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La investigacior =zobre wmatsrialez plazticos ha  ide
insremsntandose can 21 desarrcollo de la tecnoloatas se han  hecho
estudios extensos que abarcarm dese los procezos de sintesis hasta

la caracterizacisn del producto terminade

Ern  este trabajo se hace wuna recopilacion de los
aspectos generales mas importantes del cloruro de polivinilo, el
cual es uno de los materiales plasticos mas wutilizados, para
despuss enfozar nuestra atencidn sobre los asrectos de dearadacion

Jal material.

El problema de degradacion de los materialzs plasticos
€z de grat importancia yva que afecta a laz propiedades del

[ERTIRY

E=zte protlama pusde ervzantrar una scelucidn

i se logra establecer los mecanismos de reaccién de dichos

[a 3
T
o«
o
El
H
n

pProcesos degradativos, para 1o cual se debe conccer la formalacion
completa, v las pocibles reaccicomes fotodesradativas, tanto de 1la

resina come de los aditivos y sus positiles combinaciones.

Se eligic realizar la caracterizacisn del material
fotadearadads peor la técnica de espectroscopia - infrarvoja  (IR),

para cobservar les cambios que presentan  laz  bandas en  los



espectros; determinando a qué grurpos  funcionales parters

dando  ura  explic v de laz modificacionss de las

proponiendos mecatiizmoz de reaccion gue puedan ser factibles,

El dezarrollo de este trabaje es la continuacion de wun
proyecto en el cual se ha estudiado tante la formulacidn usada
coms la estabilizacion de észta tanto a efectos térmicos  como
contra la luz ultravioleta, por 1lo que los estudios de
caracterizacion aue  te  realizaron ce enfocarn 26lo a ver =1
comportamierto quimice de cada wio de los aditives de la
farmulacion en un material terminado expuesto a condiciones de

intemperismo.

Eztos 2ztudics llevan a conccer que  tante  afecta el
comportamiento quimico de los aditivos de la formulacion de FVC
plaztificado uzada y da paukta para proponger un eshtudico mas
prafurdo, utilizando otras técmicas gque ayuderr a  sustentar vy

ampliar los mecanismos de degradacién de un material plastico.
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CAPITULO 1. ANTECEDENTES SOBRE PVC

En la nmaturalsza  aburdarn materias poliméricas  tales
como la celuleszsa, el almidénm, el caucho, las resinas, etc. En un
principio se traté¢d de cbterer palimeros sintéticos que imitaran
las propiedades de las substancias naturales. Em la actualidad
=l hombre ya o trata de imitar a la naturaleza, busca cubrir
necesidades con los materiales wtilizados por ¢1, consiguiendo
productos con nuevas propiedades y aplicaciones, como "Los

Plasticos".

Industrialmente los plasticos se consideran clave en la
renovaci1on industrialy los consumidores encuentran la posibilidad
de satisfacer necesidades de forma econdmica vy Qe lez

Proporcicne satisfacciones en su vida cotidiana,

omnla, ete.),

Entre los plasticos se encuentramn miles de materiales
que difieren entre i, tanto como el metal difiere del vidrios
dificilmente se hallara una industria que no recurra a elleos para
mejorar algun aspecto de su proceso o la presentacion de sus

productos.

Los plasticos deben cer cuidadosamente elegidos,
prerparados  y fabricados para que cumnplan venbtajosamente U
cometido, Sin duda hemos alcarcads "la Era del Plasticao”

Las ventajas =n =1 uzo de los plasticoszs comparadas  con
las de otroz materiales incluysn un intervalo amplio en colores,

Propiedades fieicaz y excelente resistencia quimica, som ligeras;



rero a pesar de esto sonn prodigicesamente  fuertesz., (Debemcs
recordar AQuae todas laz ventajas mencionada: dependes del  proceso
utilizads para la obtencidn del producho).

Como ya hemos visto, sus cualidades han acelerado la
introduccion de estos materiales en casi  todaz laz actividades
humanas pera sin duda ellos tambien prezentan irconvenientes tales
como ¢ Su reducida resizhtencia mecanica vy estitica en comparacisn
con los metales, la sensibilidad a la temparatura y  tambier en
algunos casos 13 escasa conductividad térmica; debido a esto los
Plasticos suslen conbenstr tambien aditiveos, {(ver apendice A), que
madifiran cansidarahliemants las cualidades de la substancia basica
oura. comn snn olaskificantes. lubricantes, estabilizadores, etc.
(ver seccion 1.4},

Una clasificacidn muy amplia de  los plasticos ez la

siguiente:

TERMOF1J08 o TERMOESTABLES.
PLASTICOS
TERMOPLASTICOS.

Lin material termoplastico ez aquel aque =23 moldesble
térmicamente meantras quz un material termofije sufre un canbio

permanents al fundir v se convierte irmediatamente en wn solida



Aue ya no se puede volver a fundir, porque se descompone antes de
alcanzar su temperatura de fusion.

El Cloruro de Polivinila (PVC), esta incluido en el
grupo de los termoplasticos; es un material termoplastico
dificilmente transformable comparado con otros(PE, PP, PS), {ver
apéndice A), debido fundamentalmente a la reducida estabilidad
térmica v a la descomposicidn con formacién de 4acido clorhidrico
(HCL) . Con el desarrollo de estabilizadores apropiados el PVC
tomé una gran importancia dentro de los materiales eficientes

disponibles {(ver pag. 26 y 27).1(w]

1.1 Generalidades Sobre la Polimerizacion del PVC.

La polimerizacion del cleoruro de vinilo empezdt a ser
estudiada a principios de siglo. Se lleva a cabo mediante una
reaccién via radicales libres, la cual puede iniciarse ya sea por
energia proveniente de una fuente natural (luz), de una artificial
(bombardeo de electrones), o por un catalizader, promotor o
iniciador de radicales libres (ver apéndice A).

Cuando el radical inicial se forma, ataca a mondmeros
similares, los cuales se adicionan en serie, al rompersse la doble
ligadura del cloruro de vinilo (monsmero), (ver secciéon 1.1.1).
La funcidén radical subsiste mientras la cade?a del polimero va

creciendo hasta el momento en el cual aparece la reaccién de



termitacien Que pueds zar &l rasultade de la combanacion entre dos

macroradicales en un arreglo simétrica o asimstrico. {17) y [ia]

ETAPAS DEL PROCESO DE POLMERIZACION

1)
Perixida — Rad*
Rad- + CHz = CH _— Rad — cHz — CH-
. 1 1
2)
Rad —~ CHz -~ CH: + CHz = CH ———
|
cl C1
Rad — ©Hz ~ CH - CHz — CH-
[31 [
<))
a) 2 Rad — (CHz — CH-)rfHz -~ CH:* ———
c1 c1
Rad — (CHz — CH —)nCHz — CH =~ CH = CHz (— CH — CH2)n ~ Rad

!

c1 C1 [#9} <1



3] 2 Rad — (CHz — CH «)nCHz — CH:* —

Cl [$)

Rad — (CHz — CH —}rCHz — CH2 + Rad ~ (CHz — CH —)nCH = (.|7H
cl1 [>3] cl cl

1.1.1 MONOMERQ DEL PVC
CH2a = CH - C1

El clorure de vinilo es el mondmerc que da origen al
PVC, fué descubierto por Renault en 1815. Es un gas incoloro a
presidn (P) y temperatura (T) normales.

Industrialmente el clorure d= vinilo ez manejade como

Haquide (& baja Fy T = -13,4°0). Es taxico al estar en

contacto con la piel, [1s]
Sus prinzipales propisdades fizicas son ¢

Ihgeramente soluble en agua @.113 7/ 1209 de azua a 25 C.

Scoluble en hidrocarburos, azeite, wlcohal, etc.

Feso Molscular 62.3 a / mol

FPunto de fusion -153.8 °C

Punto de sbullicien - 13.4 ‘C

densidad (a -14°0), 2, 969 a / cm® {211



La reaccion mas importamte del cloruro de vinilo es la
dez polimerizacidn y copolimerizacian.

El clorure de virale =3tz formads

re

=1l radizs

clorure (— Cl )} y el radical vinile (CHz = CH —), por 1o que =1
rolimere formados con monémercs de este tipo se clasifica dentro

de los deraminados "vinilos".

El proceso mas importante en la obtencion del cloruroc

de vinilo =s @

c1
=]
CHz = CHa ——cli———o CHz = CHz 3925, chz = CH + HCI
T 1 I
1 &
f21)
1.1, 2 PROCEDIMIENTOS DE POLIMERIZACION DEL PVC,

Entre los procadimientoz  de polimerizacidm  conecidaog
predomina el procedimiento de suspension, emulsion, sclucién,

precipltacidn y en masas o en bloque.,
FuspensioHn
Este procezo se bkasa en hacer una dispersién del

clorurc de vinilo en agua, para formar pajuefias gotas a trvés de

una agitacion enérgica. Ya hecha la suspensicn se le adicionan

1@



pequefias cantidades de coloides protectores para estabilizar la
disperzion vy avitar que laz pequefaz 3octas formadaz se ailomzren vy
FOmEPan, La reaccidn ge& realiza a temperatura constante,
una ves finalizada B recage el mondnero na
tranformado, se filtra el agua, se seca y criba 21 polimero,

obteniends granulos muy puraos. {271

Bmuloion

En este tipo de polimerizacidn se forman micelas debido
a los enmulsificantes, generalmente idnicos contenidos en el asua.
El clorura de vinila (monémero) se polimeriza en las micelas con
un iniciador radical soluble en agua. Se obtieren particulacs

relativamente pequefas de polimeros. Cuando las particulas se

mezclary corn placstificantes, se cobtiznen pattas o PpPlastis

aestables, [25)

Felucion

Se lleva a cabo disolviendo el mondmero en un
disalvente adecuado, en el cual s=2a también solublz el polimero.
La =liminacion del calor de reaccidn tiene lugar principalmente
por evaporacionm del disolvente, por lo que éste  actda como
retardador de la polimerizacién, contralards muy bien el grada de

écta.

11
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2 obtiane una =olucion altamente viscosa del palimerc,
qQue la mayoria de las veces se emplea como  tal, ya Juz la

wemica, azi la

saparacion total del disclvenmte ez Jdificil y antie
arltcacion de la resina es en disolucion=s para recubrimientos

cuya calidad v unmifarmidad puedan justificar su alto costo, [sd)

Paecinitacon

El mondmerc es soluble en el dizolvente utilizado, pero
el polimero no, con lo cual va precipitando durante el proceso.
Se  pusdern formar macromeléculas de  muy elevade grado de

polimerizacidn separandose el polimera en forma de gel.lzol

8n maca ¢ en &8lzque

Er la polimerizacion en mazsa e wtiliza €l clorura de
vinilo (momomzre) coamo medic de dispearsion y tramsmizidn de calors
por lo tanto, 1la polimerizaciéon tiene lugar sin adicion vy
de agua y de colordes de protecciornr y  emulaentes. La
reacclan tiene  lugar, en geteral, a temperatura ambiiente vy
puede durar de una a tres semanas; pasandc el sistema, en el curse
de la mizma, del! esztado liquido d2@! mondmers =al s¢lido del
palimzre a través de una serie de estados pegajosos intermedios de
viscasidad creciente.

El empleo de la polimerizaciorn en blogque ez bastants

limitada en la irdustria a causza de la lentitud del procese, ast



comn de la dificultad de extraczion del polimers  adherido al
recipients Jde reacciin.

En =1 procsso industrial de polimerizacion del claruro
de vinilo, (cualquiera que sea €1 proceso de pclimerizacidn
utilizado), se emplean catalizadores, los cuales se szseleccionan
derperdienda del tipo de procedimiente de fabricacién empleado.

Loz maz usad sorn los  compuetzheos  azoalifaticos, reroxidos

organicos ¥y compuestos de peroxidoz inorgamicos, incluyenda los

sistemas redox.

La Jongitud de las cadenas poliméricas obtenidas por
cualquiera de los cinco métodos descritos son desiguales. El
grado de polimerizacién ecta representade por el valor K de la
resima, siends este mas alte, en cuanto mas grande sea el peso
nolecular promedic ern 2l FVG. Mizhtras maz alto cea el valor K,
mas alta sers <) punto de reblandecimiento, la dureza mecanica vy
la estabilidad al calor, mientraszs aque la elasticidad se vera

dismirida.

1.2 Fropiedades Fizicas y Quimicas

El FVC ecs unh polvo blarco que tiene facil piamentacieon,
de ahl su wso tan extendids =n la 1ndustria, empiesa a reblardecer
a luos 20°C y a descomponerss & los 140°C. El comportamiento de log
termoplasticos a baja v alta temperatura determina el intervale

util de los miemos.



i

noestructura ez ezfarica (bola de alaodon) . 21 tamafc
depende d=l procezo de polimesrizacion utilizado,

mdesular ee nedido directaments evaluandos  la

reczifica, La esztatilidad térmica del poltimwero estd
relacionada directamente core el pescs moleculatr, asi, a mayar peso
molecular mayor estabilidad térmica. La temperatura )
procesamients tambiérm ezti relacionada con el peso malecular, azi,
a medida gue  dizmiruye =l peso molecular la temperatura  de
Frocesamiento tambidrs dizmiruye. Alguraz de las fFropiedades
caracter{sticas del PVC se deben a la estructura tipica de sus
particulas. t.as particulas primarias que s forman durante la
polimarizacian no se furder durante la extrusiédn, hasta alcanzar
temperaturas del orden de 19@°C.

El PVC copolimeriza con acetato de vinilo v clorure de
vinilideno entre otros, obtenierddose productos con caracteristicas
iy diferemtesz, con 1o que se amplian laz aplicaciones del PVC., Ec
soluble en THF y ciclohexancna; para hacerle soluble en los
disolventes organicos comunes y pader asi emplearlo en  barhices,
adhesivas. etz,, 2 le somete a wny clorade en tetraclorwuro de

~arh men 1o aue sl oroduce una substitucison parcial com  Atomos

da cloro, el producto que se cobtierz s el clorure de vinila
rostclorade,

Es muy resistente a los agentes quimicos y esfuerzos
mecanicos, poeses una buena resiztencia al agua vy a las  acidozs

1tnorganicoz, el bernceno Fancha fusrtemente z] PVC.

14



La resistencia del FVC ants aljurnas agentss quimicoz s

podria representar dando una ezcala arbitraria de incremento de la

resistencia de cerc a diex (@ - 1@ )
aceite
scido alcali | agente oxidante grasa hidrocarbura
petrolen
PYC 8 10 10 9 5

(La tabla anterior s6lo nos da una idea del comportamiento general

del PVC) .

La estructura del PVC puede cambiar por descomposician
térmica v por accién de la luz, particularmente de los rayos
tltraviolata. También es posible la transformacién molecular
mediante el axtgerno (02), estasz influencias de=sfavorables pusden

evitarse afadiesnds estabilizadores. [21]

1.3 Aditives

El FVC obtenido segun los diferentes procedimientoes  ya
menci1omados (ver seccidon 1.1.2) no  Fuede ser transformado
directamente a productos utiles finales. Para la transformacior
con las teécnicaz caomnocidaz (ver seccion 1.4) ez precizo agregar al
PVC diferentes productos de tranzformazion (aditivos).

A continuacior ce enumerarn &launns de log aditivos

bazicos rpara la resina de FVC. (1)



) Dot dazantes

La irber 1on que tienen los plastificantez con  la
rezina se puzde conziderar come uma lubricacion malecular esterna,

la cual permite mayor libertad de la cadena polimérica.

La elecci1on de los plastificantes depende de los

requeriemientos, como pPor ejemplo:

a) propiedades a largo plazo
b comportamiento con altas temperaturas

c) flexibilidad .-

d) propiedades electricas
<) =fecto igni fugc
f) propiedades fisioldgicas

Fara la plastificacion se& utilizan en la mayoria de los
casos liguidos con punto de ebullicion alto, aue ejercen en el
material un efecto de disolucidn o de hinchamiento, e ezfpecial

con temperaturas altazs.

Los plastificantes son materiales quimica v fisicamente
establas, empleados  para  facilitzr =1 procezamiznts  de los
plasticos v para 1mpatrtir zuavidad y flexibilidad a las  productos

finales.



Lo que causa 2l e=fecto de plastificacion es que las

moléculaz de plastificante interzalan entre  las moléculas

polingricas reduciendo las fuerzas de Van Der Waals.

Los plastificantes deben ser compatibles con la resina
vy otros aditivos que se vayvan a emplear, deben proparcionar =1
efecto de blardura requerido, noa debern emigrar o exudar bajo
condicicones de servicico, ni contribuir a la formaciom de flama, ni
ser tdxicos, ni caros e imepedir la dizminucidn de la resistencia
quimica y el incremento a la absorcién del agua. Su volatilidad
debe ser baja durante el procesamizmnte y en 21 use del productes
debern ser resistentes a la degradacién por luz y calor, no deben
manchar ni decolorar, deben poseer un equilibrie adecuado entre

propledades y la relacion precio/rendimiento.

Existen diferentes criterios rpara clasificar a los

rlastificantes. Loz mis aceptados sons
n Por su composicidn quimica.
&) Ftalatos

=3} Fosfatos
c) Adipatos
d) Trimetilatos

&) Poliméricos

) s
39) Paratinaz cloradas
[1}] OLros Arupos

(ver apéndice A)



Iin De acuerda con su miscibilidad y compatibilidad.,

&) Primarios
k) Secundarics
tver apéndice A)
I1D Por sus usas espec{ficos.
{(ver apéndice A)
vy Por su clasificacion monomérica y pelimérica

(ver apsndige A)

(o). {12],{10])

@ Yubricantes

Se uwtilizan para facilitar el procesamiento del
material, influyen en las propiedades de plastificacidn y fluidez.
Para que los lubricantes cumplan su funcién con eficiengia deben
szr compatibles con la resina, deben combinarse con facilidad y no
deben afectar adversamente las rpropiedades del producte final.
Las lubricantes dismiruyen la dearadacion dzl material evitan que
=] material se pegue a lo largo del procesamiento, facilitando su
salida.

dete terer cuidado sn la szleccidn del lubricante

(7]
L

as{ como en la cantidad utilizada ya que un lubricante deficiente
causa degradacion y frecuentemente alta viscosidad del material
fundide, un ercezo de lubricacion pusde reducir la fricciéen a
purts de praoducic demaziads deslizamienta aumentands la viscosidad
del material, la disminuciér er la resistencia a la tension puede

causar rotura o fragilidad.




Los lubricantes pusden ser:

a) EXTERNOS- Son altamente compatiblez con el
polimero por lo que tienden a migrar hacia el
exterior duramte la fase de proceso ejercienda

su funcion lubricante.

b) INTERNOS- Son compatibles con el polimara vy ejercer
su funcién ayudando a que las macromoléculas del
polimero se deslicern er forma lamimar una sobre

otra durante el procesamiento.

CIEXTERNOS / INTERNOS-
La mayoria de los lubricantes combinan
=u accién como lubricantes ewternss e interncs en

diferentes grados.

Toedos  loz  lubricantez caen dentro de  las cuatro
categorlas siguientes: Eztearatos metalicos, amidas y ésteres
de acidos grasos, acidos grasos y ceras de hidrocarburos.

Usualmente los lubricanrtes son identificados
quimicamente como no polares v con cadenas largas de carbones
(C—-12 a C~ €Q). En teéerminos penerales se digspone de un gran
rumere  de lubricantes de los cualss se pueds hacer uria
clasificacion genérica, se=gun sean lubricantes exterrnos o internos

{ver apéndice A).ls21.(13)
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W) Loladidizadeoneo Téamicos

El PVC es particulamente vulnerable a la degradacion
durante el procesamiento (160°-200°C), es decir posee una baia
estabilidad térmica.

Los estabilizadores térmicos son usados para retardar
la degradacidn del material (ver apéndice A}, cuando es procesado
y suijeto a altas temperaturas, o también para extender la vida
util de los productos terminados, de los cuales forman parte.

Los estabilizadores térmicos son un aditiva
indispensable en las formulaciones de PVC cosa que no ocurre con

todos los aditivos.

Sistemas a base de Ba / Cd vy otros son seleccionados

como estabilizadores del PVC por sus efectos especificos.

Fosfitos organicos del tipo alquilo y arilo, se
utilizan como estabilizadores secundarios, se considera que estos
funcionan sinergéticamente con las mezclas metalicas eliminando
los atomos de cloro labiles que provienen de la reaccidén del acido

clorhidrico (HCl) y la descomposicion de perdxidos.

La eleccion de estabilizadores térmicos para PVC
rigido, es mucho mas critica debido a que ce procesa a muy altas

temperaturas. lisl,[1?]



w) désordeacn de (tuy Ultnauvialcia

Sore productos quimicoz utilizades para Froteger a  los

Folimeroz de los efectos de la degradacisan For radiacion

ultravicleta del =ol, cuands €2 esponen & largoz perlodos al medic
ambiente,

El PVC es particularmente vulnerable al ataque de la
radiaéidn solar.

Los absorbedores de lux ultraviecleta no reaccionan  con
los radicales formados sinc gue &limina la radiacion, que tiene un
alto contenido energético en energia vibracional, por conversion.
De los absorbedores de luz ultravioleta mas comunes y efectivos
tenamos los benmzotriascles, benzoferconas vy acrilonitriles, donde

. de #ztoz e mucho maz alts qus =1 dsd

Folimero. Normalmente la cantidad del absorbeedor usado ez muy
baja, de @.1 a 0.5 % aproximadamente.

El efecto mac completo de un abeorbedor d=  luz W se
obendria cin dudas uti1lizando productos o mezclas de productos  que
absorban a 4@8nm. Si embargo, los compuestos conm  wn maximo  de
absorcidn por encima de 350 rm pozzen, a consecuencia de  =u
absorcisn residual en el espectro visible (400 rnm) un  color
amarillento propic mas o meros intense, o deseable en los
productos terminales, azi que para eledir el  absorbedor se dete
mallar un compuezte que res relacione urn efects de  proteccion

aptimo v la susencia de color deseada. {21,(1e]
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v) Cargan
Las cargas se adicionan con diversos propositos, las
dos razones principales son, mejorar las propiedades fisicas vy

bajar el costo,

Se incluyen en el arupc de los matzriales de refuerzo
tanto lax fibras como los silicatos, dada su accién reforzadora.
Los materiales de refuerzc y de carga aparecen en  la formulacisén
en forma de particulas discretas, practicamente inscolubles vy que

forman una fase propia.

Dependiendo del tipo de cargas se pPuede tener wuna
mejora en la resistencia al aislamiento, al impacto, v a la luz
W, controlan el brillo, reducen la adherencia de la resina al

equipo, etc.

Sin embargo se debe considerar Que las cargas
incrementan la dzrzidad relativa y la viscosidad de furdide,
afectan las propiedades fi{sicas y quimicas, disminuyen la
resistencia a la abrasi1on y contribuyen al desgaste del equipo por
abrasién.

Los carbonatos calcicos mclidos, obtenidos a partir de
-tiza, caliza o marmol, pertenecen a los materiales de carga
minerales mas impartantes en la industria transformadora  de

materiales plasticos y en especial en la industria del PVC.



Cantrariamente al carboratce calecico, loz demas
materiales de carga minsrales, como el caslin, talco, silicateos,

etc., posesn gzneralmente un color mas oscurcs.

Las cargas deseables deben tener las siquientes
caracteristicas, alto gradce de uniformidad., dzbern estar litres de
impurezas que puedan afectar a las propiedades del compuesto, no
deben ser abrasives, debern cer de facil dispesion, arar

disponibilidad y bajo costo,

Las cargas ce pueden clasificar de acuerdo a
s11s  caracteristicas fisicas en inorganicas y organicas (ver

apéndice A). [7),(26]

Fegrienite

La mayoria de las formulacicemes no presentan por  si

mismas Colores atracttlvos, por lo aQue 25 necezario agredar aaentes

calarantes,

Los  colorantes se =seleccicnan de  acuerdco a laz

temparaturas de proceso, az1 todos log pigmantos pueden resiztir

breves exposicionszs a 190.6°C sin que cambie su color y se

degraden, alaunos de =llos padrian resistiv hasta 232 C, perac a

temperaturas arriba de las se requiere de los pPigmentos

imaraanicos g2 la maz alta termica,




Contrariamerte al carbonato calcico,

materiales dz carga mirezralezs, como =l caolin, talco,

etc., pozeen gereralmente un color mas oscurce.

silicatcs,

Las cargas dessables  deben  tener laz siauientes
caracteristicas, alto arade de uniformidad, deben eztar libres de
impurezas que puedan afectar a las propiedades del compuesto, ne
deten ser  abrasivos, det=n ser de facil dizpesion, arar
disponibilidad y bajo costo.

Las cargas se pueden clasificar de acuerdo a
sus caracteristicas fisicas en inorganicas y organicas (ver
apéndice A), [7]1.124]

el Segeiern

La mayoria de las formulaciones no presentan por st
mismas colores atrattivos, For o Jus agrepar sasntes
colorantes,

Los colorantes se seleccionan de acuerdo a laz
temperaturas g2 proceso, =asi tados los piamentos puzden resistir

treves exposicieores a 193.6°C sin que cambie su coler y se
dearaden, alaunos de =zllos podrian resistic hazta 232.2°C, perc &
temperaturas arrviba de los 26070 se requiere de loz  pigmentos
incr3an1coz de la maz alta resistencia termica.

[N
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Qtros factores que == consideran sond La reactividad
quimica entre &l pramento v la rezina, la huamedad 2n 21 piamenta,
la migracion, etc.

Los requisitos mas importantes que deben cumplir log
pigmentos para ser utilizades son, uma buena estabilidad al calor,
al medico ambiente, mno debz haber miqraczisén, deben terear
estabilidad térmica.

Los pigmentos pueders clasificatrse en @

a) inorganicos
b} organicos
{ver apéndice A)
[21,1281
vid) Retardandes de o Flama

€l FVC por su alto contenido de clore (Cl) posee 1la
propiedad inherents de mo propagar  la  flama, cin  enmbargc, en
compuest.os plastificados, dicha propiedad se ve afectada. Fara
subsarnar tal problema se puede adicionar parafinas cloradas,

Flastificant de tipo fozfata

y triexido de antimonio. [2e]

viid) Andiexgandes

Irhiben o retardan la degradacién oxidativa de los
pollmaros a temperaturas por lo general elevadas, que se presentan
durante @l procssamiento, almacenaje o vida wtil del producto,
Estos aditives se affadenn en concentraciones  del arden de

Q.1 ~ AT %



El uso y prueba de 1o

o
T
o
€

Lctoz determina loz tipos vy

cantidades dz antioxidantes necesarios, (2e)

1.4 Meétodos de Procesamiento

La conmverzion dezl PVD (riaide o plastificado) se llevs

a cabo por técnicas de proceso usuales. Los compuestos

Flaztificados pusden  zer

mag facilmernte aue leos
rigidos, debido a Que el reducido punto de reblandecimiento, por
la adician de plaztificante, hace posible el wuso de mas bajas

temperaturas en su transformacidn. tiel,l21]

La transformacion del producto exige una distribucién
rer fectamente homogerza mediante un MEIELIDO de todos los
aditivos, Com 2l mezclade empazamos 21 trabajo  experimental de
este trabajo.

El procesado de los componentss de una formulacien es
complicado vy na ka sidoe analizadoe completamentes; sin  2mbarasc

sabemos que &l mezclado debe ser muy cuidadose, considerando aue

en este proceso taieme lugar, ademaz de unm simple mezclado de to
los  inaredientes (aditivas y rezina) la absorcioén de los
ingredientes liquidos en la superficie de las particulas
1tndividuales, interaccion Quimica de alaunos  aditivas  {(como  por
2)emrlo los estabilizadores), as! como la degradaciém por accion

del caleor vy las fuerzas de cizallamiento.



El resultado obtenido del proceso de mezclado es una
mezcla pulverulenta en forma de aglomerado o mezcla seca; ésta
puede ser procesada directamente para obtener los productos
finales, o puede obtenerse materia prima intermedia en forma de

granulado.

. Los procedimientos de preparacion de formulaciones de

PVC usuales exigen un enfriamiento después de la mezcla.

Existen varios métodos para la conversion del PVC en

productos terminados.

Las teécnicas de progesamiento mas usuales son 3

a) Bxtrusnitn
b) Jnyeccion
c) Yenlade

d) Calandres

e) 3nmeasion

a) Bxirusibn -

Ademas de proveer da un método rapido y barato de

moldeado, el procese de extrusidn hace posible extruir tuberias v

parfiles.
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quea entra en la cinta, e enfria con aire o agua, dz mode que

endurezca lo suficiente para comnzervar la forma 1mpartida.

extrusionadors para la transformacion de PVL,  ze  Fu

como sigue:

k)

e i1 g

a

arnille pazande lueas gor uma  talva

temperatura ambiente hasta la cinta tramzportadora. A medida

se

Las condiciones mas importantes que debe satisfacer una

]

iy

Buena homogeneidad de la masa fundida.
Un tratamiento uniforme del material.
Elevada capacidad d2 expulsién por rencvacion.
Buera distribucién y disaregacion de aditivos,

D

rtzallamizrho paqusfo.

[17).022)

Snpeccion

Cas1 tadas las piezaz  hechas de  termorplasticos

Produzen por 21 procese de inyeccion,

que sale por un crificio opara

zolidyfis

o

e caliente €l material en un 2rlivdre & pr cri.

un molde frico, aue uma

1o e pulza automaticamente, [17]

rasunir
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o) Cemnresidn

La materia en forma de polvo en pelets, se introduce
an un molde que es colocado er una premsa hidraulica y sometide a
presitn y temperatura elevadas hasta que el material llene por

completo los contornes del melde vy se solidifique. (171
d) Penlade

Se aplica exclusivamente a materiales termoplasticos.
Ern é1 se provecta aire comprimido sobre plastico fundido colocado
en un molde cerrade para que adopten la forma hueca
correspondiente, forzando con el aire a presiotn contra las

paredes del molde, [17]
e) talandres

Es muy usado tantc para PVC rigido como plastificado,
@S un proceso capaz de producir material de alta calidad debido a

su gran velocidad de salida.

Consiste en la fusién de una mezcla caliente de resina
y aditives en un mezclador continuo; esta mezcla caliente se
alimenta a través de dos rodillos frecadores para producir uns

lamina preliminar. Estas laminas se pasan a través de una serie

28



de calantadoresz, vedillor @icatarroz., Fara  adel

alcarmzar =1 gra Al firal dz]l groceszo, laz laminas se

enfrian sobre rodillez fricz, dande la forma de lamina o pelicula.
{172}

) Snmersion

El molde caliente se sumerge en el plastisol, el cual
3z adhtere al molde , por 2fecto de la temperatura, tome la  forma

del objeto deseado. Los productos tipicos de éste procesc son

Existen freceses mecanizadas, los cuales suponen

une extensa variedad de mitcdoz de manipulacién en un  sdlo

Procesc.

Existen diversos factorzz de los cuales depende en
Parte el acelerado desarrollo que estan teniendo los materiales

Flisticos, como por ejamplo @

La 1eflaciorn da lugar & un poder adquisitivo

menor, requiriendose envase: sconamicos y envasss familiares.

o



- Cada ves hay mas perzonds gus

SUS CasSas y & vaEr =n la ne idad da llevar

Fara comer, 1o cusl provoca la tendencia & marnejar envasec

requefos y practicos.

3 El consumid eSpera  un  presio la  maz bajyo
posible, pera esta dizpuests a fFadar uta calidad, variedad oy

comodidad determinadas.

Muy diversos articulos familiares se hacen con cloruro

de palivinilo plastificado, matqueraz, tuboz, peliculas, ete,

La tuberia vy las ¢lacas rigidas son los usos mas

comunes para los vinilos rigidos.

las propilada de  la
intemperie, su 1machividad aqQuimica. resistividad electrica,
facilidad de adaptacién para requerimizntos especificos, su

resistencia a la  omaidacion, inflamabilidad vy facilidad de

fatricacién,

ameliaz, Jue abarcan desde

manausras, X zapatos, Juguetes, Qonas, hasta

ventiladores, Rars enaranaje vy obras pleIas o que

sirven para construlr aparatos complicados.

it
o



Gran parte de las peliculas de material plastico que se
fabrican hallan aplicaciones en el sector de embalajes. La
actual distribucién de mercancia seria inconcebible sin las

peliculas de material plastico como material de embalaje.

El PVC plastificado se utiliza tambien para la
fabricacitén de peliculas retrictiles y estirables y tienen 1la

ventaja de su transparencia y su contraccidn suave.

Las laminas de PVC rigide se wutilizan debido a su
excelente capacidad de embuticién, para la fabricacion de vasos ,
etc. Las laminas de PVC rigido son transparentes, impermeables,
inoloras e insaboras, tienen una excelente resistencia quimica vy
son dificilmente inflamables. Las laminas de PVC rigido se
utilizan para recipientes indeformables; como pelicula flexible
(para envolver caramelos, café, cosméticos); en forma de 1lamina,
Para envolver o faja, y como pelicula retractil para articulos
alimenticios. Tambien se fabrican tapas las cuales dan lugar a

un cierre seguro y al mismo tiempo hacen posible un uso repetido.
Los envazes de material plastico protegen, muestran con

frecuencia 1o que contienen, informan y no pesan. [71, {13], [(15],

la2s},
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CAPITULO 2. PROCESOS FOTOAUIMICOS

Uno de los procesos fotoquimicos que se llevan a cabo
en los polimeros es la fotodegradaciéon, que es uno de los
problemas contra los que se enfrentan los ' fabricantes de
materiales poliméricos.

El deterioro del polimerc al aire libre es causado por
diversas reacciones complejas iniciadas por la absorcién de 1luz
ultravioleta (U.V.}).

Las reacciones fotoquimicas conducen finalmente a la
degradacion de los polimeros, causada por la absorcion de luz
U.V. y el oxigeno presente, a este proceso se le ha denominado
"FOTOPEGRADACION OXIDATIVA" o "FOTOXIDACICN®.

Los efectos de la fotodegradacidén varian seguin el tipo
de polimeroc de que se trate ya que si la estructura del polimerc
cambia, encontrandose diferentes grupos quimicos en una cadera,
los mecanismos de fotodegradacién van a ser diferentes, debido a
que dependen de las especies Quimicas existentes.

El estudio de la degradacién de los polimeros, debida a
radiaciones, debe concentrarse en los efectos qQue ocurran en 1la
atmésfera terrestre, es decir, con la "accidn de agentes
atmosféricos" por lo que debemos restringir nuestra atencion a una
muy estrecha banda del espeetro electromagnético.

En realidad el interés se enfoca en la energia emitida

ror el Sol y transmitida por la atmésfera terrestre.



El Sol emite radiaciones de longitudes de onda que
abarcan desde los rayos X hasta el infrarrojo lejanc y mucha de su
energia se concentra en la regién ultravioleta, donde la mayoria
de las moléculas organicas absorben luz (150 a 400 nm), por lo que
con la radiacidén U.V. se daffa mas el polimero favoreciendose el
proceso fotodegradativo, La radiacién U.V. que penetra en la
atmosfera terrestre se encuentra entre los 290 y 408 nm "Rango
Ultravioleta Solar” .

El grade de degradacion por exposicion al medio
ambiente va a depender mucho de 1la localizacién de dicha
exposicion, por ejemplot a mayor altura mayor intensidad del
espectro solar, otro factor puede ser la contaminacign, etc.

La exposicién de los polimeros a la luz U.V. produce
una variedad de efectos quimicos vy fisicos.

El cambio quimico casi imperceptible que ocurre en el
polimero en un principic, se va acumulande hasta producir cambios
fisicos visibles.

El término degradacién del PVC ha sido aplicado
abarcando todas las modificaciones que sufre el material,
formacitn de Acido clorhidrico, desarrollo de color y cambio en

las propiedades fisicas, {iel, {10}, [(27), [33], (3¢}

2.1 Aspectos Generales de la Fotodegradacién.

La fotoquimica es el estudio de los cambios aquimicos

Que ocurren en las moléculas por absorciédn de la luz  ultraviocleta
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6 visible. El Sol como ya hemos mencionado, es uha fuente
potente de radiacion y consecuentemente de procesos fotoquimicos,

incluyendo la degradacién.

2.1.1 RADIACION ELECTROMAGNETICA.

La Radiaciodn electromagnética se describe en términos de
la longitud de onda (A}, la frecuencia (v), el numero de onda
(v ), ola energta (E), de un quantum de radiacién.

La relacion entre estos términos es :

unidades
E=huyu KJmol_“
A= o (e”7m
107
- ——— -1
v = cm
A
h = constante de Planck h = 6.626 x 16_34 Jes
c = velocidad de la luz c =3 x 108 m/s

En el espectro electromagnético (fig.1),se observa el
intervalo de la regidn de luz ultravioleta-visible, la cual como
va s& dijo es la de principal  interés para la fotoquimica. La
longitud de onda varia de 2@@rm a 7@0nm, siendo un intervale

Ppequefic dentro del espectro electromagnético (figura 1).

[A)
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REGION ESPECTRAL

Frecuencia, v (seg-!)

L 10 12 14 10
8 x 10 2 x 10 3 x 10 2 x 10 3 x so
) L fl ) | i 1 i 1
BAJA RADIO MICROONDAS n INFRARROJO S} u.v RAvOS ALTA
ENERGIA LEJANO wLE] x ENEROIA
T T T T T T 7 ¥ -
wo? w0 . ™t w02 10°? s0”* 10”° 10
Longitud de onda, A {(cm)
figura 1
[$-1.3]
z.1.2 ABSORCION DE LA RADIACION
Las reacciones fotoquimicas ocurren cuando las

“mol éculas absorben radiacitn; la energia del fotén absorbido se
transfiere a la molécula Qque lo absorbe. Si la cantidad de
energia absorbida es mayor que la energia de enlace de la wunidad

estructural de la molécula los enlaces pueden romperse.

Para la region del U.V. solar la energia involucrada
(ver seccitn 2.1.1) cae en el intervalo de 70 a 190 Kcal/mol.
Aoraxvimadamente= 1a mitad de la radiacidén del Sol tiene energfia
suficiente para romper los enlaces mas débiles como 0-0 ¢ N-N y
s6lo una peduefia parte l(aproximadamente el 5X del total) es lo
suflcientemen.te energética, como para romper un enlace C-C pero

segin el intervalo de energia que mencionamos para el ultravioleta
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solar no se espera que se puadan romper enlaces fuertes como C-H,

0-H, €C=C y C = 0. (ver tabla I)

TABIA 1
ENERGIAS DE ENLACE

gnlace energfa [Kcal/mol) A (om)
N-N kY4 894
0-0 Kk} . 867
€l - ClI 58.2 492
C-¢Cl 19 362
C-¢ 82 348
€-0 83 345
H-C 100 286
H - Ci 103.2 mn
H-H 104.2 218
H-0 (AR} 258
L=¢ 146 198
C=0 177 162
C=¢C 200 143

En la tabla I1 se que muestra que la energia de union

de moléculas orgénicas y las longitudes de onda que toricamente
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podrian ser suficientes para romper estas ligaduras. Sin embargo
una gran parte de esta radiacién del Sol que corresponde al

visible, causa solamente ligeras disociaciones.

TABIA 11
ENERGIA OE ENLACE DE A(GUNOS COMPUESTOS QUIMICOS

especles que forman el enlace enlace E(Kcal /mol)(x (om)
CHa» + -H CHs — H 103 1

He +« -OH H - OH 119 41

CHae  + <CHa CHs — CHa 87 330

HO -+ <OH HO — OM 51 559

CzHs: + -H CzHs — H 88 297

CzHs- + <CHs Czlis — CHs 85 m

CHa. + L1 CHs — €I 84 KLY}

CaHs. + <G CzHs — CI 81 353

Calle-  + -CI CeHe — CI 19 36?2

CHz = CH- + -CHa CHz = CH — CHa 9? it

CHz = CH- + -CL CHz = CH — CI 84 kL]

CHz = CH — CH2+  + -C| CHz=CH-CHz— €I 60 an
CHa —CO -+ -CHa CHa - CO 12 397

CHs — 0. + -H CHa — OH 100 286

{CHs)a - C-  + -H (CHala-C - H a0 k1L

CHz = CH - CHz+ + <CHa |CHz=CH-CH2-CHa 12 97
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Lo que ocasiona que la degradacién de los polimeros no
ocurra a una velocidad catastrafica por la exposicién a la luz
del Sol es la baja velocidad de absorcidn de la radiacion solar
por el polimero; el numero de moléculas reaccionantes por fotdn de
luz absorbido "$" , (ver apendice A), es relativamente bajo.

Asi, cuando una molédcula polimérica absorbe enaergia es
activada a un estado electronico excitado, después del cual pueden
ocurrir gran variedad de reacciones, Ssegin sea el radical o
radicales obtenidos, ya que estos son los promotores de las
reacciones que puedan haber. Algunas de estas reacciones
quimicas incluyen, ciclizaciotn, rearreslos intermoleculares vy

fragmentacioén. [1a), [27]

2.1.9 PROCESOS FUNDAMENTALES DE LA FOTODEOJRADACION.

L.a degradacién del polimero por energia radiante se

puede subdividir en dos tipos segun su modo de accidon el cual esta

determinado por la cantidad de emergia invelucrada.

a)Fatblinio e Fetedepradacibn Corresponde a la region

del ultravioleta solar con energia de 70 a 1@@ Kcal/mol.

b) Radiblinio (Radiacibn cenotante). Para alta energia,
por ejemplo, rayos X, rayos y » o0 “haces de electrones” con
energia de 105 a lmle Kecal/mol segun el tipo.



Fundamentalmente 1la diferencia entre dos tipo de
energia radiante es en la forma de ataque sobre la cadena.

Con luz Ultravioleta la degradacion de una cadena del
rolimero se debe a la absorcién de energia en unidades discretas
"falbnen” por grupos funcionales especificos " erambfonss",
presentes en la cadena. La radiacion ultravioleta tiende a
excitar s6lo a un electrén dentro de un grupo funcional
especifico,de un estado de menor energia a uno de mayor enerdgila,

Con alta energia radiante no son necesarios arupos
croméforos especificos para la absorcién de la energia, debido a
Que la energla se transfiere directamente a los electrones
situados en el camino de ias de alta energia, Que ademas tiende a
sacar un electrén de la molécula.

Como hemos mencionado a lo largo de este capitulo 1la
radiacidn que nos interesa esta en el U.V. solar, zona que

pertenece a la regidn de baja eneragia.

Cuando una molécula absorbe un foten el electrén pasa a
un mivel de mayor energia "estado excitado", el cual comunmente es
un singulete (espin-electrénico apareado), el cual puede sufrir a
su vez un proceso llamade intersistema cruzado para dar un
trirlete (espin -e}ectrcnico desapateado).

La diferencia entre estados de singulete y triplete se
observa en la distribucién de los electrones en las orbitas de las

moléculas.
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S S
A B —
L N el
B SR el
B Y el

So S T1
Estado Basal Primer estado Primer estado
singulete excitado Triplete excitado
electrones electrones electrones
apareados apareados no apareados

Después de la formacion de un estado excitado de
singulete este puede producir fluorescencia, regresando al estado
basal; puede experimentar convercioén intzrna de energfa para
regresar al estado basal,puede descomponerze (degradarse), PUede
transferir su energia por colisién a otra melécula de forma que
regresa al estado basal, o como va e menciond haber
entrecruzamiento en el sistema para dar lugar al triplete, el cual

puede regresar al estado basal produciendose la fosforescencia.

La cantidad de radiacign U.V. absorbida por ur
polimero, el rendimiento cusntico (ver apéndice A) vy las
reacciones quimicas que ocurren durante la degradacion ,  dependen

de la estructura molecular del polimero y de las  sustancias
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presentes en la composicidn del plastico. Para el clorurc de
pelivinmilo (PVC) a longitud de onda maxima (nm) 254, 2* as
aproximadamente 1 x 10-Q v su longitud de maxima sensibilidad es

A = 320rm. [1e], [19), 1 27], (30}, [33], [3e)

2.4. ¢ PROMOTORES DE LA DEORADACION.

Una gran variedad de agentes, incluso presentes en los
mismos aditivos {(ver apéndice A) pueden ser incorporados al
Polimero durante el procesamiento, dentro de los cuales tenemos

residuos de peroxidos y grupos carbonilos.

Cuando estas substancias absorben luz pueden iniciar la
fotoxidacién, una vez iniciado este procesos se forman nuevos
compuestos como perdoxidos, cetonas, aldehidos Yy acidos

carboxilicos que pueden continuar la degradacidén al absorber 1luz

ultravioleta.
2.2 Principales Mecanismos de La Degradacion.
2.2.1 PVC. REACCIONES DE DEGRADACION.

Con la revision que hemos realizado sobre el. PVC
partiendo desde el esztudio de métodos de polimerizacion,

observamos que 1los factores primarios responsables de la
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degradacién, estan siempre presentes y estan actuando directamente
en &l polimero.

La degradacién del policleoruro de vinilo por calor vy
luz en presencia de oxigeno (0z2) es muy compleja, ya que involucra

procescos de degradacidn térmica y procesos de oxidacioén.

El principal efecto del oxigeno en la degradacidn del

policloruro de vinilo es :

o La dehidrocloracidn del PVC es acelerada.
- Puede ocurrir el cizallamiento de
la cadena princieal.

o Formacién de coloracién er el material.

Las reacciones quimicas para 1a degradacién
fotoxidativa del policloruro de vinilo aun no son completamente

conocidas.

Los macanismos de fotodegradacidén oxidativa del PVC,
involucran dos procesos fundamentales, uno de dehidrocloracisn, el
cual se sfectda por un mecanismo de radicales libres; el otro es
un proceso de oxidacién que da por resultado hidroperéxidos 'y
grupos carbonilo, que se pueden degradar formando una sal

cetopoliénica.



Dehidnoclenccion (reaccian ae Zipen)

—CH —CH—(CH —CH a9n —HCL . CH = CH = (CH — CH -In

| ! | [
H A H ©

—CH=CH— (CH -CH 0)n ——HCL |

H cl

Este proceso lo podemos describir de 1a siguiente
manerat

Tiene una iniciacién relativamente lenta, rapida
propagacitn de la dehidrocloracion via eliminacidon de 4acido
clorhidrico (HCl), ya 4Que la primera molécula de HCI vy 1la
subsecuente formacian de un doble enlace activan a los atomos de
clora (Cl) vecinos, conduciendoncs a la formacien de un polidno
(reaccion de Ziper) y por ultimo la terminacion, con la
eliminacrign de tndas 1as meoléculas de HCl posibles.

Como vimos al estudiar la sintesis de PVC (ver seccion
1.1),1los grupos finales de las cadenas no son siempre iguales,
varian mucho y no los podemos predecir certeramente, asi podemos
tener en estos grupos terminales dobles lfgaduras {ver pag.1%)}
lo que propbrciona un purto labil para la absorcisn de la energia

solar.
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Al llevarse a cabo 1la degradacidén puede tambien

romperse la cadena principal, esto en combinacion con la
dehidrocloracién da como resultado una gran variedad de
terminaciones e inclusive propician estructuras ramificadas, por
ejemplo:
Ramificaciones .
Ct H Cl H H Ci H cl
é | | R B
-¢C-C—-C—-C - -C~L -C—-C -
R S R LA S
H CHz H H H CHz H H
| l
CHC1 CHC1
etc.

Algunmos grupos terminales posibles:

—C = CHz2
l
Cl

-~ CH = CH2

— CH — CHa
|

Cl

— CH — CHz2
! I
ci cl

— CHz — CH — Clz
—CH =CH - C1

etc.



Debemos mencionar que los cloruros de alquile son
estables a longitudes de onda de 220 a 230 nm, pero se descomponen
en presencia de grupos carbonilo (que absorben a longitud de onda

de 280 - 300 nm) y podrian actuar como centros activos.

uloxidacidbn.
CH — CH
/s N
. —CH=CH-CH=¢H - 2%, _cH HC =
AN e
0—o
00w
|
. —CHz — (CH = CH —-3n  —92, _ CH — (CH = CH —)n
OOH
| - I
~CH — (CH = CH =)n ZH0, &L tcH =cH 2n

£l proceso de oxidacidn ocurre con el poliéno formado,
esta secuencia es rapida debido a la presencia de las

condiciones. optimas para que se efectue este tipo de reacciéns
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en este caso ce forman grupos carboniloe y grupos hidroperdxido.
La oxidacién de la cadena poli¢nica nos permite pensar en un mayor
cizallamiento de la cadena.

Los efectos de la degradacison fotoquimica son similares
a los de la oxidacién térmica.

Ambos pProcesos pueden producir un efecto
autocatalitico, este fentmeno es por consecuencia competitive. Es
decir, las dobles ligaduras que activan los 4&tomos de clora
adyacentes, son eliminados por oxidacidn, pero la fotslisis de los
productos de oxidacidn pueden producir intermediarios que son

iniciadores de la hidrocloraciotn. [1el, [19], {27), (93], [3¢]

2,2,2 MECANISMOS DE REACCIONES FOTOQUIMICAS,

Como ya hemos mencionado algunas impurezas son
incorporadas al polimero a lo large de su pProcesamiento, podria
haber presencia de peardxidos que son compuestos susceptibles de
absorber la energia del Sol, produciende radicales como en la

ecuacion (1) promotores de reacciones de degradacion.

RO - OR — RO + «OR 1)

Uria vez iniciada la degradacidn, en 1los productos de

oxidacidén, tambien podemcs tener peréxidos (ver pag. 52}, que son

susceptibles de seguir la reaccion tipo (1) y por tanto se

cataliza la degradacioén.
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Tambi1én se pueden encontrar debles ligaduras en las
terminaciones de la cadena polimérica (ver seccién 1.1 y 2.1.4) «
dobles ligaduras provenientes de los productos de degradacion, las
cuales en presencia de Acido clorhidrico (HCl), (que se desprende
de la reaccioén de degradacién) siguen la reaccién (3), en la cual
el HCl es promotor de dicha reaccitn y el paso de iniciacién puede

ser del tipo de reaccidén (2).

HC1 LN He + cC1- 2

R — CH = CHz + HC1 —_—— R ~ CH — CHs (3)

C1

Los grupos alcohol se puden encontrar tanto en
alaunos aditivos como en productos de degradacién por 10 qQue es
importante tomar en cuenta como actuan estos grupos frente a  la

radiacisn solar.

R — nHz2 -~ OH + he —_— R - CHz- + OH-
—_— R — CHz0- + H-
— R — CHz ~ CHO + Hz
—_— R — CHz - CHa + Hz0
—_— R — CHs + CH20

(4)
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El grupo funcional ester, se encuentra en algunos

aditivos, como son los plastificantes (ver seccidon 1.3.0.

rooocR MY, 2 RCO.

RCO - + HC) ——b RCOH + Cl.

RCO* . RC

"
o

{5)

rcoock  —222 ., RcooM ¢ RO
hy + H

6)

RCHzcOOH —2,  RCHs + COz

7

Esto deja ver lo complejo del procesc de

fotoxidacién,
ya que invelucra una gran variedad de

reacciones y ademas,

un
mismo grupo funcicnal puede comportarse de forma diferente en  una
reaccion fotoauimica, por lo que es importante considerar las
reacciones de los

grupos principales existentes en una

propiciadas por la 1luz del Sol
fotoauimicas). lel, {11), (se}, {24], L82])

formulacion, {reacciones



REACCIONES DE arRuUPOS FUNCIONALES INVOLUCRADOS EN UNA

FORMULACION DE PVC, LLEVADAS A CABO CON PRODUCTOS DE

REACCIONES FOTOQUIMICAS.

+
RCOOR + H20 _H_, R — COCH + ROH

(8)

Los ésteres pueden reaccionar en presencia de agua

obteniendose come resultado de esta

o !y acide wWHZ
alcohol, estos

reaccidn quimica, acido vy grupos con radicales

dltimos podrian reaccionar seaun las reacciones vistas en el punto

anterior (ver seccién 2.2.2)

En la reaccion (8) R puede ser un grupo benceno.

COOoR COOH

H + 2 ROH

COOR COOH

9

Esta reaccidén es muy zimilar a la  (8), pero es mas

especs ficas los ftalatos son comunmente usados coma

plastificantes,
El agua (HzQ) esta presente en el medio ambiente.
El medio 4cido se obtiene como Pproducto de degradacicn del

PVC (ver seccion 2.2.2)
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Si en un momento determinado llegamos a obtener el
acido ftalico este puede transformarse en un anhidride por medic

de la temperatura, la cual es causada por la misma energfia solar,

estas especies estan en equilibrio debido a las condiciones de
reaccion.
0
i
COoH C
rad a N
—n ju]
H20
\ .
cooH o ¢ 4
0
{1

Como hemos visto las dobles ligaduras provienen de la
degradacion del PVC o de las terminacicrnes en las cadenas
poliméricas, las cuales pueden reaccionar en un sistema acuoso
acido para dar un alcohol, el cual podria seaquir las reacciones

vistas en la seccion 2.2.2.

I Lo
“C=C - Hz0 | —C -C -
u”s | |
H OH

(12}

Como hemos visto las dobles ligaduras provienen de la
degradacion- del PVC o de las terminaciores en las cadenas

poliméricas, las cuales pueden reaccionar en un sistema acuoso
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dcido para dar un alcohol, el cual podria seguir las reacciones
vistas en la seccion 2.2.2.

De la misma forma que con las reacciones fotoquimicas
&5 necesario establecer las reacciones posibles con las especies

quimicas presentes tomando en cuenta las condiciones.

Estas reacciones se tratan en este capitulo de
fotoquimica, ya qQue para que ce lleven a cabo necesitan productos
de reaacciones fotoquimicas, ya sea para reaccionar directamente o

como condiciones de reaccidn.l?), (9], [11], [14), (21}, [24]), [32])

?.3 Estabilizacisn.

Con el arovo de la fotogquimica, se han realizado muchos
estudios encausados a la interpretacion de los Procesos
fotodegradativos, con el cbjeto de prevenirlos. Con base en los
conocimientos ast cobtenidos, se han desarrollade sistemas de
estabilizacién.

Dentro de los procesamientos de 1os polimereos se debe
considerar seriamente la proteccién contra la fotoxidacion
adicionando estabilizadores.

Industrialmente los proveedores mayores ofrecen una
amplia gama de productos. Los productos en <i mismos casi
siempre se venden bajo nombres comerciales, asi que en general los
consumidores saben poco de lo qQue estan comprando, esto es; una
referencia muy general de la forma del producto y el contenido
Principal. Estos aditivos son de tres tipos generales:

A4 Protectores contra la accidn de la luz U.V.
€@ Absorbedor de luz ultravioleta,

(173 Compuestos extintores de energia "jguencheas",
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4] Protectones centra la accibn de o duz U. V.

Son materiales que se interponen entre el polimero y la
fuente de radiacién , en forma de cubierta o superficie laminada,
se usa para proteger la substancia sensible. Este procedimiento
de estabilizacién en ocasiones puede salir maAs costoso que la

estabilizacién directa del material.

3] Hboonbedones de luz wliravisleto
Son materiales que se adicionan a 1la composicidn
polimérica para proteger el material de los dafMos causados por la
radiacidn ultravioleta.
l.os absorbedores de luz U.V. tienen altos niveles de

aherrcion de longitud de onda critica para el PVC

actuan convirtiendo la energia electrénica en energia
vihracirmal. Fete mecanismo se ha considerado como el mejor en

la fotoestabilizaciéon de los polimeres analizados.

Para que los absorbedores de luz ultravioleta alcancen
un maximo de efectividad y un minimo de color dentro de un

polimero deben llenar los siguientes requerimientos:

a) alta absorcidn en la regitn de ultravioleta de 2%0nm &
480nm y no absorbancia arriba de 40@nm.
b) habilidad de transformar la energia absorbida en

eneraia inactiva sin formacion de color.
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c) estabilidad contra una destruccion de el mismo debida a
la absorcién de enerafa.
d) compatibilidad con el sustrato.

e) ser no volatil y presentar ausencia de migracisn.

Dentro de los estabilizadores de luz ultravioleta mas
comunes. efectivos e importantes comercialmente para el PVC,
se tienen los benzotriazoles, las benzofenonas y los salicilatos.

t n= ahenrbedores de luz UV mas usados son los de tipo
benzofenona v benzotriazoles.

Los absorbedores de luz U.V. son de gran valor en

composiciones de PVC transparentes vy translucidos.

HBosrledon de Radiacibn Ulhawvieleto Upo Bengefenons.

[=]

2 I oH

C

3

3 4
5

Los absorbedores derivados de la benzofenona comprenden

(I

varias clases dependiendo de los substituyentes presentes en la
estructura principal de "2-hidroxibenzofencna".
Este tipo de compuestos poseen las propiedades

fundamentales de un buen absorbedor de luz U.V., es decir: bajo



color, excelente estabilidad frente a la luz, buena compatibilidad
con el polimero, fuerte absorcién U.V., estabilidad térmica vy

alto grado de inactividad quimica.

Su espectro de absorcidn U.V. presenta una absorcioén
exepcionalmente fuerte entre 300 y 402 rm.

En sistemas de PVC rigido, retarda 1la decoloracién vy
laz fallas fisicas; actva extendiendo la vida dtil de productos
vinilicos rigidos.

Algunas propiedades fisicas del absorbedor como
volatilidad. compatibilidad con el polimero, etc., son modificadas
ror la posicidn y naturaleza de los sustituyentes en las

pPosiciones seffaladas en la estructura (I).

Por la estructura molecular principal de este tipo de
compuestos se pPLede presentar un enlace de hidrogeno
intermolecular que da lugar a un fototautomerismo rapido vy

eficiente.

U// \\D 0// \\U

g hy ///é
=z



dboordedanes de Radiacibn Ultravieleta tine Benzeiriagel.

OH

oy

¢In
L os absorbedores de este tipo estan representados por
una estructura general de 2~(2'-hidroxifenillbernzotriazol y las
diferentes especies pertenecientes a este grupo estan determinadas

por los grupos sustituyentes en las posicion2z sefaladas.

Los absorbedores tipo berzotyriazol tienen una
absorcion U.V. a un poco mayor que loz absorbedores tipe
benzofenona, ademas de cubrir un mayor nimero de longitud de onda.
Estos dos factores hacen que sean mejores agentes filtrantes,

ademas de que presentan menotr color.

Este tipo de absorbedores cumple con todos los
requerimientos princirales para ser un excelente estabilizador de
luz U. V.

En la fotoquimica de estos compuestos se encuen@ra

tambiér la rresencia de un enlace hidrogenc intramolecular.
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H H
.// \ ,/’
N a N ¢
= = hy == ¥
et
> — — >__
N = N == y

El intercambioc del hidrégeno entre las estructuras
anteriores es lo que permite 1la transformacion de energia de
excitacitn en energia de vibracion.

Los compuestos del tipo benzotriazol y del tiro
benzofenora tienen un caricter estructural semejante, cada uno de
ellos representa la union intramolecular de hidrégeno v se acepta
que la presencia de esta agrupacidén estructural sea la causa de la

desactivacion de los estados electrénicamente excitades en los

pelimeros que estabilizan. t2), {10], (18], {22], (28]
4d) Comnpuestss Bxiinisaes de Bnengia. "quencher"

La molécula polimérica elimina el exceso de energia,
que capta a través de la radiacion U.V. del sol llevando a cabo
reacciones que conduciran necesariamente a la degradacion del
polimero y er combinacidn con el oxigeno a reacciones de oxidacién
(ver seccion 2.2.1).

Los extintores (quenchers), tienen la capacidad de
tomar la energia de la molécula excitada, antes de que se lleve a
cabo la reaccién quimica, entre el grupc activade y el sustrate vy
a diferenci; de los absorbedaores de luz U.V. no necesitan tener

altos niveles de absorcion en lonaitudes de onda criticas.
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El hecho de que un compuesto elimine la energfa del
fotoactivador, no significa que este agente sea un compuesto
protector contra la luz U.V.; se necesita que esta energia se
disipe sin causar o catalizar la degradacion.

La energia se puede transferir al "extinguidor" ya sea
del estado singulete excitado o del estado triplete excitado.
Tanto la tranferencia a partir del estado singulete o triplete
puden ocurrir a través de colisién o colisiones cercanas del
donador y moléculas del extinguidor (intercambio de energla
tranferida).

La transferencia de energia puede ser de dos formas:

a)La energla transferida da come resultado wuna meolécula

extinguidora excitada no reactiva.

P* ¢+ @ e P + @ ——— a
P —I2 . B® (singulete) ——— P* (triplete)
P* ttriplete) %, P+ Q" (triplete) ——— P eQ +a
donde = polimero en estado basal

P

F = polimero excitado

@ = quencher o extinguidor
Q

= quencher excitado
o extinguidor excitado.

E=2c]



2.3,

b)Formacién de un complejo en estado excitado, que

experimenta un procesc fotofisico.

P + @  —— Proceso Fotofisico

. L
{Flucrescancia, conversion interna, elc.}

FACTORES QUE INFLUYEN EN LA ACGCION DE UN ESTABILIZADOR

CONTRA LA FOTOXIDACION.

Los requerimientos basicos para los  estabilizadores

contra la radiacion U.V., estan sujetos a factores econémicos vy

consideraciones relaciornadas con la absorcion de 1luz U.V., como

soNn

a)

b)

c)

)

f)

habilidad de absorcion de la radiacion WU.V. y capacidad

para disipar la energia de tal manera «que no produzca
degradacion.

alta solubilidad del estabilizador en el polimeroc.

tajo indice de perdida de estabilizador por exudacidn,
volatilizacién, lixiviacién u otros procesos.

ausencia de reactividad quimica del estabilizador con el
polimero, con los aditivos presentes, o con residuos de
catalizador y otros contaminantes en el polimero.

tbajo color inicial v poco © ningtin cambio de color del
polimero estabilizado, pPor exposicién a la luz o al calor.

baja toxicidad.



9} facil incorporacion del estabilizador al polimero.

h) menor costo posible, pero buena estabilidad del polimero.

Ademis de los puntos indicados arriba tambien se toma
en cuenta el uso practico final. Tanto el tipo de estabilizador
como su concentracidn podran variar considerablemente de acuerdo
con el uso a que se va a destinar el polimero. (21, o], [11],

(13}, (18}

2.4 Espectroscopia Infrarroja como Técnica Para La
Caracterizacion del Material Fotodegradado.

Para el estudio del PVC fotodegradado se usan
principalmente métodos electrodpticos, como la Espectroscopia

Infrarroja {(IR), Microscopia Electrénica, Resonanhcia Magnética
Nuclear, etc. De estos metodos uno de los mas desarrollados y

mas utilizados es la Espectrozcopia Infrarroja.

La zona espectral de IR corresponde a las frecuencias

de vibracien de los atomos en las moléculas y de la

interaccidn de esta radiacidn con la molecula. Se puede obtener

mucha informacién la constitucion molecular.

La Espectroscopia IR es ura de las técricas mas
utilizadas, debido a su sencillo marejo y facil interpretacion.
El espectro IR de absorcién de un polimero da una serie de bandas
cuya pPosicitn en el espectro (frecuencia) e intensidad, dependen
de su constitucidn.
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Frecuencia de Lboercion

En el espectro IR de absorcién de una substancia se
reflejan las interacciones de las radiaciones electromagnéticas de

esta zona del espectro con las posibilidades de vibracion de
la molecula.

Los atomos de una molécula pueden cornsiderarce como
puntos materiales en posiciones de equilibrio POYr fuerzas
elasticas y que al ser separadas de esta posicidn, por acciones
perturbadoras, tienden a volver a é1 en forma de movimiento
vibratorio mas o menos complicado.

Las frecuercias de vibracion dentrc de una molécula
estan determinadas por la naturaleza de los atomos enlazados y por
el tipo de enlaces que los une, as!l cada grupo de atomos enlazados
{grupo funcicnal) produce siempre absorcidn en determinadas zonas
estrechas. Por ejempio, wn grupo C-H alifatico produce
absorcidén entre 2860 y 2970 cm-l, dependiendo del valor de

la influencia de otros grupes, ya que vibra 1la molécula en
conjunto y no el grupo sdlo.

En Espectroscopia Infrarroja, la posicién de las bandas
se da en lengitud de onda, A(nm), o en numero de onda, ;(cm-lh

{ver seccioén 2.1.1).

El ordenamiento de las frecuencias es debido a que se
ha comprobado que la presencia de ciertos grupos atémicos produce
siempre absorcign en determinadas zonas estrechas. Asi un  grupo

C-H alifatico produce absorcion entre 2860 Yy 2970 cm_h
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dependiende del valor de la influencia de otros grupos, va que

vibra la molécula en conjunto y no el grupo sodlo.

No todas las vibraciones poszibles son activas, sélo
absorben aquellas en las que el momento dipolo de la molécula es

modificado, en direccion o en intensidad.

En general cada grupo atémico presenta varias zonas de

absorcitn, pués puede vibrar de varias formas; se distinguen los
siguientes tipos principales de vibraciones.

1) Vibradciones de Bstiramients o Lengitudinales.

En este tipo de vibracién ios enlaces se alargan

v 3e acortan csegun se modifiquen los anguleos de enlace.
Estas vibraciones pueden ser:

N & 0 (o]

.

SMETRICA ASMETRICA
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2) Vidracienes da Daeformacion.

Los atomos vibran perpendicularmente al enlace. En este
tipo de vibraciones se modifican los angulos de enlace y pueden

ser de dos tipos:

a) Bn ol Plane
-~ s —~ /'\
0 0 0. 0
b) Fuera del Plano.
+ + + -
o) 0 [0) (0]
("+" y "-" significan movimiento hacia arriba o abajo del plano

del papel respectivamente).

Fntensided de A8soncibn

Ademas de las frecuencias caracteristicas de absorcidn,

un ecspectro de IR informa sobre la intensidad de las absorciones.
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La intensidad de la absarbancia de una banda depende Jde
la variacidon del momento dipolar del grupo responsable de la
abgorcidn v del numero de grupos del mismo tipa presentes en la

melecula.

Los intervalos encontrados para las frecuencias de
diferentes gruposl han sido asigriados despues del analisis de
muchos compuestos que contienen dichos grupcs. Sin  emkargo el
rango no esta bien definido, la frecuencia o longitud de onda
precisa en la cual abzorbe un grupe especifico depende de su

colocacion en la molgcula vy de su estade fisico.

Las técnicas por Espectrofotometria Infrarrcia nos
permiten la i1dentificacion de ciertas resinas., eplastificantes,
estabilizadores y fibras en compuestos de PVC. En muchas casos
alaunos compotentes medirse individualmente de maneracuantitativa,
Procesos complementarios tales como la cromatografia y atros con
necesarios para separar especificamante los componentes y  asl

ampliar la aplicacidn de este métcda.

Qtres métodos instrumentales, tales como Emision,

Optica o Rayns X puedan darnos informacitn complementasria o en

lLas frecuencias se encuentran reportadas en tablas de

frecuencias para grupeos funciorales gquimicos.
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algunos caszos mediciomnes mis faciles de los componentes. Ast
mismo por técnicas espectroscopicas se pueden identificar muchos

componentes.

Detemos tomar en cuenta que una sdédla téchnica ho es
suficiente para realizar un estudio de caracterizacidn de PVC para
rara poder obterer datos mis confiables y generales que nos sirvan
para croponsr mecanismos de reacciones de degradacidn y  poder
verxfxcar; esto con otras técnicas, debemos cohocer exaustivamente
un método, saber que informacién nos proporciona y que otra

informacion nos puede dar.

En este trabajo se utiliza el método espectroscorico
que ademis de ser uno de los mas simples y sencillos de manejar

proporciona informacion de @ran utilidad.




CAPITULO 3. PARTE  EXPERIMENTAL



CAPITULO 3.

lLa parte experimental de este

si1guientes pasos:

II.

1rI.

IV.

PARTE EXPERIMENTAL.

trabajo consta de los

Determinar la formulacieén a utilizar.
Procesamiento.

a) mezclado
b) extrusion
<) obtencién de probetas
Envejecimiento Acelerado.

Caracterizacion.

El equipo utilizado en cda caso es:

Para el mezclado H Mezcladara RHEOMIX, modelo
4@0,tipo ELEC.
Para la extrusién ] Un eguipa HAAKE RHEOCORD
TORQUE REOMETER, modelo
EU-3v.
Para el corte de probetas: Un suage que cumrle con la
norma ASTM [ 633 M-81.
Envejecimiento Acelerado : Equipo ACCELERATED
WEATHERING TESTER modelo
Qauv con lampara
flucrezcente tipo uv-i13,
No. GPS-4@ con picos de

emision en 313/230 nm.
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Para la caracterizacidn:

i)

I. Determinacidn

Para la obtencion de

espeactroscopia IR:

muestras

a someter a

Dado para pastillas de KBr
(ver fig. )

Espectroscopia IR 3
Espectraofotémetro FTIR
Perkin Elmer 1620.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

dse la Formulacién a uktilizar.

Para este trabajo se escogieron dos formulaciones una

con abszorbedor de luz U.V. y otra sin absorbtedor.

La siguiente

tabla {fiaura S) muestra las concentracionez usadas en partes por
cien de resina (par).
TABLA 111
A tper) B tpery
Componentes con absorbedor sin absorbedo
Resina de PVC 100.0 100.0
Plasgéticante 40.0 40 .0
Plastificante Secundario .0 6.0
- DRAPEX
Ac1%ng§$EQS?co -0 2.0
Estabilizador térmico 1.5 1.5
Carszn .
Abggrbedeiadsg buz 0.3 T

€8




II. Procesamiento.

a) MEZCLADO.,

Iy Hacer un calentamiento previc de la mezcladora hasta S@°C
nuevamente.
73] Adicicnar la resina de PVC y permitir que la temperatura se
eleve a 5@°C nuevamente.
Lid) Agregar los componentes s6lidos (lubricante, estabilizador
térmico y absorbedor U.V.).
i) Dejar que la temperatura ascienda a 90°C y adicionar los
plastificantes, aumentar la veleocidad a 3&rpm.
v)  Permitir que la temperatura llegue a 100°C y continuar
mezclando 3@ mirnutos mas a esta temperatura.
vi) Suzpender el calentamiento y continuar mezclando hasta

enfriar a 40°C.

Se debe evitar que la resina se quede adherida a las
paredasce de la  merr~ladrara  para evitar er lo pocible 1a
degradacién.La mezcla se deja reposar dos dias antes de

utilizarla.

& EXTRUSION.

Daspués de que ha pasado el tiempo de reposo de' -la

mezcla se procede a extruir en 2] equipo (ver inicio del capitulel.,



velocidad = &4 rem

T entrada = 170°C

T mezclade = 175°C
T fusion = 1E3e°c
T boquilla =  19@°C

La pelicula extruida mide 8cm de 4ancho y tiene un

espezcr de 3.2 mm.

<) OBTENCION DE PROBETAS.

Se cortan sais probetas para cada formulacion y para
rads unn de los eeriodos de exposicidn & la luz U.V. gque se
utilizaran.

Para el corte de probetas sz utiliza un suage con las

ziguientes caracteristicas.

e et
L
— b 1

a. 10 A5 o . no maxima de €@ mm ., <. 25 £ 5 om

L
I

410 £ A5 m e. 2.5 £ 0.5 mm f.  ©.13 mm maxime.
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I1X. Envejecimiento Acelerado.

Se etiqgueta cada probeta para identificar a
que formulacién corresponde y aque periode de exposicion de
radiacidn U.V, se someteri a esa probeta.

Las probetas se someten a irradiacién desde cero horas,

hasta 1Q2Qhoras y se toman muestiras en pericdos de {@horas.

Iv. Caracterizacion. .

El procedimiento seguido para la caracterizacion es:

4] Preparacién de muestras para espactros IR con las probetas a
diferentes perfodos de tiempe y con los aditivos, Se realizaron

muestras diferentes segun las caracteristicas del material:

al) {idquide; se utilizd la muestra sin ningin cambio
pasando directamente el rayo de luz IR a través
del ligquide colocado en vidrios de KBr.

&) Probetan; se hace una pelicula mas delgada
utilizando urn disolvente que eccogimos despues  de
realizar varias pruebas de solubilidad, elegimos la
ciclohexanona por que el material presenta solubilidad
adecuada y a la evaporacidn wuna precipitacién mas
homoasnea.

Se disuelve perfectamente la probeta y  cse
deja repasar asta solucion an un recipiente

extandida, a temperatura ambiente (para  evitar uns
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degradacion extra), evaporandose el disolvente y
obteniendose una pelicula ast una pelicula adecuada
para la técnica de espectroscopia IR (delgada Y

transparente).

<) Polue (013 la tecnica es muy similar a la
descrita en el punto 8 solo que se observa un mejor

resultado utilizando THF en lusar de la cicohexanona.

d) Polve anj se utilizé la técnica de pastillas
de Bromuro de Potasio (KBr).

La alta calidad de 1las pastillas de KBr
permite que éstas puedan formarse con 50 a 100 wg de
rolvo.La minima cantidad requerida para formar una
buena pactilla es 25 mg.

La muestra sdlida se muele perfectamente (de
3.5 a 1.8 mg ), en un mortero de agata con
pistile, adicicnar el KBr en polvo y se mezcla
perfectamente para obener una mezcla homogénea vy
uniforme. La pastilla puede ser removida del
dado presionando hacia vafuera con un

instrumento puntiagudo o por disolucisen en agua.

(73 Obtencian de espectros de IR con las muestras preparadas

en el punto anterior (0.



[273) Interpretacién de los espectros de IR.

La interpretacién se divide en varias etapas:

I. Realizacién e interpretacion de espectros de IR de la
reszina virgen y de cada uno de los aditiveos que intervienen en
la formulacién estudiada; para conocer sus bandas caracteristicas.
II. Realizacion e interpretacion de espectros de * las
formulaciones escogidas para este trabajo, A v B {cuya
composicion se menciona anteriormente), para conocer sUs
bandas caracteristicas.

III. Se envejece la resina virgen hasta S@@roras. Se realiza e
interpreta el espectro (figura 16) (Nota: se registraron selo las
variaciones con respecto a la del espectro sin irradiar).

1v. Los aditivos se someten a irradiacion utilizando el periodo
mas large (100@hrs.) de expogicidn a la radiacion ultraviocleta,

V. Ervejecimiento de la formulacion B (sin absorbedor de luz
UV) hasta 190Q horas en pericdos de tiempo de 100 en 1Q@ horas,
Se mostrarars sélo los espectros donde se ven cambios evidentes.
VI. Envejeciniente de la formulacidn A (con absorbedor de luz
V) hasta 10@0 horas en rpericdos de tiempo de 1@@ en 10@ horas.

w) Resultados de cada espectro.

v)  Conclusiones de los resultados de cada analisis.
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CAPITULO 4. DISCUSION Y RESULTADOS

En la bibliografia no se encuentran estudios Aque
contemplen la degradacion de los aditivos como participantes en la
degradacion total del material, por losprincipales objetivos de
este trabajo es la determinacian de los posibles cambics en 1la
estructura quimica que sufre la resina de PVC y sus aditivos, al
ser expuestos a radiacion U.V, .

Las diferentes formulacicnes de clorure de poliviniloe
sufren al pago del tiempe fotodearadaciones que modifican sus
caracterlisticas fisicas (ver seccitn 2.1 y 2.1.3), para controlar
éstas, <se ucsan dentro de las formulaciones filtros de 1luz
ultravioleta que absorben la radiacion e impiden que ésta afecte
al polimero. (ver ceccion 2.3 ii).

lLos cambios fisicos que sufre 1a probeta de PVC se
denctan en la pérdida de elasticidad, falta de resistencia a la
tensior, fragilidad y cambio de color.

Debamos enfatizar que estos cambios se presentan en las
resinas con vy sin  estabilizador al J. V., sélo que la
presencia de estabilizador retarda en gran medida los cambios.

En las formulacicones, ademas de 1a resina se tienen
compuecstos que sirven como Flastificantes, lubricantes,
estabilizadores térmicos, estabilizadores a la radiacidn, etc. vy
éstos también pueden sufrir alteraciones por su exposicion al
medic ambierite, por 1o cual pueden intervenir en la degradacion

del material rolimérico.
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4.1 Formulacién.

La farmula de PVC plastificado que se eligio para este
trabajo, es el resultado de estudios previos de estabilidad,
térmica y contra la luz U.V. realizados en el Depatrtamento de
Polimeros del Instituto de Investigacicnes en Materiales de la
UNAM dentre de 1los fprogramas "peliculas atoxicas de PVC" vy
"Degradacion de termoplasticos”.

Se utilizan dichas formulaciones ya 4que como se ha
mencionado se quieren determinar la influencia de cada aditivo en
una formula, por lo cual se inicia el estudio con una formulacioér
optima, es decir con los aditivos necesarios para un buen
funcionamiento y una btwena estabilizacidén, térmica y contra las

radiaciores U.V. del Sol.

4.2 Procesamiento.

El procesamiento del material depende de varics
factores: uso del producto terminado, aditivos, equipo con el que

ce cuenta, etc.

En realidad no se puede decir que siempre se sigue una
técnica establecida; las condiciones se determinan para cada caso
especifico, en funcion del compuesto disponible y del producteo que

se desea obterer.
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4.2.1 MEZGLADD.

Se ha mencionado la importancia del mezclado para la
obtencion de un buen producto terminade (ver seccién 1.4), asi que
sa deben tomar precauciones para que este sea uniforme. El
procedimiento de mezclado es el resultade de estudios previos en
los cuales se realizartn pruebas bajo diferentes condiciones. Se

uso una mezcladora RHEOMIK, modelo 40@, tipo ELEC.

2.2 EXTRUSION.
Las condiciones se seleccionaron del estudio
previo de estabtilizacidn de 1la férmula tipo.
3.2.3 PROBETAS.
A las muestras qQue se cortan (utilizamdo un suage)

de la pelicula se les denomina probetas.

3.3 Envejecimiento Acelerado.

Esteiproceso se utiliza patra simular el dafo causade
por la radiacidén U.V. del Scl y por la humedad del medio ambiente.
El equipo de intemperisno acelerado tiene la siguiente
correlacién: 400horas de exposicien a S0°C equivale a un  affo  de
exposicion al sol en urna region ecuatorial.

Las pruebas en el interior bajo iluminacion artificial
se pueden acelerar, rero los medicos wusados para la aceleracion
pueden cambiar las rutas y la intencidad de la degradacion. Si
la aceleracidn involucra uw aumentoe de temperatura, la oxidacién

téermica puede adquirir maycr importancia que a temperatura normal
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bajo iluminacidn del Sol, ya que en este casc el proceso no es
continuo, se ve interrumpido por la obscuridad (noche), por lo que
la secuencia de reacciones se puede ver afectada por el cambic en
las condiciones, éstas en los procesos de intemperismo acelerado
deben ser cuidadosamente elegidos y los resultados de estas
pruebas deben, por tanto, usarse con cuidado en la fgrediccién de
la vida util de un pProducto expuesto a la intemperie.
Normalmente es posible disefar una prueba que dé resultados que se
correlacionen razonablemente bien con la vida util de un polimereo
particular usado en el exterior para una aplicacion determinada,
sin embargo, la misma prueba puede variar completamente cuando se
predice la resistencia a la intemperie de otro polimero u otro
Uuso.

Si otros aditivos como pigmnentos, plastificantes
colorantes, lubricantes, etc., se van a utilizar en el
producto terminado estos aditivos se debem incluir en la
formu{aciﬁn de prueba, debido a que algunos pueden ejercer un

marcado efecto sobre la estabilidad del compuesto.
3.4 Caracterizacién.

Mencionamos al principio de este capitulo que nuestro
objetivo es detectar qué ocurre cuando se presentan cambios en la
pelicula, para determinar como y porque se ileva a cabo 1la

degradacion.
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" NIpLE
" PARA

'ANGUERA A

Para formar la pastilla se utiliza un dado

como el que se muestra en la figura 2 y figura 3.

DAD0O  PARA  PREPARAR  PASTIUAS DE  KBr

EMPAQUE DEL BARRIL
\\ EMPAGUE

EMBOLO

O

YUNQUE

TAPK DEL EMPAQUE
ANILLO
BARRIL

ANILLO C

figura 2.



CORTE  LONGITUDINAL PARA  EL  DADO.

EMBOLO
ANILLO C
TAPA DEL ANILLO b EMPAQUE
EMPAQUE / —BARRIL
EMPAQUE DEL
BARRIL
?ﬁ
NIPLE PAR R
MANGUERA POLVO %
BASE YUNQUE

FIGURA 3.

En este trabaj)c nos basamos en un método de

espectroscorta infrarrcjas (ver zeccion 2.4) para detarminar los

cambrics 2n €1 material mediante la comparacian de bandas de

diferentes espéctros vy as! poder justificar 4ztaz  con reacciones

Quimizas.

CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA IR.

La caracterizacion se divide en variaz atapas:

I, Realizacidn @ interpretacidén de easzpectros de IR de la

resina virgen y de cada urno de los aditivos que intervieren an

la formulacion estudiada; para conocer sus bandas caracter{sticas.

i)
~



al Resina vingen

(figura 4)

~CH ~CH ~« {(CH -~ CH - )n CH -~ CH —

H c1

Interpretacian

1

v tem™ M)

3000 - 2950

b} HMeids Eolednice

CHa —

Interpretacisn,

v o{em )
AT - 2Tee »
235@, 2920, 2850 -»
1724 »
1460 -
142@ EY

| | ! {

H Cl H c1
» C ~H saturado
- CHa ~ vy~ CHz -
- Cc -cCl
{Fiaura 5)
{ubricante

{ CH2 Y16 —~ COOQH

barda ancha de alargamiento O —~ H
alatrgamientes © ~ H superpuestas a
alargamiento O — H,
banda rormal de alargamiento
€ = 0 grupe carboxilo.
metilos y metilenos
{ EHa— , —~ CHz- ).
C -0 ~H alargamiento en &}

plano.
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TRANSMITANCIA

/0

613

ESPECTRO

IR DE LA RESINA DE

PvC VIRGEN (O hre.}

9 <Oy (=01 ) €100y -

- o1 W]
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©
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Q |
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4600 3800 3000 2200 1800 1400 1000 800 600
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*/e THRANSMITANCIA

.

ESPECTRO

iR

DEL ACIDO ESTERICO

(O hrs.)

50

3800 3000

—

2200 1800 1400

NUMERO DE ONDA

1000 800

tem-h

r

600

fig. 5



1299 - alargamiento C —~ 0O del
C -0 ~H.
937 - flexién 0 — H fuera del plano,
de intensidad media, ancha.
723 > cadena larga, mas de cuatro
(— CHz -).
c) Hboonbedon de Xuz Ultrawvieleta . (Figura 6)

[ 2-(2'-dhidroxifenil)benzotriazol 1

Interpretacison

v (cm 7))

3098 - 3062 - alargamiento C — H de aromatico.

3000 ~ 2966 » alargamiento C - H.

2000 - 1602 - sobretonos del anillo aromatico.

1600 - 1449 EY alargamiento € = C, C = N del
anillo

121 B vibracién de alargamiento C — O
(del Ar — CH).

748 - 700 -» flexion fuera del planc C — H.

d) Batadilizaden Ténmice Ba/ZEn {(figura 7)

Na presenta un espectro de IR facil de

interpretar

ya

que por ser un producta comercial se desconoce Ssu  composicion

exacta, por lo

confiables.

que

sale

se interpretaron las bandas

34
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/e TRANSMITANCIA

ESPECTRO IR DEL ABSORBEDOR DE LUZ  (Ohre.)
~
&
3‘
~
®
o 4
n
<
.M...
L T ¥ T T
4000 3590 3180 2360 1540 120

NUMERO DE ONDA (cm-h)

fig. 6




Interpretacion

5 tem™h
3000 - 280@ - C -H saturado.
1600 vy 1550 - posible COD .
1480 - C -H saturado.
720 -»> posiblemerite mas de
cuatro — CHz - .
e) Plasdificante Pecundanic . (Figura 8)

Aceite epoxidado de soya
DRAPEHXK
plastificante secundario y estabilizador térmico
Interpretacion

v tem -1)

2400 » 0 -H

950 - 2850 - C —~-H saturado.

1730 - grupo carbonilo de -~ COOR.
1450 - metilos y metilenos de las

cadenas largas.

1380 - metilos.

1300 - 11020 - bandas de C — O intensas
del grupo — COQOR.

700 = posiblemrite mas de cuatra
— CHz - .
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% TRANSMITANCIA

=)

ESPECTRO. IR DEL  ESTABILIZADOR TERMICO {Ohrs.)
5-
N
(o]
Q|
o 4
1
O 4
Ly

o T v v v v v v v v v 4 v v L4 v v

4600 3800 3000 2200 1800 1400 1000 800 600

NUMERO DE ONDA (cm™h fig. 7



TRANSMITANCIA

%o

o] 60 80 100

4

20

ESPECTRO

'R DEL

.

DRAPEX

(O hrs.)

I

4600

v

3800

3000

2200

1800

NUMERO

DE

1400

ONDA

1000

tem-h

800

600

fig.8
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f) Plastificante (figura @)
Do F
Ftalato de Dicctilo

Interpretacion

v (cm-l)

3a3e - C —~H insaturado, alargamiento
T ~H del anillo aromatico.

008 - 2900 » C - H saturado correspondiente
a las cadenas sustituyentes del
anillo.

1735 - grupo carbonilo del éster (— CO0 -~ R),

. alargamiento € = 0O -

1600 - 1580 -+ dosbandas bien definidas
correspondientes a C = C en el anillo
aromatico.

1452 - metiles y metilenos de las cadenas

sustituyentes del anillo.
13g@ > metilos.
1275, 1@%e L ~ CO del grupo - C00 — R
735 - banda correspondiente a la

sustitucion orte del anillo

aromatico.

CONCLUSIONES DE LA PARTE EXPERIMENTAL 1

Hay algunos arupos funcionales iguales para varios

componentes de las formulacicnes:

a9



/e TRANS MITANCIA

ESPECTRO

IR DEL oopP (Ohrs)

90

R 1

0
v

»...- TH,
noo-az»-...*...rxe.u

€00-CHz- - (EHz), ~CH,
.- tay

4600

3800

_—

v

3000

g Y v v v v T v

2200 1800 1400 . 1000 800
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v (cm )

3500 - 2500 banda ancha del grupo —-0OH (Ac. estearico,
DRAPEX ', absorbedor).

3098 - 3Q50 banda pequela correspondiente al grupo C — H
del anillo aromatico (absorbedor, DOF).

3000 - 2850 alargamiento de C— H saturado. (Resina ac.
esteirico, absorbedor, estabilizador
térmico, DRAPEX, DOP).

1735 - 1720 seffal intensa correspondiente del garupo
carbonilo (ac. estearico, DRAPEX, DOP).

1430 - 1450 metilos y metilenos. (Resinha, ac. estearico,
estabilizador térmico, DRAPEX, DOP).

1330 metilos (DRAPEX, DOP).

1300 ~ 1t0Q alargamiento C — O del -— COR (ac. estesrico,
absorbedor, DRAPEX, DOP).

7"25 - 72@ mas de cuakro -~ CHz - (ac. estearico,
absorbedor de luz térmico, DRAFEX, DOF).

I1. Realizacién irterpretacion de espectros de las

formulaciones esccogidas para éste trabajo, A y B {cuya

composicion menciona anteriormente), Para conocer sUS

bandas caracteristicas.

a)

Feamulaocion B

(figura 10)

sin absorbedor de luz Ultravioleta.



Interpretacion

7 tem™h

3520 =»
2942, P9A0. 2RAN -
1729 -
1583, 1540 -
1453 -
1382 -
1278, 1076 >
57 >
624 -
b} Fermulacion 4

banda de — OH por humedad y del -LOOH.

C — H saturado de la resina, cadenas de

sustitucién del DOP cadenas del

estearico, cadenas del DRAPEX.

Ac.

grupc carbonilec, del acidoe estearico,

DRAPEX, DOP.

c==C aromatico del DOP.

metilo y metilenos de la resina y de
demas aditivos que presentan cadenas
carbono.

metilos correspondientres a
pertenecientes a las cadenas de C de
aditivos,

C — 0 de grupeo carbonilo.

-~ OH vibracion fuera del plano
tumedad., grupos - COOH, — COH.

banda correspondiente a C - Cl de

recsina de PVC.

(figura 11)

con absorbedor de luz Ultravicleta

En este espectro no se ve hingun cambio = aparente

respectc al anterior,

ror lo que la interpretacién es la misma.

los

los

los

conr
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ESPECTRO IR DE LA FORMULACION B {Ohrs.}
8
o
8
[+
S -
2
o
(]
Q.
o
N
Q
(o] T T v T — L
4000 3500 - 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUMERO DE  ONDA  (cm-') fig. 10



TRANSMITANCIA
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CONCLUSION DE LA PARTE ESPERIMENTAL II.

Ne existe variacién en las seffales dadas pPor la
formulacidn A (con absorbedor de luz W) y la formulaciéen B (sin
absorbedor de luz). Este se debe a que éste estabilizador contra
la luz se encuentra en una concentracion minima (@.3 pcr), asi sue

su presencia no altera las seffales en los espectros.

III. Se envejece la resina virgen hasta G0@horas. Se realiza e
interpreta el espectro (figura 12) (Nota: se registraron seélo las

variaciones coh respecto a la del espectro sin irradiar).

Interpretacion
1

v lem )
3284 - se puede deber a humedad vy podria haber
grupos  — éH ~ CHz ~ OH
172@ - banda correspondiente a grupo carbonilo,
banda poceo intersa podria deberse al grupo
~CO — (CH = CH)n~
689, 620 » dos bandas bien definidas de - C Cl.

CONCLUSION DE LA PARTE EXPERIMENTAL III.

Con este espectra obtenemos los cambios debidos al
envejecimiento de la rezina y podremos asi  localizarlos en leos

aespectros de las formulaciones.
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ESPECTRO IR DE LA RESINA (500hrs. )

1000

—_— v v

4000 3000 2000 . 1000
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fig, 12



La aparicion de grupos — OH vy C =0 en la resina se
explican con las reacciones de degradaciotn vistas an la
introduccidn. Las dos bandas de - C - Cl formadas donde s6lo se

1 en el espectro de cero horas de exposicién

encontraba en 624 cm_
endria explicarse con la reacciéen (11) de la seccign 2.2.3 ,

ademas como vimos pueden haber ramificacicnes en 1la cadena por

ejemplo.
233
! I
— CHz — C — CHz — —~ CH2z — C — CHz -
i
CHz CH2
I |
(Pl Ao.) CHz =~ C1 (¢} 3o, v 1o.)
-~ CH = CH —C =CH ~
I
C1 cl
{Cl 1e.) {C1 Z2o.)
etc.
(ver seccidn 2.2.1)
Se presentan cloros primarios, secundarios, terciarios,
combinados con dobles ligaduras, etc. No se “encontraron tablas

en las ane se especifiaue un b exacto para cada caso, Pero se
encontraron espectros de sustancias con estructuras similares
(Espectros IR, Aldrich pag. 48 espectro D3 SO-E S4-83 43-E3

44-D, etc.) en los cuales se observa lo siguiente:s



ruandn hav C1 25, 1a seffal es ancha en 620 cm—l.

Fuarcdn hav C1 1o, la sefal se desplaza a mayor De
cuahdo hay Cl 3o. la sefal se desplaza a menor b.
cuando hay Cl 1lo., 20. y 3c. mezclados aparecet
dos o tres seffales en diferentes posiciones

de 690 cm-l a menos de 615 cm_l.

Lo cual estad de acuerdo con el comportamiento obtenide

experimentalmente.

Iv. LLos aditivos se someten a irradiacidén utilizando el perfiodo

mas largo (1020hrs.) de exposicién a la radiacidn ultravicleta.

a) Hcide Botedrice (1A00 Aro. de expesicidn). (figura 13)
Interpretacictn

Ver handas  del espectro de 4cido estearicoe cero horas de

exposicidn a la luz U.V. Todas las bandas permanecen iguales a las

obstenidas por el compuesto sin irradiar.

H Hoorbedon de Zuz Ulhrawisleta (1Q0Q Ao  de expesicion ) .

(figura 14)

Interpretacion
fe nheervan rambios en comparacion con el analisis realizado para
éste compuesto sin irradiar, la interpretacién por tanto sera la

misma.
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3] ' Sotadilizadon Téamice (1000 horas de exnaoicifnd.
(figura 15)
Interpretacidn
Ver bandas del espectro del estabilizador térmico cero horas de
exposicion a la luz ultravioleta. Todas las bandas permanecen

iguales a las obtenidas por el compuesto sin irradiar.

o) Plasitificante FPecundaris (1000 Aosran de exneosicibn)
DRAFPEX (figura 16)
Interpretacion
No se observan cambios en comparacion con el analisis realizado
para este compuesto sin irradiar, la interpretacion por tanto sera

la misma en ambos casos.

e) Fialate de dioctile DOP (S0Q honas de expesicitn) .
(figura 17)

Interpretacion

1

v tem 1)

1738 - 1726 - La banda del carbon%lo se ve dobleteada,
rodria deberse a la existencia de dos grupos
carbonilo diferentes ( — COCH ;3 — CODR).

1599 - 1579 » bandas pequefias poco definidas del C = C del

anillo aromatico.
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CONCLUSION DE LA PARTE EXPERIMENTAL IV

El 4cido estedrico no se degrada en 5S00 horas de
exposicion, sin embargo si  interviene en las bandas de los
espectres de las formulaciones. La aportacidn mas importante es
la del grupo carbonilo en 1724 l:m-l que se sobrepone a una banda
de la resina. El absorbedor de 1luz U.V. y el estabilizador
térmico no sufren cambics quimicos apreciables a través de su
espectre de IR por 1lo que se concluye qQue no  interviene en la
dearadacién. Ademas la pequefia concentiracién de los
estabilizadores en la formulacion, como ya se explicsd, origina que
ro brva mamhine aoreciahles 2n los espectros de éstos.

El DRAFEX contribuye de manera importante en las bandas
de la formulacidén completa en la region del grupo carbonilo,
debida er gran parte a la concentracion de #ste en la formulacion,
#aro no ce observa ninaun cambio apreciable en el espactro de IR
de ¢szte aditiveo irradiado con respecto al no irradiado, al menos

en el periodo maximo de irradiacion utilizados en este trabajo.

El DOP &s un aditive que contribuye en el proceso de
degradacion,por la que podremos chbservar los cambios Fprogresivoz
de esta por meéetodos espectroscopicos. Por 1la estructura
quimica del conpuesto se podria predecir la posibilidad de
interaccion quimica c¢on la radiacion uwltravioleta que seria
apraciahle dehido a la cencentracion de este compueste en la

formulacion,
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Los cambios debidos a la degradacién del DOP
explicah segin las siguientes reaccionez quimicas.
: CHz — CHa
— CO0 — CHz — CH —~ (CH2)3 — CHs
+ Hz20 lc—%—o
_ OO0 — CHz — CH — (CH2)a — CHs tHD
CH2 — CHa
CHz — CHa
XN~ cooH
l + 2  HO- CHz — CH — (CH2)a — CHs
/ — CO0H
=" \\— COoH A X - cooH
l - C0z |
N _ COOH . \/
uha reaccion intermedia podria ser:
o
- COOH é‘:
— o

/ — COOH — C/

» ; ]
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Con las reacciones anteriores sa explican los
cambios en laz seffales:

Las bandas entre 1608 - 1520 t:m-1 puaeden desaparecer
con la irradiacion debido a pérdida en la sustitucien del anillo

aromatico.

El dobleteo de 1la banda del grupo carbonilo puede

deberse a un intermediario anhidrido del acido ftalico.

El desplazamiento de la banda del :ﬁ=0 se Jjustifica
vya 9que existen varios grupoes funcionales diferentes que 1o

incluyen y que dan su sefial en determinada peosicion.

Y. Envejecimiento de la formulacidn B (sin absorbedor de luz
W) hasta 1080 horas en perlodos de tiempo de 10@ en 18@ horas.

Se mostraran sdlo los ezpectros donde se ven cambios evidentez.

a) Feamulacibn B (200 Aerao de expoocicibn) (figura 13)

Interpretacion

1722 > Se .chserva un corrimiento en la
banda del grupo carbonilo, que en el
especttro correspondiente a cero horas

se encontraba en 1719 cm. Esto
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1

639,

b)

v

1722

1589

&89

617

Formulocibn B

Interpretacion

tem )

AR, A17

puede deberse a la aparicion de mas
grupos carbanilo.

La banda en 1540 <:m"1 practicamente
ha desaparecidop y esta banda tiende
a desaparecer; bandas de sustitucidn
A=l anillo arcmatico del DOP.

Se observa claramente la divisién en

dos bandas, pero auin estan juntas.

(S@0 Asran de exnesicidn) (figura 19)

Se observa un corrimiento en la banda
del grupo carbonile,que en el espectro
correspondiente & @ horas se 2ncontraba
en 1719 cm. Esto puede deberse a la
aparicion de mas grupos carbonile.

La barda en 1548 cm practicamente bha
desaparecido y esta banda tiende a
desaparecer; bandaz de sustitucion del

anillo aromatico del DOP.

Se cbserva claramenter la division en

bandas, rero adn estan juntas.
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c) Faermulactébn B (1000 Aorao de expooicitn) (Figura 2z@Q)

Interpretacion

5 oten b

1712.1 - Hay un nuevo desplazamiento en la banda
que corresponde al grupo carbonilo
t{grupos ~— COOH, C = 0).

16ea-1500 - No aparece nihguna banda, las bandas
que se encontraban aqul desaparecen por
completo.

631, 615 o En este espectiyo ya se ve una mayor

definicién en las bandas gue san las que
vamos ciguiendc da la banda en 624.4 cm_1
del espectro en cero horas que

corresponde a C -~ Cl del PVC .
CONCLUSION DE LA PARTE EXPERIMENTAL V.,

Las variaciones sufridas por irradiacidrie del DOP =e
observan tamtdign en la formulacidén completa, los cambios cse
llevan a cabo paulatinamente en cada periodo de tiempo, pero si se
observa el espectro de cerc horas de exposicion y i@@@ horag de

exposicion e ve un cambio brusco en las seffales estudiadas.
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vI. Envejecimiento de la formulacion A (con.absorbedor de luz
UV) hasta 100Q@ horas en periodos de tiempo de 100 en 10@ horas.
Se mostraran el espectro realizado a condiciones extremas (1000
horas) debidoe a que en las horas intermedias no se observan

cambios evidentes.
a) Fermulacibn A {1000 Asrao de expeoicitn) {figura 21)
Interpretacion

Es practicamente igual que el espectro de la formulacien A
sin irradiar (cero horas de exposicion), s6lo cabe -destacar que
las bandas entre 1600 y 150Q cm_’ empiezan a desaparecer, pPero
siguen ahi y se pueden ver ambas bandas, so6lo han empezado a
perder intensidad; en el caso de la banda 624.4 cm“1 vya se ve
dableteada pero aun no podemos establecer dos  bandas bien

definidas.
CONCLUSION DE LA PARTE EXPERIMENTAL VI.
La diferencia entre espectros cero horas y mil horas de
irradiacion no es muy evidente, ya que estamos hablando de una

formulacién estabilizada contra la luz ultravioleta, por lo que la

degradacion se retarda en gram medida.
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C 0O NCLUSTIONES

Se identificaron en el espectro de una formulacisn
completa las bandas de los aditivos Aue forman parte de ésta, la
cual nrnos permite conocer el comportamiente que tiene cada aditivo
en dicha formulacion al ser expuesta a radiaciones U.V., por medio
de sus espectros.

En el caso particular de la formulacion estudiada, el
plastificante es el aditive aue intervieme en forma mas importante
en la degradacion. Esto adquiere gran importancia debido a que
el plastificante es un aditive fundamental, ya que le confiere al
producto terminado muchas de sus propiedades ademas de 4que los
rlastificantes mas utilizadeos comercialmente son del tipe de leos
ftalatos.

El ectudic detallade de los esrectros de la resina
irradiada y sin irradiar permite justificar lag reacciones va
propucsstas de fotoedegradacion.

El usc de ur absorbedor de luz U.V. en una  formulacion
no elimina la degradacidn pero si la retarda en gran madida.

Es importante estudiar la reaccion de los
aditivos utilizados para cada caso particular, segun sea el
producto que queremos, para poder predecir su  comportamiento

ante la degradacidn.
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A P ENDITE

Aditivo- Este término tal como se usa en la industria de

los plasticos se puede aplicar a cualquier sustancia
que se adicione en peguefias o medianas concentraciones a
las resinas con el objeto de alterar sus propiedades, va
sea para facilitar su procesabilidad o modificar las
propiedades fisicas, quimicas y eléctricas, buscanda
cumplir las especificaciones de disefio para un producto

de uso practico determinado.

PS - Sigla usada para €l poliestireno (tomada de su

nombre en inglés).

i 4 - Sigla usada para el polipropilenc.
PE - Sigla usada para el polietileno.
Iniciador o premotor de radicales libres - Son  compuestos

quimices Sue poseen uniones débiles que se rompen
facilmente cuando s activados Por calor,

Por ejemplo  un perdéxido).

Plastificantes - (clasificacién por su composicién quimica)
al ftalatoz son los de mayor consumz dentro de la  industria
del PVC,
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c)

fosfatos

adipatos

Sus propiedades son:

Zoo de cadene, de lengitud conto H alta
volatilidad; excelente poder de solvatacion,
deficientes preopiedades de baja temperatura, por

ejemple: DMP, DEP, DBP,

Lead de cadena de tongitud medias Optima
eficiencia de plastificacioén, aceptables
propiedades de flexibilidad a bajas temperaturas,

aceptable nivel de volatilidad, por ejemplo: DOP,

DIOP, DHP.
£Los de cadena de lengitud (langa 3 Dismiruye 1la
eficiencia de rlastificacidon y el rPoder de

solvatacion, la velatilidad es baja, por ejemplo,

DIDF, DTDP.

imparter resistencia a la flama y tienen buen
poder de solvatacién y compatibilidad. Tienen
deficientes propiredades a baja temperatura v

estabilidad &l calor y a la luz.

proporcionan  muy  buena flexibilidad a baja

tenperatura.,



=N

)

9

h)

trimetilatos

baja volatilidad, buena flexibilidad o  baia

temperatura, resistencia a la extraccion,

poliméricos

generalmente puseen alta viscosidad, muy baja

volatilidad, alta resicstencia a la extraccion vy

migracion. Su comportamiento en condiciones de

baja temperatura es deficiente.

epoxidades san productos AQue actuan como plastificantes
y como estabilizadores en base al sinergismo,
Los mas concocidos cson: aceite de soya vy
linaza., Poseen baja volatilidad, buena
resistencia & la intemperie en compuastos
flexibles.

parafinas cloradas son plastificanters secundarios
utilizados para reduc ir costos y conferir
resistencia & la flama.

otros  grupog existen plastificanteas especiales cuya

Plastificantes -

utilizacion es limitada por razones de
disponibilidad, precic y propiedades. Dichos
grupos son: butiratos, benzoatos, citratos,

glicaolatos y tereftalatos,

(zlasificacién de acuerds con sy miscibilidad

y cempatibil idad)



a)

b)

primarios

secundarios

Plastificantes -

Plastificantes -~

a)

monomeéricos

las cadenas de los plastificantes, moviles,
no solo anulan la accion elevadora de la
temperatura de reblandecimiento de las
asociaciones dipolo - dipole, sino que, en
calidad de "cadenas laterales maviles"
rebajan adicionalmente la temperatura de
reblandecimiento, la acciorn de estos
plastificantes se debe a su momento dipolo a

su estructura.

selo sirven Para diluir las masas

plastificadas primariamente.

(clasificaciones de acuerdo a sSus uscs
especificos).
Debido a la gran cantidad de productos
finales quz =e¢ pueden aobtener con el PVC
tenemos una escala muy amplia de propiedades
que cumplir lo cual nos lleva a tener

plastificantes especiales para determinados

uzos.

(clasificacion)
sot  predaminrnantemerte ésteres del 4cido
ftalico, ast coma del dcida adipico,

sebacico y fosforico, poseen propiedades a
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k) golimeros

Lubricantes -

a) Acido estearico

b) acidos grasos

c) amidas de a
grasos

d} ceras amidicas

e} ceras parafinic

Dearadacién Térmica -

large plazo limitadas, a causa de sU

volatilidad y de su tendencia & migracién.
eu efecto es inferior al de los monomeros.

(clasificacién gengrica)

E = exterros

I = internos
I,E £} ceras polietilénicas E
E a) estearatos meti{licos de:
cidoes Ca, 2Zn, Al, Pb, Mg E
1 k) ésteres alcoholicos I1.E
I, E i) ésteres de ceras I,E
as E 3) ésteres de glicoles I

Los mecanismos cle degradacion
térmica en el clorure de peolivinile se
llevan a cabo sin que haya ruptura en la
cadena malecular principal, es decir, la
eliminacion de acido clorhidrico (principal
efecto de la degradacion térmica). La

reaccion ocurre y progreza a lo largo de 1la

cadena paliméricas reaccion mediante
coleracisn obscura. Las sales metalicas
como el cloruro de cadmio promueven la

degradacion.



Cargas -

a)

b)

Pigmentos

al

orgénicasg

inorganicas

organico

{Clasificacion)

se dividen en:

ne fidresas - negro de humo, grafite, polvo
de corcho.

Mérooas - harina de madera, cascara de

semilla de algoddn.

se dividen en:

ng filrescan - si{lice, carbonato de calcio,
talco, silicato de calcio, arcillas, sulfato
de bario, trioxido de amonio.

fibresan - asbestos, fibra de vidrio.

{clasificacién)

Estos pigmentos incluyen ftalocianinas,
Quirnotas ¥y bencidinas. Adn  cuando los
pigmentos organicos tienen uwn  precio mayer
que los  inorganicos, son rigmentos de
tonalidad mas intensa y de menor densidad lo
cual reduce 1a diferencia en precio.
Proporcionarnr excelente brillo v =0
transparencia es superior a los inorganicos,
sus propiedades dieléctricas tambien son
superiores aungue su resistencia al calor es
inferior. Tienen mzjor absorcion de

plastificante, presentan tendencia a miarar



al estar en contacto con superficies con
efecto solvente y mediante la exudacion de
plastificantes y lubricantes. Tambi an
presentan mayor tendencia a dejar depositos

grasos en las partes metllicas del equipo.

b) inorganicos En este grupo e incluye el biéxido de cromo,
el oxide de cromo, azul ultramarinao,
molibdato naranja, etc. Estos pigmentos
ce caracterizan For su excelente

resistencia al calor, alta orFacidad, buena
estabilidad a la luz Yy a la
intemperies baja absorcion plastificante vy
se dispesa con facilidad. bebido a su
insolubilidad gereralmente resiste a la

migracion y la extraccion.

Rendimiento Cuantico -4

Es el numero de moléculas (=1 foton
absorbido;s para la mayoria de los polimeros & va de 10-3 a 10—5,
es decir una molécula degradada por cada 1000 o 100,000 que

absorben luz respectivamente.
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