda 

etapa se efectúa como un 'pOrvo que toma la conversión 

de 80 a 853. 

La presencia de dos pa_sos permi ~e co~si~erabl_~-- fl_eX:!bi 1 idad 

para el proceso. 

Las caracterís1icas de las partfculas son .defer:-rrifnadas 

por 1 a operación de 1 a pr 1mera 

promedio por la segunda fase. 

Al principio de los años 

esparcidas en todo el 
para operar este proceso. 

:::~ an~:oc::11 ~~ ~:;:rs::~po;:~;[ªai*bh~1!fas~ J!¡~~rra:~ro:; se:::~ 
se ceanlteonrtpaemc1'een tloa yaag intoac ieósn·_,-·u,<n~P, .. ·:~f_','~o.¡}rra·m:.·:·:et~.i; y•,:«'. por con siguiente' 
el · <-'(~:1-. ~~oducto logrado 

es un polvo arenoso bÍa11~~~·~·t";·c~b'B:-~~--i'~!!áA·O :·oi= µ01·l it..uld d€ 

80-200 mi eras. 

~ ' . -
Algunas de las ventajas que ofr~cc} esla poi imer1zacibn 

pueden ser: 

El uso de un equipo sirrple y de máS baja Inversión. 

Reacción rápida y buena producción 

Polímero de alta pureza, con buena estabilidad 1Prmica 

excelente transparencia. 
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En cuanto a las _desventaja:_s. s~e.-pueden _mencionar: 

La ag 1t~~1 ~n d-~ 1 ··~ed ¡'o ~~:_-.d 1 {j cÚ-"(t_a ;·-~.:~d·~~ .. :! d~ _:·a- qUe cuando 

el poi í.merO es soíúbte en. el mon~_mero, ·1a vlséosldad 

se increme.nta transcurso de 

1 a rea e el ón-.· 

l.4Pol1merizaci6n en Suspens_1.ón 

Las pOlimerlzaciones de suspensión son, genera 1 mente, 

fáci tes de controlar. 

La forma de la part icula, tamaño y distribución de tamaño, 

puede ser contra-lada: al carrbiar el sistema de dispersión 

y 1 a ag 1 tac i ón. 

Una carga típica sería: 

Monómero 
Agente Dispersor 
Modificador 
Iniciador 

Cloruro de vi ni lo 
Gelatina 
Trie\ oroet i 1 eno 
Peróxido caproyl 

30-50 partes 
0-001 partes 
0-l partes 
0-001 partes 

Los tipos de agentes de suspensión y las cantidades errpleadas 

afectan el tamaño la distribución de las partículas, 

la porosidad y la configuración de las mismas. 

Estos aspectos fijan el co1Tportamiento de la resina en 

cuanto a la absorción de plast i ficante, densidad aparente 

y procesabi 1 idcid del corrr.uesto. 

1.5 Poi lmerizaci6n en Enulsión 

La polimerización de errulsión fué el primer método desarro­

llado industr"ialmente y el único usado por el Reino Unido 

para producir PVC hasta 1944. Las patentes británicas, 

sobre la poi imerización en errl.Jlsión del PVC 1 aparecen 

a partir de 1933 y están basadas en las aplicaciones obteni­

das por Alemania en años anteriores. 



En este·· proces,O. ·ra-- .Poi imerl zaclón del monómero es obtenida 

a partir_ de una dispersión relativamente estable en agua 

y el producto resultante es una suspensión constante o 

'latex• 1 de partículas ITlJY finas del poi ímero en el 1 íquldo. 

La dispersión del monómero es alcanzada por agitación 

de la fase acuosa, con un agente emJls\ficante disuelto. 

Existe 111..1cha información en lo referente a la polimerización 

en erru 1 si ón, 1 a cua 1 ha si do pub 1 i cada p r i ne i pa 1 mente, 

en forma de patentes, sin detallar las especificaciones 

y procedimientos que son usados actualmente por los fabrican­

tes. De este modo aparecen sólo trabajos que señalan los 

efectos de varios iniciadores y activadores que actúan 

sobre la velocidad de poi imerización. Muy pocos datos 

precisos han sido mostrados acerca de sistemas de iniciación 

que se usen actualmente. Hasta hace poco se han divulgado 

algunos agentes em.Jlsificantes, así como ciertas condiciones 

que prevalecen en la reacción. 

Es el método menos usado. Involucra una polimerización 

en un medio solvente con precipitación de varios niveles 

de peso molecular, por el uso de diferentes solventes. 

Es posible efectuar una reacción más regular. El poi ímero 

puede ser soluble en el disolvente a precipitar, a partir 

de ciertos grados de poi imeri zación. En este úl t lmo caso, 

ésta da poi ímeros con buena homogeneidad, desde el punto 

de vista de los grados de polimerización. Este método 

exige una cantidad de disolventes bastante irrportante, 

para limitar la viscosidad del medio, el solvente debe 

ser el imincdo. Existe la ventaja de que se 1 imite la terrpera­

tura de reacción, con el punto de ebul 1 ición del disolvente. 

Al operar con solventes de bajo punto de ebul 1 lción se 

obtienen polímeros de peso molecular muy elevados, en 

reacciones m...iy exotérmicas. Este tipo de poi imeri zación 
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se errplea, sobre 

ser ap 1 1 cado en 

todo, 

forma 

adhesivos o ba~nlces. 

cuando el polímero 

disUelta; como por 
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OPllUD 11 

INFLUENCIAS DE LOS COJ.f'ONENTES EN COJ.f'UESTOS AISLANTES 
CLORURO DE POLIVINILO (PVC) 

Los principales corrponentes de un corrpucsto aislante 

de PVC se enumeran a cent inuaci6n: 

11. 1 Resina de PVC 
11. 2 Plast lflcante 

11. 3 Cargas Minerales 

11. 4 Establ 1 i zador 

11. 5 Pigmento 

11. 6 Lubricante 

1 1 .l INFLUE~C IA DEL T !PO DE RESINA 

Cada poi ímero que se encuentra en el mercado, presenta 

un corrportamlento rruy particular al C"lJlearse en la 

preparacl6n de un con-puesto aislante. 

la resistencia al calor, obtenida con un sistema de 

estabilización especifico, varía grandemente de acuerdo 

al tipo de resina de PVC errpleado, especialmente si 

se desean obtener productos claros, se ha observado 

que gran parte de la lnestabi l ldad al calor o decoloración 

en el corrpuesto durante su proceso, es debido a la estruc­

tura qufmica que presenta el PVC. De esta manera, es 

necesario, para un buen desarrollo del corrpuesto, utilizar 

estabi 11 zadores 1 de 1 os cual es se han desarrollado una 

gran gama. 

El cloruro de poi !vinilo presenta, químicamente, algunas 

irrpurezas, las cuales, dependiendo del proceso de obtención 

de las resinas y el número de lote, serán las lrrpurczas 

de éstas¡ ya que aún en resinas obtenidas por el mismo 

proceso se presentan gran número de variables que afectan 

de diferente manera. En la gráfica 2. t se rruestran las 

variaciones en las características eléctricas encontradas 

en resinas de suspensión en una forrrulación dada. 
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Graf ica 2.1 

2 3 

VARIACION DE LA RESISTENCIA DE AISLAMIENTO 

EN LAS RESINAS DE SUSPENSION 

Los polímeros de alto 1 medio y bajo peso molecular presen­

tan fatll ldades de proceso y variaciones en sus caracterís-

ticas eléctricas rTUy similares. En la tabla Q.1 se 

presentan los resultados encontrados en las propiedades 

_al variar el peso molecular. 

Tabla 0.1 INFLUENCIA DEL PESO MlLECULAR DE LA RESINA EN 

LAS PROPIEDADES FISICAS Y ELECTRICAS DE LOS 

COt.PUESTOS 

CDt.f'OS IC ION DE LA f.EZCLA 

RESINA DE PVC AL TO PM 100 

RESINA DE PVC t.EDIOPM 100 

RESINA DE PVC BAJO PM 

PLASTIFICANTE (D .O.P.) so so 
ARCILLA GRADO ELECTRICO 10 10 
SULFATO TRIBASICD DE Pb. 10 10 
ACIDO ESTEARICO 

CARACTER 1ST1 CAS 

ESFUERZO DE TENSION (KG/CM2 ) 1S2 146 
ELONGACION A RUPTURA EN 3 420 410 

RESISTENCIA DE AISLAMIENTO 

ALAM3RE 18 MI:. CON 0.31" 

ESPESOR EN (Ml\.-KM) 9S3 836 
DUREZA SHORE A a 25 C 9S 93 

3 

100 

so 
10 

10 

1 

14D 

500 

90 

90 

Según se puede observar en la Tabla 11.1 el peso molecular· 

tiene poca influencia sobre las características eléctricas, 

presentando una mayor influencia sobre las características 

físicas, mecánicas y físico-químicas. 
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11.2 INFLUENCIA DE LOS PLASTIFICANTES 

Los plastificantes son corrpuestos orgánicos generalmente 

líquidos y de elevado punto de ebul 1 ición, aunque tarrbién 

pueden ser sólidos y de consistencia diversa. Ouímicamente 1 

son ésteres de los ácidos ftál ico 1 adipico, mél leo, 

fosfórico, etc. {Consulte Capitulo 111). 

Tabla 11. 2 EFECTO DEL NIVEL DE PLASTIFICANTE SOBRE 

LAS CARACTER 1 STICAS DE UH CO'-"UESTO AISLANTE 

CO'-"OSICION DE LA IEZCLA 2. 3 

RESINA DE PVC 100 100 100 
D.O.P. 50 50 60 

CARACTERISTICAS 
ESFUERZO DE TENSION KG/CM 150 125 
ELONGACION A RUPTURA 3 450 
ENVEJECIDO HORNO AIREADO A 1oo•c 
POR 7 DIAS 

RETENCION ESFUERZO 3 110 
ALA~P.E 118 Al/.G CON 0.031" 
ESPESOR A 15.6ºC EN Ml.-KM 1302. 837 790 
DENSIDAD EN GR/CM A 25'C 1. 38 1. 35 1. 32 
DUREZA SHORE A A 25ºC 96 94 92 

11.3 INFLUENCIA DE LAS CARGAS MINERALES 

La adición de los materiales que actúan como cargas 

en los corrpuestos de PVC, tienden a disminuir las propie-

dades qui micas de 1 os corrpuest os. Sin errbargo, en rn.Jchos 

casos, se observa una mejoría en las pruebas físicas. 

En términos generales, se observa una absorción rruy 

1 igera de los plast i ficantes por parte de las cargas¡ 

lo cual aumenta sensiblemente la· dureza de los corrpuestos, 

así como tarrbién su resistencia mecánica. 
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En la mayoría de 1as·· .. apl tcaciories las- cargas minerales 

son de los <t IPos slgulenles: carbonatos, si 1 icatos, 

arcilla, negros de humO, etc. 

La función básica de las cargas minerales consiste en 

abatir los costos en los corrpuestos mejorar algunas 

propiedades ftsicas, así como caracterfsticas especiales 

en los corrpuestos, como los retardantes de flama que 

pueden ser: óxido de antimonio, fosfitos de sales metálicas 

y parafinas cloradas, entre otros. 

11,4 INFLUENCIA DE LOS ESTABILIZADORES 

La razón para la adición de los estabilizadores a los 

conpuestos de cloruro de poi ivinl \0 1 consiste en proveer 

el material de una establ 1 idad térmica durante el proceso 

de manufactura y una estabi 1 idad a la luz durante la 

vida de servicio. Una estabi 1 idad térmica adecuada signifi­

ca que la form..ilación ne carrbiará de color durante el 

proceso una buena estabilidad a la luz asegura una 

razonable vida de servicio, sin decoloración y sin endure­

cimiento del producto. 

La función del estabilizador es la de Inhibir la descorrpo­

sición del cloruro de polivlnilo¡ así como la decoloración 

otros síntomas de descorrposiclón que no se observan 

a sirrple vista. 

Las manl festaclones de la degradación son: desprendimiento 

de HC1, decoloraci6n aumento de la viscosidad del 

C.ortPuesto Indicando que ya tuvo lugar un rorrpimiento 

de la cadena y formaci6n de enlaces cruzados. La corrpleji­

dad de las reacciones que tienen lugar durante la degrada­

ción del cloruro de pollvinilo 1 dificultan la explicación 

del mecanismo por medio del cual el estabilizador ejerce 

su acción. Afortunadamente, los progresos prácticos 

han contribuido al desarrollo de la teoría y en la actuali-

dad, se cuenta con estabilizadores eficientes que han 
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sido desarrollados errpírica y analttlcamente que actúan 

sobre los corrpuestos de cloruro de polivinllo dándoles 

protección contra los efectos del calor, luz y agentes 

atmosférl e.os. 

Actualmente existen ITLIChos desarrollos de estabilizadores 

diseñados analíticamente para el mejor funcionamiento 

del PVC, quedando atrás los desarrollos errpirlc.os utiliza­

dos anteriormente como única vía de desarrollo debido 

al escaso conocimiento del polimero. 

Tabla 11 .3 EFECTOS DE LOS ESTABILIZADORES DE PLDMl 

SOBRE LOS COM'UESTOS A 1 SLANTES DE PVC 

COM'OSICIDN DE LA IEZCLA 2 4 

RESINA DE PVC 100 100 100 100 100 
PLASTIFICANTE 40 40 40 40 40 

SULFATO DE PLOM:l x, 
FTALATO DIBASICO DE PLOf.{) xt 
ESTABILIZADOR A X) 
ESTABILIZADOR B X~ 

ESTABILIZADOR c Xs 

CARACTERISTICAS 

ESFUERZO DE TENSION KG/CM 150 133 152 146 129 
ELONGACION A RUPTURA 3 300 360 290 2BO 300 
ENVEJECIMIENTO EN HORNO 

AIREADO 166 HRS. A 12ºC 

RETENCION DE ESFUERZO 3 B2 

RETENCION DE ELONGACION 3 so 
RESISTENCIA DE AISLAMIENTO 
ALAM3RE IS A\11; COM 0.031" 

DE ESPESOR EN M)\- KM 1300 

DUREZA SHORE A A 2SºC 

ESTABILIDAD TERMICA 

" HRS. A~ 180ºC B 
NOTA: X,= x,: X, = 2X~ 2X" 2X~ 
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Según se observa en la tabla 11.3, el corrportamiento 

de los estabi 1 l zadoreos es fT1.JY variable y así se tiene 

que el con-puesto NQ l con X, partes de su\ fato trlbásico 

de Pb y el corrpuesto Ng 5 con X-partes de estabilizador 
11 C11 presentan corrportamiento rruy siml lar en las caracteris­

t leas eléctricas y de cnvejecíd,~ con diferentes niveles 

de estabi 1 i zador, la cual nos indica que el estabi 1 i zador 

"C" es más efectivo en este tipo de corrpuesto que el 

sulfato tribásico de plomo. 

11.5 INFLUENCIA DE LOS PIGr.ENTOS 

El problema de la pigmentación en los corrpuestos aislantes 

de PVC es corrplejo, ya que existe la poslbi 1 idad de 

una lnteracci6n de los pigmentos de la resina, plastifican­

te y estabi 11 zador. Esta interacción puede ser física, 

qu imi ca o una cerró i nación de an-bas 1 a con t 1 nuac i ón se 

indican los factores itTPortantes en la degradación de 

los pigmentos. 

La resistencia de manufactura, normalmente se trabaja 

a terrperaturas de 180 a 200ºC 1 la degradación de los 

pigmentos es debida a la accl6n del ácido clorhídrico 

que se produce durante el proceso de elaboración y durante 

el envejecido natural o acelerado. 

La resistencia a las condiciones antes mencionadas, 

así como la pureza del color, poder de pigmentación, 

buenas propiedades eléctricas la no migración, son 

requisitos necesarios en cualquier tipo de colorante 

que se pretenda crrplear en la pigmentacibn d~ corrpuestos 

aislantes en general. Los requisitos anteriores reducen, 

finalmente, el número de colorantes que pueden enplearse 

sa1 isfactoriamcnte. 

Los colorantes para su estudio, se clasifican en pigmentos 

orgánicos e inorgánicos. 
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Los pigmentos inorgánicos son básicamente sales metálicas. 

A contlnuaci6n se presentan algunos ejerrplos. Rojo de cadmio, 

verde olivo (6xido de cromo), amarillo (cromalo de plomo), 

tonos café y beige {óxidos de hierro), polvos metálicos 

de a 1 umi ni o y bronce para 1 os tonos metá 1 i cos de dorado 

y plateado, etc. 

Los pigmentos orgánicos son moléculas corrplejas pertenecien­

tes a diversas famll ias de grupos cicl icos 1 principalmente. 

Para la pfgmentaci6n de corrpuestos aislantes, los pigmentos 

inorgánicos presentan varias desventajas, en primer 1érrnino 

su bajo poder de pigmentación y, en algunos casos, malas 

características eléctricas. 

11.6 INFLUENCIA DE LOS LUBRICANTES 

La inclusi6n de lubricantes en los corrpuestos de cloruro 

de poi ivinl lo, es necesaria por varias razones, las prínci­

pales se enumeran a cont inuacibn. 

a) Para prevenir o evitar que el material se adhiera 

a las superficies de los equipos de proceso como 

son: Molinos de rodillos, extrusores, inyectores, 

mezcladores internos 1 ele. 

b) Para la dismlnuci6n de la ff"iCcl6n interna y, en 

consecuencia, el calor generado durante el trabajo 

mecánico que sufre el material durante su proceso 

de elaboractón, sobre todo tratándose de con-puestost 

los lubricantes aparenlemente actúan como estabilizado­

res: su erecto realmente consiste en reducir la historia 

térmica de los materiales. 

Es necesaria una selección adecuada de los lubricantes, 

ya que en la práctica se ha encontrado que el meJor lubri­

cante interno puede no ser el mejoro antiadherente, pudiendo 

- 18 -



dar origen a otro tipo de problema. Por ejerrplo, el ácido 

esteárico es el lubricante más corrilnmente errpleado para 

producir los dos tipos de ventajas pero, en carrbio,presenta 

el Inconveniente de exudar, si se errplea en niveles eleva­

dos. 

Las sales merál leas de ácidos grasos presentan el mismo 

inconveniente como son: estearato de calcio, estearato 

de zinc o estearato de plomo¡ se errplean como lubricantes 

establl izadores y, esta doble acción, es una de sus mayores 

ventajas. Otros lubricantes que pueden crrplearse en corrpues­

tos de cloruro de poi lvlni lo son los siguientes: 

Ceras microcristal inas dentro de las cuales se encuentran 

las ceras polietilhnicas, aceites minerales, etc. 
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CAPITULO 111 

TEM'ERATURA DE TRANSICIDN VITREA "TG" 

111. 1 ANALISIS TERMICD 

E 1 aná 1 is 1 s térmico se ha u ti 1 iza do desde hace rrucho 

tierrpo para caracterizar substancias. En su forma más 

slrrple, ha sido errpleado para obtener puntos de fusibn 1 

lo cual en rruchas ocasiones permite conocer el t lpo de 

corrpuesto analizado. 

En los últimos años, el análisis térmico ha evolucionado 

rrucho, ya que por medio de éste se pueden detectar transi­

ciones de fase, calcular cantidades termodinámicas, capaci­

dades calortficas 1 degradación térmica, etc. 

El análisis térmico puede definirse como la técnica que 

nos permite medir carrblos en las propiedades físicas 

y químicas de los sistemas como una función dinámica 

de la terrperatura. Así cualquier propiedad del material 

que carrbia cuando éste se somete a un programa de calenta­

miento, puede errplearse para su estudio térmico. A estos 

fenómenos se les llaman eventos térmicos. 

Las propiedades dependientes de la terq:>eratura que son 

evaluados con más frecuencia en este t lpo de análisis, 

son la energía del sistema, las dimensiones y las propieda-

des eléctricas. Las propiedades mecánicas, la etalpia, 

calor de fusión, etc. Cada una de estas evaluaciones 

da lugar a un tipo especial de análisis térmico. 

Las técnicas que más se han desarrollado son las que 

toman como variable a: la masa, termogravimetría {TGA}, 

Entalpia (DSC), calorimetría diferencial de barrido, 

mecánica ( TtM) aná 1 i si s te rmomecán i ·ca. 

TERMJGRAVlr.ETRIA (TGA) 

Aquí los carrb1os en función de la masa del sistema se 
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regrlstran como una función de a terrperatura. 

Se han desarrollado modalidades para esta técnica. 

A) TERMJGRAVlt.ETRIA ISOTERMICA, el canbio de masa es 
Observado manteniendo la terrperatura constante. 

B) TERMlGRAVlt.ETRIA CUASIESTATICA, el carrt:>io de masa 
es registrado aplicando un programa escalonado de 

calentamiento. 

C) TERMlGRAVlt.ETRIA DINAMICA, aquí es registrado e 1 

carrblo de la masa del sistema cuando es aplicado 

un programa l{neal de calentamiento. 

El instrumento principal de este equipo es una termoba­

lanzat la cual· puede ser acoplada a un analizador 

de gases. 

La rapidez del ca~io de la masa del sistema con respecto 

al t \errpo ~1 se puede registrar como función de la terrpera­

tura o del t ierrpo 1 así como las áreas bajo tas curvas obte-­

nidas son proporcionales al cal'Tbio de masa. 

CALORlloETRIA DIFERENCIAL DEL BARRIDO (DSC) 

En esta técnica, la rruestra y la referencia se manienten 

sierrpre a la misma terrperatura aplicando la cantidad 

de energía necesaria para que ésto ocurra, al mismo tieST?o, 

el sistema se somete calentamiento controlado, En 

este se registra el flujo de calor, ~~ en función 

de la terrperatura. Con esta técnica se pueden evaluar 

terrperaturas de transición vítrea, calores de fusión, 

Y otras propiedades térmicas utilizadas para la caracteriza­

ción. 

ANALISIS TERMJDINAMICO (TMI\) 
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En ,este caso se -mide el carrbfo que ocurre en la longitud 

o el volumen ·de la_--m.Jf?'~tra·_c'omo funci6n de la terrµeratura. 

Los materiales poli~6ricos tienen carrbios irrportantes 

en sus dimensiones cuando sufren transiciones de fase 

de 1 1• 2Q. ar.den. El elemento principal del aparato 

es ·el dl latómetro. 

Dentro de las técnicas anteriormente mencionadas, la 

técnica de Termogravimetrra (TGA), la Calorimetría 

Diferencial de Barrido (OSC) son las utilizadas para 

la real lzación del estudio aquí corrprendido. 

111. 2 ACTIVIDAD TERMICA DE LOS POLll\EROS 

Los poi ímeros son materiales que presentan una irrportante 

actividad térmica. Cuando se calienta una rn.testra desde 

la terrperatura de Nitr6geno Líquido (80 K) 1 a una velocidad 

constante, por ejerrplo 10ºC por minuto, observamos que 

se presentan varios eventos térmicos. 

Primero, bajas terrperaturas el material pasa de un 

estado sólido amorfo a un estado 1 iquido viscoelás1 ico, 

este evento determina lo que se conoce como terrperatura 

de transición vitrea {Tg). Si se contin~a el calentamiento 

mayores terrperaturas se presentará una absorción de 

calor errpleada para fundir el poi ímero, terrperatura de 

fusión (Tm). 

Principalmente son éstos dos los eventos térmicos que 

nos proporcionan una val losa información sobre la estructura 

y corrposición de los corrpuestos poi iméricos. 

1 1 l. 3 TEM"ERATURA DE TRANSICION VITREA 

tv\.Jchos polímeros, principalmente amorfos y algunos cristal i­

nos, presentan un estado rígido y vidrioso a terrperaturas 

por abajo de la terrperatura conocida de transición vítrea. 

Puede decirse como definiciónque la terrperatura de Transi­

ción vítrea es la terrperatura a la cual un polfmero pasa 
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de un estado viscoelástlco o un estado vitroso (vidrio) 

donde la energía térmica es demasiado débil para vencer 

las fuerzas de interacción entre los segmentos de las 

cadenas, Los únicos movimientos moleculares posibles 

son las rotaciones y las vibraciones a nivel de las 1 iga­

duras de valencia. Cuando se incrementa la terrperatura 

la energía térmica logra vencer las fuerzas de interacción 

de gran arrpl i tud, ésto propicia que el poi imero pase 

de estado vítreo (rígido quebradizo) un estado 

visco-eláslico. 

A medida que un poi ímero es calentado, se somete a un 

proceso de transición siml lar a una transición termodinámica 

clásica de segundo orden. Por ejerrplo, en termodinámlca 1 

una transición de primer orden significa, por ejerrplo 1 

un carrbio de la energía interna o un carrbio de volumen¡ 

mienlras una transición de segundo orden es cquel la que 

presen1a carrbios como son el coeficiente de expansión 

y/o los carrbios en el Cp {capacidad calorífica), y por 

tanto, podemos concluir que la terJl)eratura de transición 

vftrea "Tg" está relacionada con una transición termodinámi­

ca del segundo orden, es decir, con la expansión térmica 

y la capacidad calorífica. 

Este carrbio propicia la variación de todas las propiedades 

físicas íntimamente asociadas a los movimientos moleculares 

del poi Ímero (coeficiente de e)(panslón, calor especifico, 

propiedades mecánicas como el módulo de elasticidad, 

propiedades eléctricas como la 1angente de pérdidas, etc). 
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CURVA DE VOLUMEN VS. TEMPERATURA 

VOLUMEN· 
ESPECIFICO 

TEMPERATURA 

(Gráfica 3.1) 

A) Factores que favorecen el aumento o decremento de la Tg 

Rigidez de la cadena pcinripal 

Incremento de la polaridad 

Rigidez de las cadenas laterales 

Incremento del peso molecular 

Ret icu lac 16n 

lncremento de la energia eches iva 

Flexibilidad de la cadena 

Incremento de la s imetrla 

Cadenas laterales flexibles 

Plastiflcantes 

Incremento de la Tacticidad 

Ram1f1cac1ones 

B) Estructura Qu1mlca de los Po11meros 

Los pol1meros, por : u estructura qu1m1ca, pueden ser lsotáct icos, 

s indio tácticos o A-t~ct icos: 
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1 1 1 1 1 1 1 
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1 
e e e e e __ e e e 
1 1 1 1 1: 1 .J 1 

H H H H H H. H H; H H; H 

e· 
R H H H Ltt;H'•tt i¡lji',H ;H H. 

1 11 1 11: 1-:1 .¡;;r-,r 
~ . ~- j· j Ti' 1~-1-~1~¿ j~;-j j-.-. 
H H· R. ~- '.H. H R'. H if H R 

R H R H H H R H H H R H 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
e 
1 

e 
1 

ISOTACTICO 

SIKDIO-TACTICO 

A-TACTICO 

La forma de agrupación de los monómeros en la polimerización, depende­

ra, por un lado de la estructura qu,mica del monómero, as' como 

del método de polimerización utilizado. 

Dependiendo de la estructura que presente un poHmero sera la ulili­

dad de éste. Existen plAsticos, como el poliproplleno, que comercial­

mente presenta una estructura isotc!ictica, ya que es la Onica indus­
trialmente útil, pues existe el poliproplleno atActico, el cual 

es muy dificil de procesar. 

Existen muchos otros factores que intervienen en la valoración 

de la temperatura de transición vHrea 11 Tg 11 como son: 

C) Factores Estructurales que lnterv.ienen en la Tg. 
l. Flexibilidad de la cadena 
2. Densidad de energ~a cohesiva 
3. Simetr'a de la cadena 
4. Impedimento estér1co 
5. Peso molecular 
6. Distr1bución de pesos molecu1ares 
7. Reticulación 
8. Anudamiento entre cadenas 
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l. Flexibilidad de la cadena 

a mayor flexibilidad menor Tg. 

Pol imero (tg grados ºC) 

69 

POLIET!LEN TEREFTALATO 

-o- CH -o-e- CH -e- -50 

POLIETILEN AD!PATO 

-O- - CH-0-C - CH ----C--- -68 

POL !TETRAMET !LEN-ADJPATO 

2. Densidad de Energia Cohesiva 

a mayor densidad de energia cohesiva mayor Tg. 

H H 

-cé ··c):.r 
it il 

O.E.e. 62.4 CAL/CC 
--- Tg - 120 Cent. 

H H 
' ' ) (e -e --
H cr 

O.E.e. 90.2 CAL/CC o.E.e. 

Tg. 87 Cent. Tg 

H H 

( ~ -~) 
H AR 

82.2 CAL/CC 

100 Cent. 

roLIETlLENO POL!CLORURO DE VINILO PDLIESTlRENO 

PE PVC PS 
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H 

( i: 
H 

3. Simetr1a de la cadena 

A mayor s1metrla de la cadena menor Tg. 

Cl 
e) 
Cl 

Tg-17°C 

H 

(e 
H 

e 
e)· 
CFI 

Tg 87°C 

Policloruro de vinilideno Po1ic1oruro de Vinilo 

H CH H 

l i:. - C) 
' N 

Tg-65ºC (e Tg-10ºC 

H - CH 

Po 1 i-l sobut i lena - Po 1 iprop lleno 

4. lrrpedimento Estérico 

A mayor i1Tpcd1mento estérico mayor Tg 

H H H H H H 

< i: - C) N -( c c)Ñ ( c C) N 
H AR H CH H H 

Tg 100 c Tg -10 c Tg -120 c 

Poi 1est1 reno Poi iprop i 1 eno Po 1 i et i 1 eno 

El Peso Molecular y Tg 

SISTEMA 

PS-600 

PS-2100 

PS-4000 

PS-17400 

PS-37000 ---------------

PS-111000 -------------

PESO MOLECULAR 

524 

2210 

3100 

15100 

36000 ----------------

1l1000 ----------------

- 27 -

Tg GRAO. CENT. 

-40 

40 

62 

86 
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Ecuación de ''Fox-Flory" desarrollada para relacionar el peso 

molecular de un polímero y su temperatura de transición vítrea. 

(Trabajo realizado en 1950). 

Ecuación 11 Fox-Flory" 

.~ 

Tg Tg Kg 

Tg Tg del Polímero de un peso molecular infinito 

{por extrapolación normalmen1e} 

Kg Cons1ante 

M Peso molecular del polímero 

Tg Temperatura de transición vítrea del poi imero 

6. DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES 

POL 1 ESTI RENO MW MN MW/MN 

A 117 700 111 000 1.06 

B 95 ººº 10 400 9.14 

e 71 800 400 13.30 

D 31 600 530 20.70 

E 23 300 650 35.80 

7. RETI CULAC 1 ON 

A mayor retlculacl6n mayor Tg t 

M 

TgCENT.' 

100 

83 

70 

43 

25 

Densidad de Reticulación Baja 

Mayor Movimiento Molecular 

Densidad de Retlculación Alta 

Menos Movimiento Molecular 
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8. ANUDAMIENTO ENTRE CADENAS 

A mayor anudamiento entre cadenas mayOC"' tg. 

Bajo Anudamiento 
Mayor Movimiento 
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111.4 LOS PLASTIFICANTES Y LA TEMPERATURA DE TRANSICION 

VITREA Tg 

Los plastificantes son adicionados a los plásticos 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 transición v1trea. 

Un plastlficante puede ser cualquier material que pueda ser 

Incorporado dentro del polímero sin estar qurmicamcnte enlazado 

a él. Por ejemplo, cualquier solvente que disuelva al plástico 

puede ser considerado como plastiflcante. La compatibilidad 

y la permanencia son los dos factores más importantes para 

la selección de un plastiflcante. 

En cuanto a compatlbllidad 1 se requiere que el plastificante 

sea miscible con el plástico, y además presente una baja volatili-

dad, es decir, una baja presi6n de vapor. Ambos requerimientos 

son generalmente logrados con la util1zaci6n rle plastific.ante 

de no muy alto peso molecular. Los p 1 ast i ficantes generalmente 

son llquidos 1 pero algunas veces también los hay s6tidos. 

Existen estudios te6ricos para evaluar la temperatura de translc16n 

vítrea en función de la 

a un poi ímero. 

cantidad de plastificante adicionado 

A continuación se describe la f6rmula utilizada para calcular 

el Tg mezcla en los valores experimentales: 

1 
i·gm 

~ 
Tg2 ·················' 

Tg Temperatura de transición vítrea de la mezcla 

3WI Porclento en peso del PVC 

3W2 Porciento en peso del plastlflcante 

Tgl Temperatura de transición vhrea de la resina PVC 
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Tg2 Temperatura de transición vhrea del plastificante 

Existen otro tipo de ecuaciones para cálculo de temperatura 

de transicibn vítrea, en donde se involucran constantes relacio­

nadas con la teoría de los volúmenes libres. A continuación se 

ejemplifica una fórmula para el cálculo de este tipo: 

Tgm = I9l.__+ __ 1_~<K~T,_,(~12~_-K-,~~~~s2~%~) __ w=2 •••••••••• 2 

Tqm Temperatura de transición vítrea de la mezcla 

Tg2 Temperatura de translci6n ví1rea del plastificante 

Tg1 Temperatura de transición vftrea de la resina PVC 

Wt Porciento en peso de la resina PVC 

WZ POf"'ciento en peso del plas1ifican1e 

K Cte en función de los volúmenes libres 

Medlci6n del "Tg" 

Como ya ha sido previamente discutido, la presencia de la tempera­

tura de transición vítrea, se ve evidenciada por un cambio, 

tanto del coerlciente de expansión, como de la capacidad calorífica. 

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

la técnica de calorimetría. dlferencial de barrido (OSC). 

La capacidad de medición depende,obviamente de la fidelidad 

del equipo para monitorear la variación del 11 Cp11 con la temperatura. 

Por conveniencia y facilidad de medici6n, es preciso que el equipo 

cuente con una escala lineal de lemperatura a través del rango 

de operación, 

111.5 PLASTIFICANTES PARA PVC 

Debido a que la temperatura de transición vitrea de la resina 

de PVC es bastante elevada, se han desarrollado una gran gama 

de plastificantes, los cuales además de disminuir considerablemen1e 

la 11 Tg", proporcloanan cierto número de propiedades que 

han permitido hacer del PVC uno de los plásticos más utilizados 
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en el área industrial. 

Existen diferentes tipos de plastlíicantes 1 los que proporcionan 

diversas características al PVC según el 

dar. 

que se 1 e desee 

Dentro de los lipes de plastificantes más utilizados tenemos: 

1) Ftalatos 

2) Ep6xidos 

3) Di ésteres al ifá(lcos 

4) Fosfatos 

5) Poi iésteres 

6) Especiales 

Dentro de estos plastlficantes, los "ftalatos" son los que han 

alcanzado mayor demanda debido a su gran facilidad de mezclado, 

su bajo costo y a las características de procesabilidad que le 

confieren al PVC. 

Apro1<imadamente el 63$ del mercado de los plastificantes pertenece 

a los 11 Ftala1os'1
• 

FTALATOS 

FOSFATOS 

ADIPATOS 

POLIMERICOS 

FAMILIAS DE PLASTIFICANTES 

USO GENERAL.- (DE BATALLA) 

BAJO COSTO, VAR 1 AS APL 1 CAC IONES 

BUEN BALANCE DEL PRODUCTO. 

RE TARDANTE A LA FLAMA 

EXCELENTE COMPATIBILIDAD 

RESISTENTE A LOS SOLVENTES 

EXCELENTES PROPIEDADES A BAJA TEMPERATURA 

MUY BAJA VOLATILIDAD 

RESISTENTES A LOS SOLVENTES 

NO M 1 GRANTES 
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TRIMELI TATOS 

EPOXICOS 

BAJA VOLATILIJ\0, BUrnAs PROPIEDADES A 

BAJA TEMPERATURA 

BUENA ESTABILIDAD AL CALOR 

!'RODUCTO DE PLASTIFICANTES EN E.J!,fu_ 

EN M 1 LLOHES .Q!'__J,J BR~ 

FTALATOS 

(DDP) 

ADIPATOS 

FOSFATOS 

POLI MER 1 COS 

ESTERES EPOX 1 COS 

IBIMELITATOS 

OTROS 

T D T A L 

1979 

1292 

302 

75 

125 

56 

119 

21 

446 

2133 

Como puede observarse, la familia de los ftalatos es la de mayor 

produccl6n, destacando entre ellos el OOP por ser actualmente 

el plastificante más utilizado a nivel industrial. 
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IV. 1 INm:XJU:X:I~ 

OIPlllLO IV 

OES'RU.LO EM'ER 1"91TN.. 

Como se ha mencionado, la terrperatura de transición vítrea 

"TgH del PVC sin la adición de p\ast i ficante es bastante 

elevada debido, principalmente, a las fuerzas de atracción 

producidas entre las cadenas por la presencia del cloro. 

De esta manera, la adición del plastificante es la de 

crear una solución en donde la presencia del p\ast i íicante 

disminuya los efectos del mismo. se 

obtiene un pláslico con un grado de flexibilidad bastante 

elevado a medida que la cantidad de plast i ficante aumente 

en la resina. 

EVALUACION DEL Tg DE LAS Mb.TERIAS PRl"'°'S 

Dentro de las materias primas a las que se les evaluaron 

la terrperatura de transición vítrea tenemos a: 

1) RESINA PVC 

2) DOP (DIOCTIL-FTALATO) 

3) DIDP (Dl-ISODECIL-FTALATO) 

3) DTDP (DITRICEDIL-FTALATO) 

5) TOTM (TRIOCTIL-TRll.ELITATO) 

6) CERECLOR (PARAFINA CLORADA) 

Los cuatro primeros plastificantcs analizados (OOP, 01DP 1 

OTDP, TOTM) son considerados plastificantes primarios 

y siendo únicamente el Cereclor un plastiflcante secundario. 

Los plastificantes primarios ·son aquellos que tienen 

una gran con-pat ibi 1 idad con la resina. Sus terrperaturas 

de transición vítrea son considerablemente bajas, con 

el objeto de disminuir al máximo posible, la ºTg" de 

la mezcla. 
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Los plast·ificantes secundarlos se usan, 

mezcla con los plastiflcantes primarios 

mejorar las propiedades del plástico (PVC). 

"genefal!'"enté·; en 

con el ob_Jeto de 

IV.2 DESCRIPCION DE LA RESINA UTILIZADA 

La resina de PVC ut i 1 izada, presenta las siguientes propieda­

des: 

1) Mw Peso molecular promedio en peso = 189 ,666 gr/gr mol 

2) Mn Peso molecular promedio en número = 107,872 gr/gr mol 

3) Mw Poi ldispersidad = 1'758 -¡;;;¡;-
4) Densidad 1.4 gr/cm3 

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

~ Sumatoria de los pesos de moléculas del mismo 
tamaño X sus respectivos pesos 

Peso total de todas las moléculas 

Mw ~ 
f;nl Mi 

2) El peso molecular promedio en número se define 

como: 

tln Peso total de todas las moléculas 

Número total de todas las moléculas 

Mn ~¡ 

~Ni 

Entendiéndose por Mi peso molecular 

y Ni Número de moles 
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IV .3 r.ETODOS DE EVALUAC ION 

Para la evaluación interpretación de la terrperatura 

de transición v;trea, existen dos métodos que definiremos 

como método A y B, respectivamente. 

r.ETOOO A 

Este método con!ilste en definir el valor de la tefllleratura 

vítrea en el momento en que la JTL1e7itra anal Izada canbia 

de '1Cp 11 capacidad calorífica. 

En la gráfica IV.2, puede __ notarse-· el momento en -que se 
-- -· 

efectúa dicho carrblo. 

r.ETOOO B 

En este medio se considera el valor de la terrperatura 

de transici6n vítrea en el punto de lnflexlón en donde 

se produce el carrbio de capacidad calorífica 11 Cp 11 de 

la m.Jestra. 

En la gráfica IV.3 puede notarse este carrbio de 11 Cp 11 • 

:v.4 -...1s1s l'ERMIODS 

Una vez ejerrplificando los dos métodos de interpretación 

de la terrperatura de transición vítrea (Tg), encontraremos 

a continuación los valores obtenidos de análisis efectuados 

a los diferentes plast i ficantes {Ftalatos) y resina de 

PVC, mismos que nos servirán para el desarrollo experimental 

de este trabajo. (Pag. 42~ 
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COWUESTO 

Resina PVC 
DOP 

DIDP 

DTDP 

TOTM 

CERECLOR (PARAFINA CLORADA) 

Tg ( ºK) 

360.5 

197.5 

201. 7 

202.0 

207. 1 

249.3 

Los· valores aquí reportados pertenecen, ,c!I ~mét_Odo:-:-~ ya 

descrito anteriormente. 

Como puede observarse dentro de 1 os val ores del "Tg" 

obtenidos para los diferentes plastlficantes, se encuentran 

por el mismo rango de terrperaturas excepto para el Cereclor 

el cual es un plastificante secundario. 

En las gráficas obtenidas en el anál isls 

observarse los valores de la terrperatura 

vpitrea aquí reportados, 

t érml co pueden 

de transición 

En estas gr-áf i cas pueden observarse 1 os dos métodos para 

la evaluación de la terrperatura de transición vítrea. 

IV.5 EVALUACION DE LA TEWERATURA DE TRANSICION VITREA 

DEL CLORURO OE POLIVINILO PLASTIFICAOO 

Esta parte 

carrbio que 

del PVC en 

del estudio ti ene el objeto de evaluar el 

de transición vitrea sufre 

función 

nado a la resina. 

la terrperatura 

de la can1idad de plastl ficante adicio-

Antes de comenzar c...on la descripción de los resultados 

obtenidos, es irrportante considerar los procesos de mezclado 

realizados en el turbomezclador (para equipo de proceso 

ver Anexo 2). 
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Con el objeto de real í zar una buena absor'ci'ón .de a ·resi.na, 

sería de gran inportancla· con~'ide;~-r .l-~·s :·s'{gul:~·nt:es fact.0-

res: 

1) La adiclbn del plastiflcante debe de realizarse en 

cal lente entre 60 y 70ºC. 

2) La teni:>eratura desarrollada en el turbomezclador 

debe de llegar a los lOOºC¡ terrperatura a la cual 

la absorción de la resina es más aguda, debido a 

la apertura de las cadenas del PVC. 

3) Para mejorar la eficiencia de mezclado debe de llenarse 

el turbomezclador entre 60 y 70 por ciento con respecto 

al volumen total del mismo. 

El objeto de considerar estos factores de proceso tiene 

una gran trascendencia, pues en los primeros experimentos 

rea 1 1 zados fueron obtenidos va 1 ores poco si gn 1 f i ca ti vos 

por el mal control de los procesos de mezclado {ver anexo 

1). 

IV. S. 1 DESARROLLO 

Para la evaluación de la terrperatura de translcibn vttrea 

(Tg) se desarrollaron 5 mezclas de PVC con diferentes 

porcentajes de plastlficante. El PVC utilizado es el 

PVC-250, con un peso molecular de 189,666 9.!:r por su 

parte el plastiflcante utilizado es Dloctil fta1R'P6 (DOP). 

En la siguiente tabla 1 se describen los porcentajes de 

plasl iflcantes ulil izados para la evaluación del ''Tg 11
• 

r.EZCLA % PVC (2SO 

90 
84 
70 
60 
so 
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% PLASTIF !CANTE 
(DDP) 

10 
16 
30 
40 
so 

TOTAL 

100 
100 
100 
100 
100 



Las mezclas descritas en la tabla anterior fueron realiza-

das en un turbomezclador (Henschel }. el mezclado, en 

todos los casos, se real izó hasta obtener terrperaturas 

de entre 100 y 105ºC, terflJeratura a la cual se ha observado 

que el PVC absorbe con mayor faci 1 idad la resina. Sin 

errbar90 1 cabe mencionar la gran di flcul tad por parte 

de la resina de PVC para absorber el plastiflcante para 

poroccntajes por arriba del 40 por ciento. 

IV.6 ANALISIS DEL t.ETODO TEORICO 

P~ra la evaluación teórica de la te"1Jeratura de transición 

vítrea 11 Tg" del cloruro de poi lvlni lo plastificado con 

{OOP) se utilizó el modelo descrito en el capttulo 111. 

1 
T9m 

Wr 
f9r 

~ 
Tgp 

IV.6.1 CALCULO DE LA "Tg" PARA LAS t.EZCLAS UTILIZADAS 

Para el cálculo, requerimos los valores previamente calcula­

dos de Tgr y Tgp. 

Por constgulente, la terrperatura de transición vftrea 

del PVC fue: 

y la terrperatura 

DOP fue: 

Asf pues tenemos que la 

90 partes de resina de PVC y 

(DOP) por 100 de mezcla. 
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1/Tgm = Wr/Tgr + l/t>/T<¡p 

Tg = 
( 0.9 ) 

360.5 
( 0.1 ) 
----m:s 

Tg 1 = 333°K al 103 de 0.0.P. 

Aplicando la misma f6rrn.Jla 1 obtenemos la terrperatura de 

translci6n vitrea (Tg) de las demás mezclas. 

Tg1 333°K al 103 de O .O.P. 

Tg2 31B.90°K al 163 de O ,Q,P. 

TG
3 

309.4ºK al 203 de o.o.P. 

Tg4 2B9ºK al 303 de 0.0.P. 

Tg5 271 ºK al 403 de o.o.P. 

Tg6 255"C al 503 de 0.0.P. 

IV. 6. 2 ANALISIS DE LOS RESULTADOS EXPERlr.ENTALES 

Los resultados oblenidos en la valoración de la tel11)eratura 

de transición vítrea de las mezclas anteriormente descritas, 

fueron bastante satisfactorias considerando la gran similitud 

de éstos corrparados con los resultados obtenidos teóricamen­

te en base a las fÓr1T1Jlas previamente descritas. 

Por otro lado, los resultados obtenidos se asemejan, en 

buen grado, a aquel los resportados en la bibllografta 

(Sherwood}s): para mezclas de PVC con DOP como plastificante. 

En la siguiente tabla se pueden apreciar los diferentes 

re su 1 ta dos: 
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VALORES DE "Tg" KELVIN 

PORCENTAJE EXPER lr.ENTALES 
PLASTIFICANTE TEORICO EVALUAOOS BIBLIOGRAF IA u 

103 333 328.9 331. o 
163 318.4 316.8 315.2 

203 209.42 307. 1 303.0 

303 289.00 277.7 270.0 

403 271. o 265.5 239.0 

503 255.0 259;0 222.0 

BIBLIOGRAFIA (Tg AND PLASTICIZERS) 

AUTOR: WILLIAM P. BRENNAN 
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NOTA: 

En la gráfica IV.15 con un 503 de ·pfa·stiffcariier-' la 

tT'Uestra fue alimentada después de haber s}c:fo _moldea~a 

en una calandria (rodl 1 los). ,·. - '.:'. 

"· · __ ; ·::>-·_,_:\ ".. 
Las demás gráf l cas obten idas se a·t'l~erítar·o·~. éf{>pot'vo~ 
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CAPITULO V 

CARACTERIZACION TERMICA DE FORMJLACIONES 
A NIVEL INDUSTRIAL 

V.1 INTRODUCCION 

El obje10 del estudio descrito en este capítulo, tiene 

la final tdad de evaluar la terrperatura de transici6n 

vftrea 11 T9 11
1 y estabilidad térmica en form.ilacloñes 

de PVC especificas para apl lcac16n en cables de en~rgf~·< """ 

Esta evaluaclbn de propiedades térmicas nos permitirá 

conocer ciertas características de una forJn.Jlacibn. dada 

y, además puede utll izarse como una herramienta para 

detectar problerras de calidad o errores de fabricación. 

V.2 EVALUACION DE LA TEM'ERATURA DE TRANSICION VITREA 

El motivo de evaluar la "Tg" de una forrrulación específica 

con cargas, plasl lficantes y aditivos, es el de determinar 

si la terrperatura de transición vítrea de un corrpuesto 

de PVC se ve afec1ada por la presencia de las cargas 

y aditivos en la fórm.Jla. 

De tal manera, corrpararemos los resultados obtenidos 

en este análisis con aquellos obtenidos tanto teóricamente 

como experimentalmente en el capitulo anterior. 

Para la evaluación de la terrperatura de transición vítrea, 

consideraremos dos forrrulaciones conocidas como A y 

B. conteniendo la 10 un 363 de plastiflcante en base 

al peso total de la forrn.Jlac1ón y, la 21'1 un 243 de plas­

l ificante en base al peso tolal de la formulaci"ón. 

V. 2. 1 EVALUACION DE LA "TG" EN LAS FORMJLACIONES 

Para la evaluación de la terrperatura de transición vítrea de 
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las fc:>rrrulaciones anteriormente descritas se utilizó 

el Análisis Térmico (DSC}. La m.1estra es al !mentada 

en forma de Pellet (obtenido directamente de planta). 

Los resultados obtenidos de la terrperatura de translcl6n 

vítrea para 1 as f orm.J 1 ac iones A y B fueron las siguientes: 

ANAl..1515 COM'UE5TO TgºK 

(Página 64) 
A 267.8 •e 

B 272.0 ºC 

Para poder anal izar los resultados anteriormente descritos 

con respecto a los valores tebricos de la terrperatura 

de transiclbn vítrea y los valores experimentales obtenidos 

en el análisis de resina y plastificante 1 es necesario 

reajustar o referir la cantidad de plastificante de 

cada form.Jlación con respecto únicamente a la resina 

de PVC, de tal manera que consideremos que las cargas 

no absorben prácticamente nada de plastificante, lo 

que de ser así, los valores obtenidos de "Tg" deberá 

checar con aquel los reportados en el Capitulo IV. 

FORM.JLAC ION A 

PESO 

CARGA+ ADITIVOS 172 GRS. 

RESINA PVC 466 GRS. 

PLASTIFICANTE (DOP)360 GRS. 

1000 GRS. 

17. 2 

46.8 

1§_ 

100.03 

Eliminando carga y aditivos nos queda que: 

3 PLASTIFICANTE = ~ 
(468 GRS)•360 GRS) 826 GRS. 

433 

Este valor es el Q.Je aplicam:>s para la evaluación teórica de la 

"Tg". 
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F!J1MLAC IC1'1 B 

PE!D 

CAAG\S Y ADITIVOS 160 GRS. 

RESINA PVC 600 GRS. 

PLASTIFICANlt (DIDP) 240 GRS. 

Eliminando cargas y aditivos tenerros Q.Je: 

16 

60 

24 

3 PLAST IF !CANTE 240 GRS 240 GRS. 
1w rns)+(EllJ rns) B11J rns. 

283 

Este valor es el que aplicamos para la evaluación teórica 

de la "T9 11
• 

NOTA: 

El objetivo de evaluar las características de la forrrula­

ción B conleniendo OIDP (Oi-lsodecí 1 Ftalato) como plas-

1 i ficanle tiene como finalidad el corrparar que desviación 

puede presentar el modelo de cálculo de la "T911
1 ya 

que los resultados obtenidos en las demás forrrulaciones 

están referidos a DOP (Oioct í l-F1alalo) como plast i flcante. 

V;3 COM"ARACION DE RESULTADOS 

En la siguiente tabla, se pueden apreciar los valores 

de la terrperalura de transición vítrea para arrbas for­

rrulaciones y corrpararlos con los rcsul tados teóricos 

experimentales considerando únicamente la fortrutacibn 

cb tenida de 1 PVC .; p 1as1 1 f i cante. 

VALORES DE LA "Tg" EN ºKELVIN 

COM"UESTO TEOR1co• 

A 266'K 
B 29S°K 

EXPERl.-ENTAL 
(FormJlación) 
(Cargas y Adl t) 

267. B'K 
272ºK 
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EXPER lr.ENTAL 
( PVC -DOP ) E X TRAPO LADO 

(Capitulo IV) 
270'K 
28J'K 



Como pudo observarse en la tabla de resultados, los 

valores de la terrperatura de transición vítrea obtenidos 

para las forrrolaclones A y B coinciden con los datos 

obtenidos en el capitulo IV en donde se evaluó la '1T9 11 

en forrrulaciones sin cargas ni aditivos, por lo que 

podemos concluir que para fines prácticos, el plastlflcante 

es absorbido entre 

aditivos. 

ó 2 por ciento por las cargas y 

Para los resul1ados obtenidos teóricamente se utilizó 

la fórrrula descdta en el Capftulo IV: 

.\X!:+ ~ 
Tgr Tgr 
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v.2.2 ESTABILIDAD TERMICA 

INTRODUCC ION 

El análisis utilizado para evaluar las telll)eraturas 

que Involucran la descorrposlción térmica de un material 

es el anál 1 sls termogravlmétrico (TGA) .... , (ver anexo 

2 en descripci6n del equipo): 

El objeto de caracterizar un material por medio de este 

tipo-de análisis, permite conocer y determinar las condi­

ciones de uso a las que deberá estar sometido. 

Específicamente refiriéndonos al PVC 1 el cual, en caso 

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

el objeto de caracterizarlo mediante anál isls termo_8ravimétrlco 

(TGA) nos permi t 1 r-á por un lado evaluar rápidamente 

problema5 acontecidos en producción, o bien, problemas 

que se hayan presentado en cables en operación. {Ver 

(conclusiones.) así COT'O checar prcblerras de calidad. 

Para poder evaluar térmicamente una form.ilación, debe 

evaluarse desarrollarse el método adecuado de anál isi s 1 

el cual depende de las estabi 1 idadcs térmicas de las 

distintas substancias que consl 1 tuyen una form.Jlación. 

En el caso de las forrrulac1ones de PVC, el mbtodo de 

anál !sis dependerá de lo siguiente: 

1) Estabilidad Térmica de la Resina de PVC 

2) Estabilidad Termica del Plas1 ificante 

3) Estabilidad Térmica del Estabilizador en la 

Resina de PVC 
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. . 
Dentro de este estudio ·se tiene córTio·-obje"fiVo desar-rollai-

los métodos adecucidos para :.-·evai·u·a·r\···/1a-s·-"-- ro-rrn.ilaciones ~ 
'an·á 1 J s 1 .s A y B 

.. - •,- . 
anterl orment e . descrl tas ·.por<me.dÍ o·. del 

termogravimétrlco. {TGA). 

1) CONO IC IONES 

En los anál lsis 1ermogravimétr1cos real izados a fórrrulas 

de PVC lo que se busca es econtrar la terrperatura 

la que se comienza a perder el plast i f icante, y la terrpera­

tura la cual se comienza a degradar el PVC con el 

objeto de diseñar método de análisis que permita 

obtener una gráfica de porcentaje en peso de la rruestra 

contra tcrrperatura, en donde se observan, tanto la pérdida 

del plast i ficante, como la degradación del PVC mediante 

una curva en donde se ejerllJI ifiquen dichos cartbios. 

Deb 1 do los factores antes mencionados, el desarrollo 

del método adecuado se torna un poco corrpl i.cado, sobre 

todo cuando las terrperaturas de descorrposici6n de PVC 

y plast i flcante se encuentran en rangos si mi lares, por 

lo que se tiene que recurrir a la experimentación sucesi­

va de este tipo de anál 1 si s. 

2) QUIMICA DE LA ESTABILIZACION 

La acción nociva del calor y la luz, encontrada durante 

la vida de un producto· plástico de vinilo, da lugar 

a carrb i os de color y de las carac1eríst icas físicas 

de la corrposición de vi ni lo inestabil Izado. 

Estudios por rayos X y análisis químicos, han demos1rado 

la siguiente estructura del cloruro de poi ivinilo: 
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H H H H 

~---~'-~ ---~---~_......~....._~ .........-~-...;.~ 
Cl Cl Cl Cl e 1 

3) DEGRADACION POR EL CALOR 

Al calentar las resinas de el oruro de poi ivinl 1 o a BOºC 

y, cont lnuando con el aumento de terrperatura, se producen 

una serie de carrbios en el color de éstas¡ esta reacción 

produce primero una coloración amarl 1 lo clara, la cual 

carrbia rápidamente a amarillo obscuro, a anaranjado, 

a café rojizo y, finalmente hasta un negro carbonizado. 

Et desprendimiento de HC1 durante esla reacción, sugiere 

que se ha degradado el poi ímero por la el lminación 

del cloro en corrbinación con un hidrógeno tomado de 

un carbón adyacente, 

La continua degradación por calentamiento lleva irreme­

diablemente a una oxidación total del poi ímero. 

Sobre esta base se tiene la hipbtesis de que la forma· 

rtás sin-ple de la degradac16n de cloruro de vinilo por 

el calor, procede a través del rorrpimiento, al azar, 

de una molécula de HCl, favorecido por un átomo de cloro 

con un vecino de hidr6geno. 

Actualmente, el mccanlsmo de la degradación no esta 

m.Jy esclarecido, llevándose a cabo sim.Jltáneamente otra 

clase de reacciones. Las curvas características de 

absorci6n de la luz, rruestran una cima en l730ºA, lo 

cual indica la presencia de grupos carboni lo (C=O} que 

se supone pueden formarse mediante una reacción de oxida-
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ción en ·la estructura sin saturar¡, producida por: el 

desprend 1 miento de HC 1 f a·vor.ec 1 dO p,or 1 as cond í e iones 

de presi6n y terrperatura en la reaccibn. 

4 ) OEGRADAC 1 ON POR LA LUZ 

Para procesar a los con-puestos de c-loruro de poi ivinl 10 1 

se suje\an a tern:>eraturas aftas, por lo tanto, en 

el producto terminado al exponerlo a la luz, se presenta 

cierta lnsaturación en las moléculas. Este grupo de 

dobles 1 lgaduras absorbe la luz entre los 1 imites de 

los rayos ul travlole1a. Esta absorci6n de la luz origina 

la energia suficiente para activar al poi írnero favorecien­

do la ox1daci6n y la pérdida de HCt. Como la luz ul travlo­

le1a es un ca tal ízador oxidante, es factible que esta 

sea la causa de la degradaci6n al exponer un c:orrpueslo 

vinfl ico a la luz. los efectos del calor y la luz esrán 

sumamente relacionados sobre los con-pues los viní 1 icos 

Y tos dos originan una oxidación y una pérdida de HC l ¡ 

un con-puesto vinfJlco contcnlendo algún estabilizador 

puede tener resistencia al calor y a la luz, pero algunas 

veces un esrabil lzador puede dar resistencia al calor 

y no a la luz, o viceversa. Esto puede ser explicable 

debido a que generalmente existen reacciones secundarias 

con 1 nt erf e rene í as produc f das por 1 as cargas, pi gmen los 

o plastiflcante con el estabilizador. 

5) REOUISITOS DE UN ESTABILIZADOR IOEAL 

Puesto que el HC1 en la reacción de deshldroclbración 

tiene una na1urateza autocatal ít ica durante la degradación, 

se hace necesario eliminarlo corrbinándolo químicamente. 

Para fines eléctricos del corrpuesto vi ni 1 ico 1 es esencial 

que la corrbinación Química no r'esul ce en un conductor 

electrolítico, o sea, corrbinar al HCI en un producto 

insoluble y no ioni zable. De todos los metales conor;idos 1 

solamente la plata, el mercurio en su forma mercurosa 

y et plomo, forman cloruros insolubles¡ como resultado, 
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algunos coirp'~es.~9s-:.p~ ~·iom~.' so-n· más p·~ácl 1.cos y· apropiados. 

receptores -.de HCf,. s1n·- errbáf-:9-ó·~.~ al_·g~na:_~-· ~.~'.t:c.es. no ·se 

recomienda :-.e 1 p 1.0riio -~ y~ r'e~~ 1 ·t 'an\ · má-s ~·: 'ap·r·op·¡ ado's·, otros 

estaño metales,- como<~·po¡..;J·· ~Y~f11JjO·, - .:el ,_bar::·1p, -,éadn:ilo~ 

:n •:deinoe.ral, • paL\j'.i ~2'.e~:jlbn de úna estabi 1 ldad Ideal• 
se req~ier~n cuat~o condtcCones principales en el establl 1-

zador: 

1. Rcccpc16n de-ácido clorhfdrico 

2. Molécula reactiva para las dobles ligaduras 

3. Antioxidacibn 

4. Filtraci6n de la tus ultravioleta 

Ningón estabilizador reune todas estas caracteristicas 

deseadas, pero mezc.lando convenientemente diversas clases, 

se llegan a obtener dichas condiciones para la establl iza­

ci6n. 

7) ANALISIS TERM:lGRAVlr.ETRICOS (TGA) 

Dentro de los análisis termogravimétricos realizados 

para caracterizar las forrrulaciones de PVC, se encuentran 

los siguientes: 

FORMJLACION A 

l!!!IM=:TODOl\il 

COr.f'UESTO RANGO TEWERATURI\ TIEl.PO (Mln) 
PVC-250 (Oº - 700º)°C 61 
PVC-250 ( 0-250) ºC ( 1 SOTERMICO) 60 
DOP ( 0-hOO) ºC 60 
DOP (0-250)ºC ( 1 SOTERMICO) 60 

PVC-620 ( 0-700) ºC 92 
(FORM.ILACION A) ( 0-2h5) ºC ( 1 SOTERMICO) 50 
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FORMJLACION B 

-~TODOlil 

COWUESTO RANGO TEWERATURA TIEWO (Mln) 

PVC-250 ( 0-700) ºC 61 

PVC-250 (0-250)°C ( 1 SOTERMI CO) 60 
DIDP (0-250)ºC ( 1 SOTERMICO) 60 
DIDP l o-400 l •e 60 
PVC 700 (0-700)°C 92 
(FORM.ILACION B) (0-250)ºC ( ISOTERMICO) 38 

Como podrá haberse notado en funci6n de los análisis reali­

zados, para la caracterizacl6n de las forrr.ulaciones 

fue necesario evaluar térmicamente al PVC y al plastifi­

cante por separado para poder desarrollar el método 

adecuado de caracterizaci6n para arrbas forrrulaclones, 

Después de haber real izado varias pruebas termogravimétri­

cas, se pudo desarrollar el método adecuado de caracteriza­

cl ón. 

8) loETODOS DE CARACTERIZACION 

it'ORMJLAC ION A • 

Para caracterizar adecuadamente cualquier formJlación 

del tipo A con 36% de plast i ficante (DOP), se requiere 

calentar la n-uestra a 250ºC y mantenerla a esta terrperatura 

(isotérmicamente) por un lapso de 50 minutos, periodo 

en el cual el plast i flcante se evapora totalmente de 

tal forma que en la gráfica del análisis termogravimétrico 

se pueda apreciar este carrbio. Posteriormente, se comienza 

a aumentar la terrperatura gradualmen1e hasta llevar 

a los ?OOºC terrperatura a la cual todo el PVC se degrada 

quedando únicamente un rel'l1anente de este de aproximadamen­

te un 83 ó 73 más el porcentaje de cargas y aditivos 

los cuales a esta tertl>eratura quedan intactos casi en 

su t o ta 1 i dad. 
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En el caso del tipo A, este ! leva un .163 de car9as y 

aditivos de los cuales se pierde del l al 23. En- la 

siguiente gráfica puede observarse 1 a curva obtenida 

en el anál lsis térmico pal"'a este método. (PágJ~a 67) 

Como anteriormente se ha mencionado, ta form.Jlación 

A es la siguiente: 

COM'UESTO 

Resina PVC 

Plast 1 flcante (OOP) 

Cargas y Adl t ivos 

PORCENTAJE 

47.373 

36.403 

16.03 

100.03 

Como se puede apreciar en ta tabla de porcentaje en 

peso de la rruestra contra la terrperatura y el tierrpo, 

quedará un remanente de 21 a 22 por ciento en peso de 

ta cruestra total, to que constituye el 153 de tas cargas 

más 13 que se pierde y un remanenr e de 73 de PVC degra­

dado. 

9) FORMJLAC ION B 

Para caracterizar formJfaciones del tipo 8 con 24% de 

plastificante. es necesario calentar la rruestra a 250ºC 

y mantenerla a esta terrpcratura (isotérmicamente) por 

un lapso de 30 minutos, periodo en el que el plastificante 

se pierde conµle1amente de tal forma que en el anl!I i sís 

!ermo9rav1mé1rico se puede apreciar este carrbio. Poste­

riormente se comienza a aumen1ar la 1enperatura hasta 

los ?OOºC, terrperatura a fa cual la resina de PVC se 

degrada lota 1men1 e quedando so 1 o remanente de 73 

más 1 as cargas aditivos, los cuales no se pierden 

a es1a terrperatura. 

Como anteriormente se ha mencionado, la forrrulación 

del tipo 9 es la siguiente: 
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COM>UESTO 

RESINA (PVCJ 

PLASTIFICANTE 

CARGAS Y ADITIVOS 

PORCENTAJE 

59.863 

24 .03 

16.03 

100.003 

Como podrá apreciarse en la tabla de porcentaje en peso 

de la rruestra contra terrperatura ti errpo, quedará un 

remanente de 23 a 24 por ciento en peso de la m..iestra 

total lo que constituye el 163 de las cargas más un 

73 de remanente de PVC. (Página 67) 

En las gráficas mostradas a continuación para las forITTJla­

clones A y B respectivamente, se podrá apreciar perfecta­

mente el punto en donde se pierde el plastificante y 

comienza a degradarse el PVC (resina). 

Además. se puede o~servar que el punto de pérdida de 

plast i ficante corresponde con el porcentaje en peso 

en la forrrulación. 

Por airo lado, es irrportante mencionar la influencia 

del estabi 1 i zador en la resina de PVC, pues con la ayuda 

de este estabilizador el PVC resiste rwcho más térmica­

mente que sin el. 

En las gráficas a contlnuacl6n 1 se puede observar como 

la resina de PVC sin estabi 1 i zador se degrada corrpletamen­

te a 250°C isotérmico l hr. a diferencia en la prueba 

a la forrrulación, el PVC resistió perfectamente la prueba 

rrás drástica que fue la form..ilación A en donde la rruestra 

se mantuvo 245ºC isotérmico durante 50 minutos (como 

podrá observarse). 

GRAF1CAS EVALUADAS 

A continuación se describen los análisis de '1Tg 11 y termo-

grav;métricos descritos en los puntos v.2.1. v.2.2. 

respectivamente. 
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CAPITULO VI 

CONCLUSIONES 

De acuerdo con el estudio real izado, podemos considerar 

que los ,objetivos trazados dentro de este trabajo fueron 

cubiertos. 

En este capitulo discutiremos los resultados obtenidos 

en la evaluación experimental de 18 terrperatura de transi­

ción vítrea "Tg", corrparándolos con aquel los obtenidos 

teóricamente. 

Vl.l PORCENTAJES DE ERROR 

El porcentaje de error se basa en la -dl ferencia o desvia­

ción de los valores experimentales con respecto a los 

valores teóricos. 

El porcentaje de error se obtiene mediante la siguiente 

fórmula: 

3 E 
Valor teórico - Valor experimental 

Valor teórico 
X 100 

En la tabla siguiente pueden verse los resultados de 

estos porcentajes en base al plastl ficante. 

PORCENTAJE DE PLASTIFICANTE 
(DOP) 

10 

16 

20 

30 

40 

50 

PORCENTAJES DE ERROR 

0.93 

o.so 
0.73 

3,92 

2. 11 

1. 54 

Como puede observarse el porc.entaj e de error es relativa­

ment e pequeño, por lo que podemos concluir que el modelo 

utilizado si corrple con el objetivo en este trabajo. 



Cabe señalar ,que el porcentaje de error aumenta a medida 

que aumenta el porcentaje de plastlflcante, como puede 

observarse en 10-s porcentajes del 10 al 40 P.C. Con 

lo que respecta a la forrrulación con 503 de plast i ficante 1 

ésta no currple con la tendencia de los demás resultados. 

Lo que puede atribuirse a una inexacta medicl6n del 

valor de "'Tg" debido a problemas de absorción de plastlfi­

cante por parte de la resina de PVC para concentraciones 

elevadas de plastiflcante, lo cual repercute en el análi­

sis experimental. 

VI.2 AJUSTE POR· MINlr.llS CUADRADOS 

Los resultados obtenidos experimentalmente de la "T9 11 

se ajustaron por mínimos cuadrados, quedando de la slgulen-

t e manera: 

y=mx+b 

Tg • m ('}',P) + b 

Tg Terrperatura de transición vítrea 

Pendiente 

%P Porcentaje de plastiflcante 

b Constante 

RESULTADOS 

R = 0.9623 M = 344.82 B -190.934 

'/ALORES EXPERlr.ENTALES CONTRA PROYECTADOS 

EXPER lr.ENTALES PROYECTADOS APROXlr.'ACION PORCENTAJE 
Tg''K Tg•K PLASTIFICANTE 

328.9 325. 72 97% 1Cl3 
316.8 314.27 99% 163 
307 .1 306. 63 993 20~ 
277. 7 287.53 963 303 
365.5 268.44 983 403 
250.0 249. 35 97% 50%. 
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Como podré ~bservarse los valores proyecta os ~on bastante 

aproximativos· con respecto a los valores experimentales. 

Vl.3 TE,,.,.,ERATURA DE TRANSICIDN VITREA "Tg" Y ESTABILIDAD 
TERMICA 

Dentro de los análisis térmicos descritos en el Capítulo 

V, podemos mencionar como conclusión la gran i!l"Portancla 

que tiene el poder sustentar los resultados de un análisis 

por métodos de evaluación diferentes, como lo es el 

de la evaluación de la ''Tg'' y el anát isls termogravimétrico 

La terrperatura de transición vit~ea 11 T9 1
' y la estabi 1 idad 

térmica son propiedades que para efectos de producción 

y control de calidad presentan un gran vínculo. La estabi­

lidad térmica de una determinada fOrm.Jlación de PVC 

evaluada mediante anál !sis termogravimétrico 1 nos permite 

conocer los porcentajes de los corrponentes de una fornula­

clón. Estos porcentajes pueden ser a su vez correlacionados 

con la ICrTl>eratura de transición vítrea ,.Tg" de una 

form.Jlación dada. 

ew••iitJA•·• 
Supongamos que tuvieramos un rechazo de un cable en 

control de calidad producido por fallas eléctricas debido 

a baja resistencia mecánica. Este cable con aislamiento 

de PVC presenta en su form.1lación un 363 de plast i ficante 

110.0.P. 11 (Forrrulación A) y que de acuerdo a la form.Jlación 

del corrpuesto, éste no debería presentar falla alguna, 

por lo que tiene que caracterizarse para conocer cual 

fue la falla a través del siguiente análisis: 

1) Como medida de control de calidad se evalua la terrpe­

ratura de transición vitr"ea "Tg" del corrpuesto. 

2} Se realiza un análisis termogravlmétrico para obtener 

los porcentajes exactos de los corrponentes de la 

form..J 1 ación. 
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3) Con el porcentaje de , plast ¡ íicante, se evalua 11 

VI .4. 

terrpera1ura de trans~ción vítrea ·11 T9 11 tebrlcamente, 

lo que permi.te- tener Üna buena· orientación respecto 

al resultado obtenido experimentalmente. De esta 

manera puede conocerse si el corrpuesto está mal 

fabricado, ya sea por errores de proceso 

carencia de sus con-ponentes. 

o por 

Así pues, el caracterizar una form.Jlaci6n en laborato­

rio permite conocer las condiciones e~actas de proceso 

a las que dehe someterse un corrpuesto de producción. 

INTERPRETACION DE RESULTADOS 

Para concluir, es muy in-portante remarcar tomar en 

cuenta que todos los valores obtenidos experimentalmente 

a lo largo de esle estudio han sido obtenidos para condi­

ciones especificas de proceso, y por otro lado fueron 

evaluadas con materias primas con propiedades específicas. 

Por esto mot ivo 1 los l"'esul tados obtenidos no deberán 

ser generalizados como absolutos, sino únicamente podrán 

sel" ut i 1 izados de una manera corrparat íva para estudios 

si mi lares. 
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ANEXO 

En este anexo, se mencionan los problemas acontecidos 

para la evaluación de la Terrperatura de Transición Vítrea 

cuando se tienen mezclas no homogéneos de resinas de 

PVC Plast i ficante debido, principalmente a un mal 

control de la Terrperalura. 

Las primeras mezclas realizadas dentro de este estudio, 

mostraron resultados poco satisfactorios de la Terrperatura 

de Transición Vítrea corrparados, tanto con los valores 

teóricos, como con los experimentales obtenidos en este 

estudio. Dentro de los análisis obtenidos se pudieron 

apreciar problemas de mezclado, ya que para una mismo..._ 

rruest ra hubo varios carrb i os de 11 Cp", 1 o que s 1gn1 f i ca 

que debido al mal mezclado, de la resina de PVC presentó 

diferentes absorciones de plast ificante y, consecuentemente 

diferentes valores de "Tg·1 en la m.Jestra. Por otro 

lado, en otros análisis se demostró que la absorción 

del plast 1 ficante no era el adecuado, ya que los valores 

obtenidos para un porcentaje dado eran de poca validez. 

Debido a este tipo de problemas se consideró que el 

problema radicaba en que durante el mezclado no se tenía 

un control adecuado de la terrperatura y _.el mezclado, 

las mezclas para un mismo porcentaje no eran iguales 

en cuanto a homogeneidad de absorción de plast i ficante. 

a continuación se describen las consideraciones de adición 

más adecuadas para oblener form.Jlaciones homogéneas. 
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CONSIDERACIONES DE ADICION 

1 NTRODUCC 1 ON 

1 Un aspecto m...iy lrrportante para lograr una buena producción 

y acabado de un producto de PVC depende fundamentalmente 

de la adecuada preparación de un corrpuesto, considerando 

para el lo una forrrulación balanceada 

técnica de mezclado. 

una correcta 

1 El proceso de mezclado opera sobre el principio básico 

de que todos los ingredientes son incorporados y mezcla­

dos en una sol a operación para un poi vo seco cuando 

se utiliza resina de suspensión o masa, o bien, para 

producir una pasta o plas1lsol cuando se utiliza una 

resina de dispersión 

1 Ya que la operación de mezclado es un proceso inter­

mitente, es rruy irrportante seguir una técnica de mezclado 

adecuada definida, con lo cual se debe lograr una 

mezcla homogenea y de calidad uniforme y consistente. 

1 Cada departamento de mezclado de las plantas que pre-

paran mezclas de PVC, han instituido desarrol 1 ado 

su propia técnica, reportando resultados positivos 

que currplen con el objetivo del procedimiento que consiste 

en obtener un producto en forma de mezcla seca. 
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GUIA PARA l'EZCLAR 

PVC RIGIDD 

ºC 70¡_ _______ ~--..,,C.....---~ 

60¡..... ________ _,,,,,,__ ~------· 

so+------_,,¿"-------
40¡,_ ___ _,,~--------------------"l 
30~--..,,C.-4-----------------------t 

5-10 MIN. 
l'EZCLADO 

7-9 MIN. 
ENFR !AMIENTO 

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

-B: Calentar resina hasta 40ºC - 45°C y agregar estabil i­

zador y pigmento. Conectar alta. 

-C: Adición de modificador de im:>acto y ayuda de proceso. 

-0: Adición de lubricantes a 90-lOOºC ó 20ºC antes 

de 1 legar a la terrperatura de descarga. 

-F: TetTPeratura de enfriamiento, SOºC + S~C. 
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GUIA PARA r.EZCLAR: 

130 

120 

100 

90 

80 

ºc. 70 

60 

o 

PVC - FLEX 1 BLE 

/ 
/1E 

/lo 
/1 e 

/ 
40 

30 

/ 
/IB 

20 / 
VIA 

·a-10 MIN. 
r.EZCLADO 

/"-

"' "' '\. 
"' " '\. 

11 
7-9 MIN. 

ENFR 1AM1 ENTO 

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

dad. 

-B: Adición de estabilizador, mitad de plastlficante 

y pigmento, conectar alta. 

-C: Adición de la segunda mitad del plastificante. 

-O: Adición de carga. 

-E: Adición de lubricantes. 

-G: Terrperatura de enfriamlent~·, 30°c + SºC. 

-. 75 -

'\. 
'\ 



ERRORES DE PROCESO DE t.EZCl.ADD 

E.n la siguiente tabla se puede observar la variación 

de los valores obten1do5 exper1metalmen1e con respecto 

con respecto a los valores teOr1co!< y experimentales 

reportados en la bibliografía (Sherwood). 

VALORES DE '
1TG" EH "Kº 

PORCEHT.a.JE DE TEORICD EXPER llENTAL 
PLASTIFICAATE BIBLICJGRAFl,o\ 

93 335.3 338.0 

203 309.57 303.0 

283 292. 89 250.0 

403 271. 24 239.0 

503 268.2 223.0 

Como puede observarse, los valores obtenidos para los 

diversos porcentajes de plastlficante son bastante 

contradlctor1os y poco e)(ol icat ivos. Para el soi de 

plastificante se reportaron dos valores del '1T9'', ya 

aue en la rruestra anal izada se obtuvieron dos cant:>ios 

de '1Cp 11
, debido como ya se habfa mencionado, a una 

mala absorción de la resina. 
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DESCRIPCION DE EQUIPO EXPERlf.ENTAL 

En este anexo se describe el equipo utilizado para 

real izar las mezclas y los anál lsls térmicos. 

Para realizar las mezclas y form.Jlaclones se requiere 

el slgulente equipo de laboratorio: 

1 ) Una ba 1 an za 

2) Matráz de 800 mi para agregar plastiflcante 

3) Plancha para calentar plastiflcante 

4) Turbomezc 1 ador (HENSCHEL) 

5) Termómetro digital 

Para real izar los anál lsls de la Terrperatura de Transición 

Vítrea y el análisis 1ermogravimétrico 1 se utilizaron 

los siguientes módulos del Análisis Térmico (OUPONT). 

1 ) CALOO IM:TRO DIFERENCIAL DE 6'IRR 100 (DSC) 

2) ANALISIS TERIJOGRAVIM::TRICO (TGA) 
3) NITROGENO LIQUIDO (M::DIO DE ENFRIAMl~NTO) 
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1) CALORlr.ETRO DIFERENCIAL DE BARRIDO 

Para la evaluación de la terrperatura de transición 

vttrea, tanto de la resina como de los plastificantes, 

se utilizó un calorímetro diferencial de barrido (DSC) 

el cual se utiliza para detectar y cuantificar carrbios 

en las propiedades fi sicas o químicas de una material 

producidos por carrbios controlados de terrperatura. 

El calorímetro diferencial de barrido {DSC) consta 

de una celda de plata que tiene en su base transferencia 

de calor. La celda cuenta con dos posiciones {m.;estra­

referencia} donde se colocan las cazuel i 1 las de prueba. 

El Diferencial de calor entre rruestra-referencia es 

monitoreado por un termopar de cromel-constatan. 

El equipo, así 1 ejecuta un programa de variación de 

terrperatura pre-determinado en la celda, midiendo 

el gradi.ente térmico entre 1TJ,Jestra-referenc1a y calcula 

el calor involucrado en la prueba. 

Este equipo puede detectar y cuantificar: 

1) 0 Tcrrperatura de Transici6n Vítrea 

2) Punto de fusión 

3) Capacidad calorf f ica 

4) Mezcla de polímeros 

5) Otras 

2) ANALISIS TERMJGRAVlr.ETRICOS TGA 

Este equipo consta de una termobalanza. En un extremo 

del brazo se coloca la m...1estra en una cazuel i l la. 

Esta se introduce en el horno, en donde se calienta 
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a una velocidad determinada controlada. E 1 otro 

extremo es controlado por dispositivos fotosensftlvos 

que mantienen la posición of"lgianl corrpensando la 

pérdida en peso de la m..iestra. 

Este equipo puede detectar y cuantificar: 

1) Estabíl ídad 1érmica 

2) Corrposición cuantitativa en peso 

3) Porcentaje de humedad 

NOTA: 

Es irrportan1 e mencionar que para el anál lsis térmico 

de las mezclas de PVC con plastiflcante (OOP) SE ALIM::NTO 

LA MJESTRA EN POLVO (ORY BLENO). 

Para el análisis de las forrrulaciones, tanto en el 

ose como el TGA, la rrueslra SE ALl/.ENTO EN PELLET. 

Para la interpre1ación de los resul lados obtenidos 

tanto en el método de Calorimetría Diferencíal de 

Barrido, como el Análisis Termogr<3vimétrico, se U! i 1 izó 

una corrputadora 1 la cual se encuentra equipada con 

un graficador que transmite los resultados experimenta-

1 es eva 1 uados. (De esta manera, se obtuvieron todas 

las gráficas presentadas en este trabajo). 

3) NITRDGENO LIQUIDO 

Para la evaluación de la "Tg" se utilizó una corriente 

de nltr"Ógeno líquido de 75 ... 95 ml/min •• que además 

de utilizarse como medio de enfriamiento, se obtiene 

una atmósfera inerte y protege la celda contra el 
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ácido clorhídri,co df'.!Spre_ndldo al calentars·e el PVC a al tas 

t errpera t U ras. 

A cont lnuactón se, pueden apreciar los módulos para real izar- y 

med 1 r Cada aná 1, is 1 s: 
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COM>UTADORA eau IPADA CON UN GRAF ICADOR PARA INTERPRETAR 
LOS DATOS OBTENIDOS DEL (OSC) Y (TGA) OBTENIDOS EN 

ESTE TRABAJO 
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MXlULO ANALIZADOR DE LA TEhPERATURA DE TRANSICION VITREA 

"Tg" lose l 
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MJOULO ANALIZADOR OE PRUEBAS TERi.nGRAVlf.ETRICAS (TGA), 
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TURB01wEZCLADOR HENSCHEL UTILIZADO PARA REAL IZAR LAS 

1-EZCLAS DE RESINA PVC Y PLASTIFICANTES 
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