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N T o o u e e o N 

La 1twest19ac1Cir1 s.:Jbre matet·iale=: plA.sticos ha id.:• 

1r1cro::mentar1dose •:on el desarr•:•l lo de la tecnolc··~la; se han hec:hc• 

estudios extensos q•.Je abarcar, dese los proce:=.os de s!ntesis hasta 

En este t-rabaJo se hace •.ma recopi laci ót"l de los 

aspectos genera.les más importantes del clot"lffO de polivin1lo, el 

cual es uno de los materiales plásticos mas utilizados, para 

despu~s er1fcu=ar nuestra atenci Or1 sobre los aspectos de de•31·adac1 On 

del mat..ari&.l. 

El p1·c•blema de d~9rada1:ion de los. materiales pl~sticeos 

es de gran importancia Y• que afe·=ta a las p1·c·piedades del 

m~ter1al procesado. Esto:: prc•blema pL~ede et"1•:cor1t.rar una sol1.1ci6n 

óptima si se logra est.ablecer los mecanismos de reacción de dich•:is 

prc•cesos desradativ•:is, pat·a l•:• 0::1Aal se d>=be •:.•:·1·1·:ice1· la forrn1.ilac1ól"1 

completa, y las posit•les reaccic•r1es fotodesu-adativas, tanto de la 

resina como de los aditivos y sus posibles cc•mbir1ac1c•nes. 

Se eligio realizar la ca1·acte1·i:~cion del material 

fc•tod~·~radad·:• por la téct"iica de espectrc1scop1a infrarrc•ja tIR>, 

pare observar- lc•s cambios q1.1e p1·esent.an las b&ndas en lc•s 



espect-ros; det.enn1t1ando a '=!Lié 9r1..1pos f1..mc1onales perten·::•:en y 

dando 1..ma e);pl i,::a,::1tn de lE-t;. rn•:•d1 f ii:;acic•nes d-= la=: band.;..::. 

prc.•poniendc1 rnecan1smc•s de reaccion qLle p1..1edan ser fact.iblés. .• 

El desarrollo de este t.rab&Jo es la cont in1..1a•::ión de 1..u-1 

proyecto en el c•.1al se ha estudiado tanto la form•.1lación usada 

como la estabilización de ést.a ta11t.•:i a efectos term1c.:os cc•rnc• 

contra la luz ultravioleta, por lo que los estudios de 

compc1 rt.d1nient.o quimico de: cada 1.ino de los aditivos de la 

fc•rmulación en un material terminado expuesto a condicio11es de 

intemperisrno. 

comportamiento quimico de los aditivos de la fo1·m1.1lac:ion de PVC 

plast1f1cado 1..1sada y da pauta pa1·a p1-.:ipcit·1er un esl:Ltdic• mas 

p1·c,f1.n-1do, uti 1 izando otras técriicas qL1e ayuden a s1..1stent.ar y 

ampliar los meca11ismos de degt·adacion de LW1 material plasl:.ico. 
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CAPITULO ANTECEDENTES SOBRE PVC 

En la nat.i.wale:::a ablmdan materias pc•liméri•:as tales 

como la celL,losa, el almidón, el cal1cho 1 las resinas, etc. En un 

principio se trató de C•btener PC•lime1·os siritéticos ~L'e imitaran 

las propiedades de las s1.Jbstanc1as nat.1.wales. En 1 a act1.1a 11 dad 

el hc•mbre ya n•:• trata de imitar a la nat.uraleza. busca cubrir 

necesidades con los rnatet#iales 1.~t.1l1zados por él, consi9uiendc1 

prod1..,ctos con nl,evas 

Plasticos". 

propiedades y aplicaciones. co~o "Los 

IndL,strialmente los plásticos se consideran clave en la 

renovac10n industrialJ los consumidores et1CL,entran la posibilidad 

de satisfac.cr necesidades de forma económica y 

proporcione sat.isfacc1ones en Sll vida cotidiana~ 

Entre los plAsticos se encuentran miles de materiales 

que difieren entre si, tanto como el metal difiere del vid1·io; 

.j1fic1lm.::nte se hallará 1.ma industria que no recurra a ellos para 

mejorar algún aspecto de su proceso o la preset"ltaci ón de sus 

prod1.1ctos. 

Los pl:.st.1cos deben ser Cl~ i dadosamente elegidos, 

pt·eparados y fabr ice.dos para que cl,mp lan ventci;osamente su 

cometido. Sin dlida hemc•s alca1·,=ad·:· "la E1·a del Pl 1st:.icc•". 

Las ventajas en el us.o de lc•s pl ast icos comJ:•aradas con 

las de c1 trc1s materiales 1nch,yeon '-''" if¡te1·valo amplio en colores, 

Propiedades f!sicas. y excelente resist.encia q1Jlmica, son li'3erc1s; 

s 



pero a pesar de esto son prodi9iosament.e fl.~ert.es. ({}ebemos 

r'=cordar q1..1e: t:...:•das la.-=. vent~Jas mer1Ci•:•n&dd:t depen•:f.;?n d~l pr1::>Ce$C• 

uti l i zed•:J i=·ara la <:it•tenci ón del prc:•d1.1c:tc1) a 

Cc•mo ya hemos visto, sus cualidades han acelera.do la 

int.rc.dc.,ccion de estos materiales en casi todas la~. actividad~s 

humanas per·o sin dl1da ellos t.ambien preser1t.an it·1convenient..es t.ales 

ccimo : 8•.~ redi..1cid<:i r-=sist.enci~ mecanic~ y estática en compa.rtv=iót1 

con los metales, la sensibilidad a la t.emperatc.wa y tumtd.en ~n 

algunos casos la escasa conductividad térmicas debido a e$to los 

plásticos s1..1.s:ler1 cor,t;.enet· t:.ambien aditivc•s 1 <ver apéndice Al, que 

mnrlif1r;.r, rr.n~irl,:o.r~hl¡::i-mPnt.Fo ta-s c1.1alidades rl'=!' la. substancia. b~sica 

c1.1r;11. rnmn c:n.n 11:>l<*C>t.i~ir:Rnt..es. lubricantes, est.abilizadores, etc. 

<ver secc:i ór1 1. 4> .. 

Una clasificación muy amplia de los plásticos es le. 

s1gu1ent.e: 

PlASTICOS [ TERMOPlAS neos . 

TERMOFIJOS o TERMOESTABlES. 

tJn material termopl:ast.1co es a;.;¡;1.1el que es moldeable 

térm1c:ament.e m1ent.ras q1..i.-:= 1.in material t~rmofi JO sufre ur1 cambio 

permarient.e c:tl f1..mdir y se ccwwiert.E": ir1mediatarn~nte en un sól idc1 



que ya no se: puede volver a fundir, porque se descompone antes de 

alcanzar su temperatura de fl~sion. 

El Cloruro~ Polivinilo <PVC>, est~ incluido en el 

grupo de los termoplasticosr es un material termoplástico 

dif1cilmente transformable comparado con otros<PE, PP, PS>, Cver 

apéndice A>, debido furidamentalment.e a la reducida estabilidad 

tér~ica Y a la descomposición con formación de ácido clorh!drico 

<HCU. Con el desarrollo de estabilizadores apropiados el PVC 

tomó una gran importancia dentro de los materiales eficientes 

disponibles (ver pag. 26 y 27>. Col 

1. 1 Generalidades Sobre la Polimerización del PVC. 

La polimerización del cloruro de vinilo empezó a ser 

estudiada a principios de siglo. Se lleva a cabo mediante una 

reacción vla radicales libres, la cual puede iniciarse ya sea por 

energía proveniente de una füente natural <luz), de una artificial 

<bombardeo de electrones>, o por un catalizador, promotor o 

iniciador de radicales libres (ver apéndice A>. 

Cuando el radical inicial se forma, ataca a monómeros 

similares, los cuales se adicionan en serie, al rompersse la doble 

ligadura del cloruro de vinilo (monomero), (ver sección 1.1.1). 

La función radical subsiste mientras la. cadena del polimero va 

creciendo hasta el momento en el cual aparece la reacción de 
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terrn1nac1cn ·~1Je puede ser el 1·e-:.1.~ltado de la •=ornto1nacio1t ent1·e dos 

macroradicales en 1..~n arreglo simétrico o a:.1m¿.trico. {17) y l1el 

ETAPAS DEL PROCESO DE POLIMERIZACION 

!) 

Peroxldo Rad· 

Rad· CHz = CH Rad - CHz - CH• 

t1 61 

2> 

Rad - CHz - CH• CHz = CH 

1 1 
Cl Cl 

Rad - CHz - CH - CHz - CH• 

1 1 
Cl CI 

3) 

a) z Rad - (CHz - CH-) nCHz - CH. 

1 1 
Cl Cl 

Rad - <CHz - CH -> r.CHz - CH - CH - CHz <- CH - CHzl,., - Rad 
1 1 1 1 
CI Cl Cl C:l 



b) 2 Rad - CCH2 - CH ->r-.CH2 - CH• 
1 1 
Cl Cl 

Rad - CCH2 - CH ->...CH2 - CH2 Rad - CCH2 - CH -lnCH CH 

d1 61 1 1 
Cl Ci 

1. 1. 1 MONOMERO DEL PVC 

C.H2 CH - Cl 

El cloruro de vinilo es el monómero que da· origen al 

PVC, fué descubierto por Retiault en 1815. Es un gas incolor•;, a 

presión <Pl y temper·atura <T> normales. 

Ind1.1st.r1almente el clcwurc• de vinilo es manejado cc•mo 

Es to.~ 1 co a 1 est.ñr en 

contacto co11 la. piel. C1!5J 

Sc.tuble en hidrocarb•.1ros 1 es•::eit.e, etlcohal~ e:tc. 

Pese• Molecular 6:?.3 g / mol 

Punto de. fusion -ISJ.8 ºe 

Pur1t.o .je o:::b•.111 i~icn - 13.4 ºe; 

der1sidad <a -l 4°C>. 0. '0>69 cm • g {2il 



La reacc10n mas impot·tant.~ del clcw1..1n:i de vi ni lo es la 

de pol 1me1·izacióri y cc.pc1l imerizac1órl. 

El cloruro de v1t11lo est~ for·mado por· ~l r·adi~&l 

clorllt"O t- Cl ) y el radical vin1 le• CCH2 = CH -) , por lo q1.1e el 

F·Ol1.mero formados con m•:wiomeros de este t.ipo se clasifica dentro 

de los denominados 11 vinilos 11
• 

El proceso m~s importante en la obtencion del clort.H"o 

de vinilo es : 

Cl 

CH2 CH2 Clz 1 
CH2 - CH2 

!1 
CH2 CH 

1 
Ci 

HCI 
T 1 

la1J 

1. t, z PROCEDIMIENTOS DE POLIMERIZACION DEL PVC. 

Ent..re l•:•S prc•cedimier1t.c•:. de polimerize.ciOt1 conc1cidc•s 

predomina el procedimiento de suspensión, emulsión, sol1.1ci6n, 

Este proceso se basa er1 hacer llna dispersión del 

clor·uro de virli lo en ag1.1&, para formar paquef"le.s gota~ a trvés de 

1.1na a9i t ací on e11ér9ica. Ya hecha la s1.1sper1sion se le: adic1onar1 



peg•.1ef'ias car1tidades de coloides pr·otectores para est.ab1 l izar la 

d1spers1~1t y evitar q\,1e las pe·~1.1ef'1a~ '3•:•t.a;:; fi:·rmada":. se a·~lomeren Y 

r·ompar1. La reacc i ór·1 se rea 1 iza a temper·atur·a cc•nst .. artte, 

final izada recc•ge el mon•:imero no 

t.ranformado, se filtra el agua, se seca y criba el pol!mero, 

obteniendo grán\.~los muy PlffC•E. t21J 

'!muloión. 

Er, este t.ipo de polimerización se forman micelas det.idc• ... -

a los ern1.1lsifica.r1t.es, 9eneralment:.e iónicc•s contenidos en el a•3L1ts. 

El cloruro de vinilo (monOmero) se polimeriza en las micelas con 

Lui ir1iciador radical soluble en a91.1a. 

relativamente pequef"ias de pollmeros. 

Se obt.ienen particulas 

Cuar1do las partlculas se 

me=clar1 c•:•n plastificant.es, se C•bt.ienen pastas C• plc.st.is1:•les 

estables. (2~1 

,..,,.l!'lUC..f.Ón 

Se lleva a cabo disolviendo el monOmero en un 

disolvent.e adecuado, en el cual saa t.ambién sol1.1ble el polimero. 

Lei -el1mina~ión del calor· de reac.cion tier1e lugar pr·incipalmente 

pcw evf!po,-actótt del disolv'=:'nt:e, pcw lo que és.t.e actUa come• 

retardador de 1 a pc•l imer izaciOn, cc•ntrolar1•jc1 m1.1y bien el grado de 

ésta. 

11 



Se obt. 1 ene Wi& S-c:•lttc i ón ,:, l t &mente vi seos a d~l pol 1 mero, 

q1.1e 1 a mayor 1 a de las veces se emp 1 ea come• tal • ya •=ltle: 1 a 

so:parac1an total •::lel disc·Ivent•:: e=. •::l1f1•=1l y ant1e•=•:1r1~m1ca. asl la 

apltcac1ón de la resina es en disoluciones para recubrimientos 

cuya calideid y tWrifc•t"midad puedati justificar st1 a.lt.o costo. (u} 

El monómer-o es soluble en el di:.olvente ut.1l1zado~ perc

el polimero no, con lo cual va precipitando durante el proceso. 

Se p1,.1eden fo1·mar macrc•mol éculas de muy elevado de 

polirnerizac1on sepa.rá.r1dose el pollmero en forma de gel. (zdJ 

Err la p 1:•l1mer1:zacion en masa se utiliza el clorure. de 

vin1lc• (rnonome.1·0) cc.rno:1 medio de dispersión y transmi~i6r1 de calor; 

por lo tanto, la polimerización tiene lugar sin adicion y 

de ag1.1a y de co 1o1 des de prot..ecc ion y ern1.1 l gentes. La 

r-eac:c1on t.iene Jugar, en general, a t.ernperat.t.1r-a ambient.e y 

puede durar de una a tres semanas; pasando el sist.ema, en el curso 

de la misma, die:l estado 11-::¡1.udo del monómero al sólido del 

pollmero a t.t·avés de una set·ie de est.ados pegajosos intermedios de 

vi seos i dad cree i er1t.e ~ 

El empleo de la pol1merii:ac1on en bloq1.1e es ba::;lanto::: 

limita.da en la ir1dt1st.ria a ca•.,sa do: la lent.itud del proceso, asl 

12 



como de la dificultad •:le ,;}:t.rac.:1on del p1:·l.l.merc1 adherido al 

En el prc:•co::so ir1d1.1strial de pol1merizac1on del clc0r-urc• 

de vinilo, (Cltalquiet·a qlte sea el proceso de pc:•limeri;:oción 

utilizado), se emplean cat.alizad..:.res, l•:is cuales se sele•:cic•nan 

deper1dier1do del t.ipo de pro•::e:dimient.c• de fab1·icaciót1 empleado. 

orgá1ucc•s y c•:impuest.os de peró·x.i•j•:•s. inor•;.3.n1c.:•s, 

sistemas redox. 

peroxidos 

incl1Jyendo los 

La lon9itud de las cadenas poliméricas ot•tenidas poi· 

cualquiera de los cinco métodos descritos son desiguales. El 

grado de polimerización esta rep1·esentado pc:•t· el valor ~~ de la 

resi11a, sier1d•:o est.e más altc•, en c•.tanto más grande sea el peso 

Mient1·as ma.s alto sea el valor K, 

mAs alto será o::l p1.mt.c• de reblandecimiento, la dltre=a mecanica y 

la estabilidad al calor, 1nie11tras q1.1e la elasticidad se vera. 

disrninli1do. 

1.2 F'ropiedades Fisicas y Q1.1lmicas 

El PVC es un polvo blanco qt.te tiene f.tici l pi·3ment.acion, 

•:3€: a.tu s1.1 1.1so t.an ~ ~t~nd ido:• e:n l :-, industria, o::mi:·1 e=a a r·e-bl ar·1dec:e:r· 

a l•:•S s0"='c y a de::.compeiner·se a lc•s 140?(. El CC•ffiF•t:•t•tamiento de lc•S 

termoplksticos a baJa y alta temperatura dete1·mina el i11tervalo 

tit1l de los mismos. 



Su estructli1·a e; ~;f~1·ica (bola de al9odc11). el t~maho 

depende del procESO de pol1mer·1za•=1·.,:;n •.it.1l1zadc•. 

El pi::::·:• m•:•le•:ular· ec;:. rn-::d1d·:i d1r-ect:.amenti:: eval1.1and·:i la 

viscosidad especifica. La estabilidad térmica del pollme1·0 está 

relacionadd directamente con el pese• molecl1lar, as.1, a mayor peso 

molecular mayor est.abi l 1dad t...énni•=a. L" 

procesarn1e1-.to tc.mbién e:stá relaci•:•nada con el peso molecular, asi, 

a med1•ja ·~•.10: disminuye el pes<:• meolec-.1lar· le. temperat1.n-a de 

procesam1er1to también d1:::mir11.1ye. 

caracteristicas del PVC se deben a la estructura tipica de sus 

partlc1..'1as. Las partic1.1las prun21.rias q1.1e se forman d1.wante la 

polimerización no se f1..mder1 d1..1t"ante la ext.n1sión, hasta alcanzar 

temperaturas del orden de 190°C. 

El PVC copo! imer iza con acetato de vi ni lo y clc11·1.1ro de 

vinilid.eno entre otros, ot<bet"litmdose prod1.1ctos con cara•=terlsticas 

muy d1 ferer,tes, c•:.n l•:• ·=11.1e se ampl ian las aplicaciones del PVC. Es. 

solL1ble en THF y ciclohe::<anc•nc.; par·a hacer·lo ~ol1.1ble en lc•s 

disolver-.tes orgánicos comunes y pc•der asi emplearlo en barni•=es, 

adhesivos. et•=·. se le s•:•mete a un ·=lorado:.• en t>?t:r-a•=Ic.r1.wo de 

.-~d-,,-,,·,.·, .-,-,,; 1,-, 01Jj:o c::;.p orod1.1ce una s1.1bstit.1..1•=ión parcial con átomos 

de cloro, el producto q1..h~ se obtiene es el clon.11"•:• de v1ni le• 

PC•stclc1r·adc •• 

Es m1.1y resistente a los agentes qllimicos y esfl.,erzos 

mee an 1 cos, pc•see 1.1nei b•.1ena res 1 :. t ene i a a 1 a9•.1a y 

tr1organicc•s, el bericeno h1nc:l-'1et f1.1ert:ement:e c.l PVC'. 
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pcujr!a repr·esentC:t.r dando una escai.let arb1tr-ar1a de incremento de la 

re~istenc1a de cero a diez C 0 - 10 

a ce 11 e 
~e 1 do :. lea 11 agente ax !dante grasa hidrocarburo 

petroleo 

PVC 9 10 10 9 5 

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

del PVCl. 

La estructura del PVC puede cambiar PC•t· descomposición 

t&rmica y por accjón de la lllz, particulat·menb'.:! de lc•S rayos 

ldt.rav1ol-=:ta. También es posible la transfonnación molecl1lar 

medi&nte el 0:1xtgeno <Oz>. est:ei.s. infh1encias do:sfavorables Plledeti 

ev1t.ar~oe af";ádio:ndo estat<il izc.dores. CztJ 

1.3 Adi t lVO~ 

El PVC obtenido según lc1s di ferent.es Prc•cedimiente<s ya 

mene 1 o::·t·1ados <ver· sección 1 • 1. 2 > no puede transformado 

directc.mente a productos. útiles finales. Para la transformdcion 

ccir1 las té-cn1cas con•:•c1da:=: <ve1· secc1Ct"l 1.4> es Pt"ec1s•:i a·;re9c.r dl 

PVC difen:ntes Productos de tr·dt"lsforme.·:.ior1 (&d1t.iv•:.::.>. 

A cont.inuac1on se en•.1merc.r1 al91..mos de los aditivos 

bt!.s1cos para la resinet de PVC. {tl 



La inter·acc1on ql,e tienen los plastificat,tes con la 

resina s-:! i::·uede co11~idi:ra1· cc•rno •.ma lubricacion moleci.,lar e:·~t.erna, 

la cual permite rndyor libertad de la cadena polirné1·ica. 

La elecc10n de los plastificantes deper1de de los 

reql~eriemientos, como P•:w ejemplo: 

a) propiedades a largo plazo 

b) comportamiento con al tas temperatl'ras 

e> flexibilidad 

d) propiedades eléctricas 

e) efecto ignl fugc• 

f) pre.piedades fisiológicas 

F·r.r·a la Plast1f1cacion se 1.1t.ilizan en la roaycoria de los 

casos ll·:ii.tidos con Pl,nt.o de eb•Jllición alt.o, q1.1e ejercen en el 

material un efecto de disoll1ciOn o de hinchamiento, er·1 esF·ec1al 

co11 temperaturas al tas. 

Los plastif1cantes son materiales q•Jlmic.a y flsicarner1te 

eztables, empleados para ~acil1tar el Procesamiento de loE 

plásf:.icc•s y para impartir ~uavidad y fle:>cibilidad a lc·s producto::is 

finales. 
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Lo qlfe ca1.1sa el efectc• de plastifi•=ación es .::¡1.ie la-:. 

molécl1l~s de pla~tif1cat)te 2~ lt)te1·calan entre las moléc1.1las 

¡::.c1l1méricas reduciend.;:1 las f1..1erzas de Van Der Waals. 

Los plasti ficant.es deben ser compat.ibles con la resina 

Y otros aditivos ql1e se vayan a emplear, deben propo1· 0:ionar el 

efect.o de blar1du1·a re·=11.1er ido, r1c• debo::n emigrar o e>~lldCtr bajo 

cc•ndiciones de servicie•, ni contrib1.ii1· a la forrnacion de flarna, r1i 

ser tó><lCO~, ni caros e imi:-edir la di~rnin1.Jciór1 de la resist.encici 

química y el incremento a la absorción del agua. Su volatilidad 

debe se1· baJa dLlrant.o: el p1·c·ce3amier1t.:• y en o:l 1.1so del p1·od1.1ct.o; 

deben ser res.ist:.entes a la de•3radación por 11..1z y calor, no deben 

manchar ni decolorar:. deben poseer un eq•Ji l ibr io adecuado entre 

propiedades y la relación precio/rendimiento. 

Ex1st:e11 di fet·entes criterios para clasificar a lc•s 

r::-last i f1cantes. 

I) Por su composición qui núca. 

a) Ftalat:.oE. 

b) Fosfat.c•s 

e> Adipat.os 

d) Tr1met1lat.os 

e) Poi im~r·icos 

f) Ep.;.x 1 dadc1s 

9) Paraf111as clot·ada~ 

1,> ot1·os 9rupos 
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Ill De acw=-rdo Cc."ln su miscibilidad y comµat ibilirlaU. 

a) Primarios 

bl Seci.indar lC•S 

(ver ap~ndice A> 

IIIl Por sus usos especlficos. 

(ver apéndice A> 

IV> Por su clasificación JOC1nomérlca y polillÉrica. 

<ver ap~ndice A> 

lal.l12J,(13J 

ü.) 

Se utilizan para facilit.ar el del 

mat.erial, infl1.1yen en las propiedades de plast.ificación y fluidez. 

Para que los lubricar1tes c1,.1mplan su funciót1 con eficiencia deben 

ser compatibles con la resina, deben combinarse con fa•:ilidad y no 

deben afectar adversamente las propiedades del pt·i.:·duct.•:. final. 

Li.:•s 11.1brica.ntes; disrnin1,.1yen lo d~91·adacivn del material evitc:,n ·:¡•.1e 

el mate1·ial se pe.•3ue a lo largo del procesamient.o, facilitar1do si.~ 

sal 1da. 

Se debe: t.ener cuidado >:n la si:::le•=c1ón del lubricar1te 

asi como en la cantidad 1.1t.ilizada ya que i.m lubricante deficiente 

causa degradación y frecllentemente alta viscosidad del m&t.er-ial 

f1.u-1d1do 1 i.oi e.>~·:e-:c• de lubri•:ac:ion p1.~ede reducir la fricciór"l a 

p•.mt.c• de prcuj1.1cir do::rnas1ad•:'.I d-=:slizamiet)tC• a1,.1mentandci la viscosidad 

del material, la disrninuciOn en la resistencia a la tension p1..~ede 

causar 1·otura o fragilidad. 



Los lubricantes p1.1.:den ser; 

al EXTERNOS-

blINTERNOS-

Son alt.ament.e cc•mpat i b 1 es COt1 el 

pollmero por lo que tienden a migrar hacia el 

exterior dLn·ar1te la fase de proceso eJerc1endo 

su fu11ción 1Ltbr1cante. 

Son compatibles con el polime1·0 Y ejercen 

su función ayudando a que las macromolécula~ del 

pollmero se deslicer1 en forma lamir1ar Lma sobre 

otra durante el procesamiento. 

c>EXTERNOS I INTERNOS-

La rnayori a de los ll.1br 1ca1·1t.es combinan 

su acción cc•mo lubr1car1t.es e··~tern.:•s e internc•S en 

di ferer1tes grados. 

Tc•dos los 1L1br icant_es. caer1 dentro de las 

categorlas s19•.tientes: Estearat.os metalicos, amidas y ésteres 

de ácidos grasos, ácidos grasos y ceras de hidrocarb1.1rc•s. 

Lis Lia l mente los lLitw i cant.es identificados 

quimicamente como no pc•lares y cc•t1 cadenas largas de carbones 

<C-12 a C:- 60). En términos general-=s se dispone de Lln 91·an 

numero de lLtbr 1cant.es de los CLla l~s se hacer 

clasif1cacion gen~r1c:a 7 segun sear1 1L1bt·1cantes ext.ernos o ir1terr1os 

(ver apér1dice A>. t12l.(uJ 
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El PVC es particulametite vulnerable a la degradación 

durante el procesamiento (160°-200°C>, es decir posee una baja 

estabilidad térmica. 

Los estabilizadores térmicos son usados para retardar 

la degradación del material <ver apéndice A>, cuando es procesado 

y sujeto a altas t.emPeraturas, o también para extender la vida 

útil de los productos terminados, de los cuales forman parte. 

Los estabilizadores térmicos son un aditivo 

indispensable en las formulaciones de PVC cosa ql,e no ocurre con 

todos los aditivos. 

Sistemas a base de Ba / Cd y otros son seleccionados 

como estabilizadc•res del PVC por sus efectos especlficos. 

Fosfi tos orgánicos del tipo alql'i lo y ari lo, se 

utilizan como estabilizadores secundarios, se considera que estos 

funcionan sinergéticamente con las mezclas metálicas eliminando 

los A.tomos de cloro lábiles q1_,e provienen de la reacción del ácido 

clorhidrico <HCl> y la descomposición de peró>~idos. 

La elección de estabilizadores térmicos para PVC 

rlgido,. es mucho más cr1t.ica debido a que se procesa a muy altas 

temperaturas. l1sJ,[1?J 
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por· radiación 

ambiente. 

El PVC es. particular·mente vulnerable al at.aqi.1e de la 

radiación solar. 

Lc•s absc.,-bedcires de lu= ul tr·avioleta n•:• reaccionan ccir1 

los radicales formadc•s sino q1.1e elimina la radiacióth que tiene ur1 

alto contenido energético en ener9la vibracional, por conversión. 

De los absorbedores de 1L1z ultravioleta mas comunes y efect.ivc•s 

tenemos los bet'lzot ri asoles, benzofenc•nas y acr i lor1i ti- i lc•s, donde 

PC•lime:r·o. NN·malmente la cant1,jad del absot·bedc•r usado es mi.w 

baja, de 0.1 a 0.5 r. aproximadamente. 

El efecto rn,;,s completo de w1 at·s·:·1·t·ed·:w ,je luz UV se 

•:•bendria sin d•.1dSi ut1l1=:.r1dc• pr·c·ductos o meo:clas de productos que 

absorban a 400nm. Si embar·go, los compuestos cor1 Lm maximo de 

absorción por encima de 350 nm 

absorción resid1.1al en el espectro visible (400 nm> ur"I color 

amar1 ! lento pt·opic• m~s o men•:•s 1nt.enso 1 no dese::ible en los 

Prc•dLictos terminales~ asl que pat·a ele9ir el abso1·be:dor se de:t•e 

Optimo Y la ausencia de colc·t· de.seada. lzJ.(1eJ 
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u) 'l!<Vlga<> 

Las cargas se adicionan con diversos propósitos, las 

dos r·azones principales son, mejorar· las Propiedades fisicas Y 

t•ajar el cc•sto. 

Se inch,yeri en el gn.JPC• de lc•s mat.er·iales de r·efi.Jerzc• 

tanto las fibras como los silicatos, dada su acción reforzadora. 

Los materiales de r-ef1.1et·zc, y de car9a aparecen en la forml.,lación 

en forma de particulas discretas, Practicamente insolubles y que 

forman ur1a fase propia. 

Dependiendo del t.ipo de car9as se Puede t.er1er una 

mejcira en la resistencia al aislamiento, al impact.o, y a la luz 

UV, contr·olan el brillo, reducen la adherencia de la resina al 

eq1,.,ipo. etc. 

Sin embargo se debe considerar las cargas 

1ncremer1tar1 la do::n:idad t'elat.iva y la vi:scosidc.d de f1.~ndidc:•, 

afectan J as propiedades f1 sicas y qu1micas 1 la 

t·es1stenc1a c. la aibras1ón y contt'1b1.,yen al desgastt: del eq1,.,ipo por 

abrasiót'1. 

Los carbonatos ca.lcicos mc•lidos, obtenidos a partir de 

tiza, cal iza o mar-mol. pertenecen los materiales de carga 

minerales m~s importantes en la tnd1.1stria transfcormadcor-a de 

materiales plá.st.icos y en especial en la industria del PVC. 
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Contr·ar1amente al ca1·bonato c~lc1co, los 

mater·1ales de car·ga mit)erales, como el caolL1i, talco, silicatos, 

etc., poseeti 9eneralme:t·1t.e w1 color mas osc1.wos. 

Las cargas deseables deben tener las 

cat·acter-1 st.1cas, al to grado de w-.i fonnida•j. do::ben e~t.21r 1 itwes de 

impurezas qL'e Pl~edan afectar a las propiedades del comF·L,iesto, no 

deber• ser abras 1 vc•s, deber. ser de faci l dispesion, gran 

disponibilidad y bajo costo. 

Las cargas se pL1ederi clasificar de ac1.~erdo " 
s1..,1s caracteristicas f1sicas en inorgAnicas v orgánicas <ver 

apéondice A>. (7),(2c1l 

~ '· ; ; '·~'' o:."l .~(I _ 

La mayorla de las fot·m1.~lac:ior1es no presentan por s1 

m1 smas coli:·r4=s att"&•:t l >J•:•s, p•:it· l •:• ·=1•.1e es nei:esar· 10 a·;it·egar a·;1er1t.es 

ce• 1 c1r aint es. 

Los colorante:s se seleccic•natl de aci.ierd•:• a 

ternperat:1.11·as de procese•, ·=as1 tc.dc•s lc•s pigmentos pueden resistit· 

bt·eves e'~Posiciones a 190.€-ºC sin que cambie su color Y se 

de9raden, al91.1n•:•s de ellos p.:.•dr1a1·1 r·e:;i:.tu· hasta 2:32.2c.·c. pe:rc• a 

tempet·ab.was arriba de los 260e-C se reqL1ier·e de los pi9rnentos 
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Cont.r· ar 1 amer1t e 

rnat.eriales do:: car•;a mu·1e1·ales, C•:•rno el caol 1ti, talc•:i, ;.i l icateos. 

etc., poseen 9eneralmente un ccilor más osclu·c•s. 

Las carga.s d~seables deben t.e1·1er las :.i•;n.1ient.es 

caracterlst1cas, alt.o gresdo de uniformidad. deben e;:t.ar· libres de 

impl1rezas que puedan afectat· a las propiedades del compl1est.o, no 

deben ser abras1vc1s, det•e1·, ser de 

disponibilid•d y bajo costo. 

f ac1 l 

Las cargas se puederi clasificar 

dizpesi on, swan 

de acuerdo a 

sus caracterlst.ica~ fisicas en inorgAnicas y orgánicas <ver 

apér1dice A>. [7J.l20J 

vd 

La mayoria de las fot·mulaciones no presentan por s1 

rn1smas col•:•res at1·a·::t1vc:•!., PC:•r l·:• ·:iue es 1·1e1::e:;ar1c:• a91··?9~r agent.es 

i::c1lora1·1te::. 

Los colorantes se selecc1cor1an de acuerdo a las 

ternperatl11·as de pr·cu::eso, •:-ei.s1 t•:•d•:iS lo~ pi9mentos Pll~den resisti1· 

breves exposiciones a 190.6°C sin que cambie su colc•r Y se 

deo;irader-., C&lo;iwios de e:llos p•:.drlan r-:si;.t.u- hoste. 232.2.::C, pe-ro ~ 

tempe1·atlffas arr·iba de los 260~•: se reql~ie1·e de los. pigmentos 
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La 1·eact i ~, idad 

qulmica e:ntre el pigmento y la r-=sin~~ la h1.1m~·:ld•j ~n ~l p1·:irn~nt.:•, 

la mig1·ac10n, etc. 

Los req•.4isit.os m.ás import.antes -=11.1e deben c1.1mpl ir los 

pigmentos Para ser utilizados son> uria buena est.abilidad al calot·, 

al medio ambient.e, no debe haber 

estabilidad térmica. 

Los p19mentos p1.1eden clasificarse en 

bl org~nicos 

uW 

deben tener 

<ver apér1dice A> 

(7), [2e) 

El F'VC por su alto cc:ir1tenido de cloro <Cl) Posee la 

pr•:•p1e 0:lad 1nl·1-=:rent:-= de nr.:• pt·opa9ar la flama, sin embargc•. en 

cc1mpuest.os plastificados, dicha propiedad se ve: afect.ada. Pa,-a 

subsar1ar tal problema se puede adicionar parafinas cli:iradas, 

plastificantes de t.ipo fosfat·:• y triO>tid.:1 de: antimonic•. [2el 

uiii) JI/ nU~xuuJ.,.fl-U.'> 

I1·1hiben o retardan la de-;iradaci6n oxidativa de los 

pol! meros a temperaturas por lo general elevadess, que se Presentan 

Estc•s adi t.1 vos se ai'ic.den en cc•ncent.ra_c.1ones. del 

'3. 1 - 0. '=· ~,; 

::4 

orden de 



El 1.1so y pruet•a de lc•S prod1.1cto:. d~te:nniria 11:0::. tipc•s y 

cantidades de ant .. 1c.xidantes t'lecesar1os. [2el 

l. 4 Me' todos de Procesam i ente• 

La cc•nve1·s1ón del PVC <r1·3ido::• e• plastificado> se llev& 

a cabo por técnicas de proceso usuales. Los compuestos 

pla=:ti f i cad•:is p1.1e.jen ser p1··:•cesa1:k•: mas f á.c i lmer1te que l.:is 

r1gidos, debido a que el reducido punto de reblandecimiento, por 

la adic1.:in de pla::.tificant:e, hace f.•c•sible el uso de m~s bajas 

temperaturas en s1.1 transformación. l10J,[21l 

La t.res11sforrnaci6n del pr-c•d1.1cto exige una distribución 

perfectamente homogenea mediat'lte un Ai."8:'Ze:J?.4:1>ó de todos los 

este traba.Jo. 

El procesado de los cc1mponentes de una form1.1laci on es 

cc•mpl tcad1:i y no ha sido a.na liza do cc•mPletament..e; sin e1nbar90 

sabemos que el mezclado detie ser m1.1y cuidadoso, conside1·ando que 

en est.e p1·oceso i: 1ene lu-;ar ~ adem3.s de 1..u·1 sirnple me:o::clado de t•:•d.:os 

los it'l·;iredie1'lt.es (aditivos y resi1'la> la absorción de los 

ingredientes liq1..1idos en la superficie de las part1culas 

1r1d1v1d1.1ales, 11·,ter·acción ·:i1.11m1•=a de al·;11.mos adit1v•:•s <como pc11· 

eJemplo los estab111zadores), asl ceorno la de9rér.daciOn por acción 

•jel cCtlo1- y las fuer-zas de ·=i=alla.m1ent:.::•. 
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El resultado obtenido del proceso de mezclado es una 

mezcla pulverulenta en forma de aglomerado o mezcla seca; •sta 

puede ser procesada directament.e para obtener los productos. 

fina.les~ o puede obtenerse materia prima int.ermedia en forma de 

granulado. 

Los procedimientos de preparación de for11Ulaciones da 

PVC usuales exigen un enfriamiento después de la mezcla. 

Existen varios métodos para la conversiOr1 del PVC er1 

productos terminados. 

Las técnicas de procesamier-.to mAs usuales son 

a) 1xt1t.tv.)i6n. 

b) .sJnve.cGt.On. 

e) .Y6(l.lad" 

dl -e .. ,~, 

al 

Además de proveer de un método rápido Y barat.o de 

moldeado, el proceso de extrusión hace posible extruir tuberías Y 

perfiles. 
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El material se cal1e11ta ~I) ld tol~~ ¡ ~s comF1·1m1d·~ 

le• lar·;io de la ·=:..mara por el t•:-niillo pasando l•.lS";J•:• r::::·or· wra t.:1lv8 

a t.empera.t1.u-a ambier·1te hasta la cint.a t.rar-.sport.adora. A medida 

q•.H3 ent:.ra en la cinta, se enfrla cot'i aire o agua, de rnc•dc• q1..~e se 

er-.dure=ca 1.:1 s1Afic1ente pe:ir·a conser-va1· la feorma impart:ida. 

como sigu·e: 

bl 

Las condiciones mAs importantes que debe satisfacer una 

er..,ena hc•mogeneidad de la masa flmdida. 

Un tratamiento uniforme del material. 

Elevada capacidad de exp1.,lsión por renovac1on. 

B1.,ena d1strib1.1ción y d1sgre9acion de aditivos. 

[17J.[22) 

Se cal1er1t.C:J el mate1·1~l er1 llt"l .::1l1ndro:.• a pre::.1cn. 1::1-::1 

q1.'e sale por w-. c•r-1f1c1•:i opar·a lle1·1ar 1..in rnc.•lde frlc•, q1.1e i.w1a ve=. 

::.c0 l 1•j1f1·=c-d.:•. l·:· e p•.il=.a ~1.it:r.:•m3.i:1•=c.mente. {17J 



el 

La materia en forma de polvo en pelets, se introduce 

en un molde qL'e es colocado en una prer1sa hidrá1.1l ica y sometido a 

presión v t911Peratura elevadas hasta que el •aterial llene por 

completo los contornos del mc·lde y se solidifiq1..1e. (111 

dl 

Se aplica exch.1sivament.e a materiales termoplásticos. 

En él se. proyecta aire comprimido sobre plástico fundido colocado 

en un molde cerrado para que adopten la forma h1.1eca 

correspondiente, forzando co11 el aire a presión contra las 

pai-edes del rnolde. ( 111 

el 

Es muy usado tanto para PVC r19ido como plastificado, 

•s un proceso capaz de producir material de alta calidad debido a 

su 9rat1 velc•c1de1d de salida. 

Consist.e er1 la fusion de una mezcla caliente de resina 

y adit-1vos en un mezclc.do1· cc;w1tinl10; esta mez•=la cal1e1"lt.e se 

al ime:nt.a a tresvés de dc•s rodillos fresadc,res par·a producir una 

l :..mina preliminar. Estas laminas se pasat"l a travós de una serie 
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alcar,=a.r el ·;r•:•SO:•t· di::~e:i.•j.:•. Al finól d.;:l p1·.:u::eso, l&s 1:-..minas se 

enfriar1 sobre rc•dillo:. ft"ios., d~mdo la forma de la.mina o pelicL'la. 

{11} 

f) 

El molde caliente se sumerge en el plastisol, el cual 

del objeto deseado. Los Productos tipicos de éste proceso so11 

Existen los cual es supor1en 

un& extensa variedad de m-t:tc•dos de manip•.~lación et-. un sólo 

F~:1~11t~met1t~ ~E het~ id~~do otr·as t~ct11r::as y las ya 

existentes t·ian si1jc• pe1·fe.::•::i•:w1adas. {101 

l. 5 usos 

Existen d1versc•s fact.or-E:z. de lc•s cuales depende en 

parte el acelerado desarrollo que estan ter1iendo los materie.les 

Let inflar::1<:-t"1 da \1.1-:;iar a 1.1n pode:r adq1,.11sitivc• 

meno1·, n:gui r ier1dose envases econumicos y er-.vases fe.mil 1are-E.. 



Cada.. ve= ~·.ay rna.s p~r:=.c•r1éo:. q1.~.:: tt·Qt·c:.J:-~·, l~J·:·: .j.,;:. 

sus casas y :e -1e:n en la n.::.•=-=~ided .j-: l levat· al iment•:•s pr.:::pan:i.d•:o;:. 

para comer, lo c1.,al provoca la tendericia a mdf"h::Jat· envases 

peq1.1ei'l'os y pract.1cos. 

El cc..-1s•.1m1d•:•t" espera un pre1::1c l..:• rn3.:: baJ•:i 

comodidad determinadas. 

Muy diversos articulos familiares se hacen con cloruro 

La t1..1ber1a y las placas rl9idas sor-. los usos mas 

com1~nes p:ara los vi ni los r19id1:;,s. 

La •;ran var·1edad de apl icaaci•:it·1es del F'VC se debet"l a 

int~mperie, s1..1 inact1v1dad qu!m1ca. 1·esist.1v1dad elt?ct1·1ca, 

facilidad de adapt.aciót"l par·a. requerimientos espec1ficc•s, su 

1·es1stenc1a a la 01~1daci.:in. inflarnc.bilidad y facilidad 

fat·1·1ca·=1ón. 

Sus apl1•=a·::ii:•nes scw1 tan amplias, q1.1e abo.1·ca11 desde 

man.;i1..1e1· a.s, b•::it:.e 11 as, gomas, ha-sta 

vent..ilador·es, t11:1mbas. el.:ment.c•s. F·ei.t·a er·1.;ironaJE: y ·:0t;r·.:o.: p1o;-='1.::. q1.u: 

s11·ven para cor1stn.iir o.par·atc•s c 1::irnpl1•:0.di:•s. 



Gran parte de las peliculas de material pl~stico que se 

fabrican hallan aplicaciones en el sector de embalajes. La 

actual distribución de mercancia seria inconcebible sin las 

peliculas de material pl•stico como material de embalaje. 

El PVC plástificado se utiliza tambien para la 

fabricación de peliculas retráctiles y estirables y tienen la 

ventaja de su transparencia y su contracción suave. 

Las láminas de PVC rigido se utilizan debido a su 

excelente capacidad de embutición, para la fabricación de vasos 

etc. Las laminas de PVC rigido son transparentes, impermeables, 

inoloras e insaboras, tienen una excelente resistencia quimica y 

son dificilmente inflamables. Las láminas de PVC rigido se 

utiliz~n para recipientes indeformables; como pelicula flexible 

(para envolver caramelos, café, cosméticos>; en forma de lamina, 

para envolver o faja, y como película retré.ctil para articules 

alimenticios. Tambien se fabrican tapas las cuales dan lugar a 

un cierre seguro y al mismo tiempo hacet1 posible un uso repetido. 

Los envases de material plast.ico protegen, muestran con 

frecuencia lo que contienen, informan y no pesan. (7). las). (s.5). 

lnl. 
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CAPITULO 2. PROCESOS FOTOQUIMICOS 



CAPITULO PROC~SOS FOTOQUIWICOS' 

Uno de los procesos fotoquimicos que se llevan a cabo 

en los polimeros es la fotodegradación. que es uno de los 

problemas contra los que se enfrentan los · fabricantes de 

materiales poliméricos. 

El deterioro del polimero al aire libre es causado por 

diversas reacciones complejas iniciadas por la absorción 

ultravioleta cu.v.1. 
de luz 

Las reacciones fotoquimicas conducen finalmente a la 

degradación de los polimeros, causada por la absorción de luz 

U.V. v el oxigeno presente, a este proceso se le ha denominado 

"FOTODEGRADACION OXIDATIVA" o "FOTOXIDACION". 

Los efectos de la fotodegradación varlan segun el tipo 

de polimero de que se trate ya qlte si la estructura del pollmero 

cambia, encontrandose diferentes grupos quimicos en una caderia7 

los mecanismos de fotodegradación van a ser diferentes7 debido a 

que dependen de las especies quimicas existentes. 

El estudio de la degradación de los polimeros 7 debida a 

radiaciones7 debe concentrarse en los efectos que ocurran en la 

atmósfera terrestre7 es decir, con la 11 acci On de agentes 

atmosféricos" por lo que debemos restringir nuestra atención a una 

muy estrecha banda del espectro electromagnético. 

En realidad el interés se enfoca en la energia emitida 

por el Sol v transmitida por la atmósfera terrestre. 
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El Sol emite radiaciones de longitudes de onda que 

abarcan desde los rayos X hasta el infrarrojo lejano y mucha de su 

energla se concentra en la región ultravioleta, do11de la mayorla 

de las moléculas organicas absorben luz (150 a 400 nm>, por lo que 

con la radiación U.V. se dana mis el pol1mero favoreciendose el 

proceso fotodegradativo. La radiación U.V. que penetra en la 

atmósfera terrestre se encuentra entre los 290 y 400 nm 

Ultravioleta Solar" 

11 Ran90 

El grado de degradación por exposición al medio 

ambiente va a depender mucho de la localización de dicha 

exposición, por ejemplo1 a mayor altura mayor intensidad del 

espectro solar, otro factor puede ser la contaminación, etc. 

La exposición de los pollmeros a la luz U.V. produce 

una variedad de efectos qu1micos y flsicos. 

El cambio qu1mico casi imperceptible que ocurre en el 

pollmero en un principio, se va acumulando hasta producir cambios 

fisicos visibles. 

El término degradación del PVC ha sido aplicado 

abarcar1do tc•das las modificaciones que sufre el material, 

formación de ácido clorhidrico, desarrollo de color y cambio en 

las propiedades fisicas. liaJ, (u,J, (27), ls:d, (34J 

2.1 Aspectos Generales de la Fotodegradación. 

~a fotoquimica es el estudio de lÓs cambios quimicos 

que ocurren en las moléculas por absorción de la luz ultravioleta 
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ó visible. El Sol como ya hemos mencionado, es una fuente 

potente de radiación y consecuentemente de procesos fotoqulmicos, 

incluyendo la degradación. 

z. ,, 1 •AOIACfON ELE'CTRONAONETJCA, 

La Radiación electromagnética se describe en términos de 

la longitud de onda CA>, l• frecuencia <v>, el número de onda 

<V>, o la enargla CE), de un quantum de radiación. 

La relación entre estos términos es : 

unidades 

E h" KJmol-l 

" 
¡;_ 

" 
nm 110-9mJ 

107 
-1 

V ~ cm 

" 
h constante de Planck h 6.626 X 

1111-34 J•s 

e = velocidad de la luz e = 3 X 108 mis 

En el espectro electromagnético (fig.1>,se observa el 

intervalo de la región de luz ultravioleta-visible, la c1.~al como 

va se dijo es la de principal inter~s para la fotoquimica. La 

longitud de onda varia de 200nm a 700nm, siendo un intervalo 

pequef"{o dentro del espectro electromagnético <figura 1). 
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cuando las 

moléculas absorben radiación; la energia del fotón absorbido se 

transfiere a la molécula que lo absorbe. Si la cantidad de 

energia absorbida es mayor que la energia de el"llace de la unidad 

estructural de la molécula los enlaces pueden romperse. 

Para la región del U.V. solar la energia involucrada 

<ver sección 2.1.l> cae en el intervalo de 70 a 100 Kcal/mol. 

APrn"M"hn;::riri;::rimPnt.P 1,.. mitad de la radiación del Sol tiene energia 

suficiente para romper los enlaces mas débiles como o-o o N-N y 

sólo una peque~a parte (aproximadamente el SY. del total> es lo 

suficientemente energética, como para romper un enlace C-C pero 

según el intervalo de ener 1:a1a que mencionamos para el ultravioleta 
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solar no se espera que se puedan romper enlaces fuertes como C-H. 

0-H, C = C y C = O. <ver tabla Il 

enlice 

N - N 

o - o 
CI - CI 

C - CI 

e - e 
e - o 
H - C 

H - CI 

H - H 

H - O 

e = e 
e = o 
e " e 

TABLA 1 

ENERGIA.'I DE ENLACE 

energía !Kcal/moll 

32 

33 

58.2 

79 

82 

83 

100 

103. 2 

104 .2 

111 

146 

177 

200 

¡,_ lnml 

894 

867 

492 

362 

349 

345 

286 

277 

275 

258 

196 

162 

143 

En la tabla 11 se que muestra que la energia de union 

de moléculas or9Anicas y las longitudes de onda que toricamente 
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podrlan ser suficientes para romper estas ligaduras. Sin embargo 

una gran parte de esta radiación del Sol que corresponde al 

visible, causa solamente ligeras disociaciones. 

TABlA II 

ENERGIA DE ENLAc:E DE AUlUNOS COMPUESTOS QUIMICOS 

es pee 1 es que forman e 1 enlace enlace El Kc a l /mo 1 1 >.. 1 n111 l 

CH•· • ·H CH• - H 103 27 7 

H • • ·OH H - OH 119 241 

CHa· • ·CH• CHs - CH• 87 330 

HO • • ·OH HO - OH 51 559 

CzHs• • ·H CzHs - H 98 292 

CzHs· • ·CH• CzHs - CHs 85 337 

CH•· • ·CI CH• - CI 84 341 

CzHs• • •CI CzHs - CI 81 353 

C•H<>· • ·CI C•H<> - CI 79 362 

CHz = CH· • ·CH• CH• = CH - CH• 92 311 

CH• = CH· • ·Cl CH• = CH - CI 84 341 

CHz = CH - CHz · • ·CI CHz =CH-CHz- C 1 60 47 7 

CH• - CO • • ·CH• CH• - co 72 397 

CH• - O• • •H CH a - OH 100 286 

ICHa h - C· + ·H ICH• h- C - H 90 318 

CHz ~ CH - CHz· + ·CH• CHz=CH-CHz--tH• 72 397 
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Lo ql~e ocasiona que la degradación de los pol!meros no 

ocurra a una velocidad catastrófica por la exposición a la luz 

del Sol es la baja velocidad de absorción de la radiación solar 

por el polimero; el nómero de moléculas reaccionantes por fotón de 

luz absorbido 11 -t" , <ver apendice A>, es relativamente bajo. 

Asl, cuando una molécula polimérica absorbe energía es 

activada a un estado electrónico excitado, después del cual pueden 

ocurrir gran variedad de reacciones, según sea el radical o 

radicales obtenidos, ya que estos son los promotores de las 

reacciones que puedan haber. Algunas de estas reaccior'!es 

quimicas incluyen, ciclización, rearreglos intermoleculares Y 

fragmentación. luJ, lz1J 

z. l .• PROCESOS FUNDAMENTALES DE LA FOTODEORADACION, 

La degradación del polímero por energía radiante se 

puede subdividir en dos tipos según su modo de acciOn el cual esta 

determinado por la cantidad de energía involi.~crada. 

a> J'11tbli.oi/.> " :J:'11'8d4!{}/UUfa.<.ibn. • Corresponde a la región 

del ultravioleta solar con energla de 70 a 100 Kcal/mol. 

Para alt.a energia, 

por ejemplo, rayos X, rayos y o "haces de electrones" con 

ener9la de 105 a 101° Kc.,l/mol según el tipo. 
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Fundamentalmente la diferencia entre dos tipo de 

energia radiante es en la forma de ataque sobre la cadena. 

Con luz Ultravioleta la degradación de una cadena del 

pol1mero se debe a la absorción de energia en unidades discretas 

"/41.tuw:>'' por grupos funcionales especificos 

presentes en la cadena. La radiaciór1 ultravioleta tiende a 

excitar sólo a un electrón dentro de un grupo funcional 

espec1fico,de un estado de menor energia a uno de mayor energia. 

Con alta ener91a radiante no son necesarios grupos 

cromóforos especificos para la absorción de la energia, debido a 

qi.,e la energla se transfiere directamente a los electrones 

situados en el camino de los de alta er1ergla, que además tiende a 

sacar un electrón de la molécula. 

Como hemos mencionado a lo largo de este capitulo la 

radiación que nos interesa esta en el U.V. solar, zona que 

pertenece a la región de baja energla. 

Cuando una mol~cula absorbe un foton el electrón pasa a 

un nivel de mayor ener91a "estado excitado 11
, el cual comunmente es 

un singulete (espln-electrónico apareado>, el cual puede sufrir a 

su vez un proceso llamado intersistema cruzado para dar un 

t.riPlete <espin -electrónico desapat·eadol. 

La diferencia entre estados de singulete y triplete se 

observa en la distribución de los electrones en las orbitas de las 

moléculas. 
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-1- -T-
-T-1- -T- -T-
-T-l- -T-l- -T-l-
-T-l- -T-l- -T-l-
-T-l- -T-l- -T-l-

So s. T1 

Estado Basal Pr lmer u lado Pr lmer estado 
s 1ngu1 e te excitado Trlplele excitado 

electrones electrones electrones 
apareados apareados no a.pareados 

Después de la formación de un estado excitado de 

singulete este puede producir fluorescencia, regt·esando al estado 

basal; puede experimentar conver-:..ión interna de energía para 

regresar al estado basal ,pltede descomponerse <degradarse), pw::de 

transferir si.t ener91a por colisión a otra molécula de forma que 

regresa al estado basal, o como ya se menciono haber 

entrecruzamiento en el sistema para dar lugar al triplete, el et.tal 

puede regresar al estado basal produciendose la fosforescencia. 

La cantidad de radiación U.V. absorbida por 

pol!mero, el rendimiento cuantico (ver apéndice A> y las 

reacciones químicas que ocurren durante la degradación dependen 

de: la estructura molecular del polimero y de las sustancias 
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presentes en.la composición del plástico. Para el cloruro de 

polivin1lo <PVC) a longitud de or1da mAxima <nm) 254, ti 

aproximadamente 1 x 10-4 
y su longitud de máxima sensibilidad 

A = 320nm. [1el, (u>l, (z7J, (30), l:nl, l3•l 

z. t.' PltOWOTORES OE LA OEOllADACION. 

es 

es 

Una gran variedad de a9entes, incluso preset1tes en los 

mismos aditivos <ver apéndice A> pueden ser incorporados al 

pollmero durante el procesamiento, dentro de los cuales tenemos 

residuos de peróxidos y grupos carbonilos. 

Cuando estas substancias absorben luz pueden iniciar la 

fotoxidación, una vez iniciado este procesos se forman nuevos 

compuestos como peróxidos, ceto11as, aldehidos y Acidos 

carboxilicos que pueden continuar la degradación al absorber luz 

ultravioleta. 

2.2 Principales Mecanismos de La De91·adació11. 

z. z. 1 PVC, aEA.CC10NES DE DEORAOACION. 

Con la revisión que hemos realizado sobre el PVC 

partiendo desde el estudio de métodos de pol imerizaciOn, 

observamos .que los factores primarios responsables de ¡¡, 
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degradación, estan siempre presentes y estan act.uando directamente 

en el polimero. 

La degradación del policloruro de vinilo por calor v 

luz en presencia de oxigeno (02> es muy compleja, ya que involucra 

procesos de degradación térmica y procesos de oxidación. 

El principal efecto del ox.19eno en la de9radac:ión del 

policloruro de vinilo es : 

La dehidrocloración del PVC es acelerada. 

Puede ocurrir el cizal !amiento de 

la cadena principal. 

Formación de coloración en el material. 

Las reacciones ~i.Hmicas para la degradaci 6n 

fotoxidativa del policloruro de vi ni lo aun t10 son completamente 

conocidas. 

Los mecanismos de fotode9r·adacíón oxidativa del PVC~ 

invo11..,cran dos procesos fundamer")t.ales, uno de dehidrocloración, el 

cual se efectúa por un mecanismo de radicales libres; el otro es 

un proli:.eso de oxidación que da por restaltado hidroperóxidos y 

grupos carboní lo, que se pueden degradar formando una sal 

cetopol i énica. 
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:De,....i.d'l.4cla'l..a.cibn 

- CH - CH ICH -CH -ln 
- HCl 

- CH CH - ICH CH -ln 

1 1 
H Cl 

1 1 
H Cl ~ !1 

- CH CH - (CH - CH -) n 
- HCl 

~ !1 

Este proceso lo podemos describir de la si9uiente 

manera: 

Tiene una iniciación relativa.mente lenta, rflpida 

propagación de la dehidt·ocloración via eliminación de acido 

clorhidrico <HCl), ya que la primera molécula de HCl y la 

st~bsecuente formación de un dc•ble enlace activan a los átomos de 

cloro (Cl) vecinos, cc•nduciendonos a la formació11 de un poli~no 

(reacción de Ziper) y por ultimo la terminació11, con la 

""'1 ;m;n==-r-lón rl11=1o t.nrl.:..c;. l~c; moléculas de HCl posibles. 

!':orno vimos al estudiar la s1ntesis de PVC (ver sección 

1.1),los 9rupos finales de las cadenas no son siempre i9uales, 

varían mucho y no los podemos predecir certe1·amente, asl podemos 

tener en estos grupos t.erminales dobles ligaduras (ver pag.15> 

lo que propbrciona un PlU"1to l~b1l para la absot·cion de la ener9la 

solar. 
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Al llevarse a cabo la degradación p1.,~ede tambien 

romperse la cadena principal, esto en combinación c:on la 

dehidrocloración da como resultado una gran variedad de 

terminaciones e inclusive propician estructuras ramificadas, por 

eJemplo: 

Cl H Cl H H Cl H Cl 

_¿ 1 1 
-C-C 

1 
-C 

1 
- c 

1 1 
- c - c 

1 
-C 

A 1 1 
CHz H 

1 
H 

1 
H 

1 1 
CHz H ~ 

1 
CHCI 

1 
CHCI 

et.e. 

Al91..mmos grupos terminales posibles: 

-C = CH2 

1 
Cl 

- CH = CH2 

- CH - CH• 
1 

Cl 

- CH - CHz 

1 1 
Cl Cl 

- CH2 - CH - Ch 

- CH = CH - Cl 

etc. 
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Debemos mencionar que los cloruros de alql.Ü lo 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 podria.n actuar como cet1tros activos. 

- CH CH-CH CH-

- CH2 - CCH CH -)n 

OOH 

1 
- CH - <CH CH -> n 

Oz -.... 

- HzO 
--> 

CH - CH 

/ " CH HC 

" / 
O -O 

OOH 
1 

CH - CCH CH ->n 

o 
11 
C - !CH CH -ln 

El proceso de oxidación ocurre con el poliéno formado, 

esta secuencia es rápida debido a la presencia de las 

condiciones. Optimas para que se efectúe este tipo de reacción; 
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en este caso se forman grupos ca.rbc•ni lo y grupos hidroperóxido. 

La oxidación de la cadena poli~nica nos permite pensar en un mayor 

cizallamiento de la cadena. 

Los efectos de la degradación fotoq1.~imica son similares 

a los de la oxidación térmica. 

Ambos procesos pueden producir un efecto 

autocatalitico, este fenómeno es por consecuencia. competitivo. Es 

decir, las dobles ligaduras que activan los Atamos de cloro 

adyacentes, son eliminados por oxidación, pero la fotOlisis de los 

productos de oxidación pueden producir intermediarios que son 

iniciadores de la hidrocloraciOn. (tal, (tP), fZ?J, fssJ, ls•l 

z. z. z NECANISNOS DE JlEACCIONES FOTOQUIMICAS, 

Corno ya hemos mencionado al91.mas impurezas son 

incorporadas al Polimero a lo largo de su procesamiento, podria 

haber presencia de peróxidos que son compuestos susceptibles de 

absorber la energla del Sol, produciendo radicales como en la 

ecuación (1) promotores de reacciones de degradación. 

RO - OR + <I) 

Liria vez iniciada la degradaición, en los productos de 

oxidación, tambien pode:mos tener peróxidos Cver pa9. 52)> que son 

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

i:ataliza la degradación. 
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Tamb1 ~n se PLjeden encontrar dobles 1 igadLiras en las 

terminaciones de la cadena polimérica <ver sección 1.1 y 2.1.4) o 

dobles ligaduras provenientes de los productos de degradación, las 

cuales en presencia de Acido clorhidrico CHCl), (que se desprende 

de la reacción de degradación) siguen la reacción (3), en la cual 

el HCl es promotor de dicha reacción y el paso de iniciación puede 

ser del tipo de reacci On <2>. 

HCl 

R - CH CHz + HCl 

hV - (2) 

R - CH - CH• (3) 

1 
Cl 

Los grupos alcohol se puden encontrar tanto en 

alcnmos a.di ti vos como en Productos de degradación por lo que es. 

irnPortante tomar en cue11ta como actuan estos grupos frente a la 

radiación solar. 

R-r:Hz-OH hv --+ R - CHz• + OH• 

R - CHzO• H• 

--+ R - CHz - CHO Hz 

R - CHz - CH• + HzO 

R - CH• + CHzO 

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

aditivos, como son los plastificantes <ver sección 1.3.i>. 

RCOOCR 

RCO• 

RCO• 

hv - 2 RCO• 

HCI ---+ 

--+ RC=O 

RCOH 

RCOOCR 
HzO 

~ 
RCOOH 

RCHzCOOH hv - + coz 

(5) 

ROH 

(6) 

(7) 

Esto deja ver lo complejo del proceso de fotoxidaciOn, 

ya que involucra una gran variedad de reacciones y adem~s, un 

mismo grupo funcional puede comportarse de forma diferente en u"a 

reacción fotoqulmica, por lo que es importante considerar las 

reacciones de los grupos principales e><istentes en una 

formulación, propiciadas por la luz del Sol <reacciones 

fot;.oqulmicas>. lpJ, lul, ls.•l, lz•l, lszl 
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2. 2. a REACCIONES DE ORUPOS f'UNCIONALES INVOLUCRADOS EN UNA 

FOJlMULACION DE PYC, LLEVADAS A CABO CON PRODUCTOS DE 

REACCIONES f'OTOOUIMICAS. 

RCOOR HzO R - COOH + ROH 

(8) 

Los ésteres pueden reaccionar en presencia de agua 

<HzO> 1 y acido <H+> 2 obteniendose como resultado de esta 

reacción quimica, Acido y grl~pos con radicales alcohol, estos 

últimos Podrian reaccionar seQún las reacciones vistas en el punto 

anterior (ver sección 2.2.2) 

En la reacción (9) R puede ser un grupo benceno. 

~COOR 

~COOR 
HzO 

~COOH 

v~COOH 
2 ROH 

(9) 

Esta reacción es muy similar a la CS>, pero es mas 

especi f i ca: los ftalatos son comunmente usados como 

Plastificantes. 

El agua <HzO> esta preser"lte en el medio ambiente. 

El medio Acido se obtiene como producto de degradacion del 

PVC <ver seccion 2.2.2> 
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Si en un momento determinado llegamos a obtener el 

acido ftálico este p1..1ede transformarse en un anhidrido por medio 

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

estas especies estan en equilibr·io debido a las condiciones de 

reacción. 

~COOH 

v~COOH OC
c"-

J o 
e/ 
11 o 

!10) 

Como hemos visto las dobles ligaduras provienen de la 

degradacion del PVC o de las t.erminaciones en las cadenas 

poliméricas, las cuales pueden reaccionar en un sistema acuoso 

ácido para dar un alcohol, el c1..1al podr1a seguir las reacciones 

vistas en la secciOn 2.2.2. 

1 1 
-C e 1 

- e 

~ 

1 
- e 

1 
OH 

!12) 

Como hemos visto las dc•bles l i9ad1..1ras provienen de la 

degradac1on del PVC o de las terminaciones en las cadenas 

polimertcas, las cuales pueden reaccionar en un sistema acuoso 
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ácido para dar un alcohol, el c1.~al podria se9.uir las reacciones 

vistas en la sección 2.2.2. 

De la misma forma que con las reacciones fotoq1.amicas 

es necesario establecer las reacciones posibles con las especies 

q1.41micas presentes tomando en cuenta las condiciones. 

Estas reacciones se trata11 en este capitulo de 

fotoquimica, va que para que se lleven a cabo necesitan productos 

de reaacciones fotoqu1micas, ya sea para reaccionar directamente o 

como condiciones de reacción. l1l, [pl, [U), (14], t21J, (z•l, [:!lz) 

?.~ Estabilización. 

Con el aPovo de la fotoqulmica, se han realizado muchos 

estudios encausados a la interpretación de los procesos 

fotodegradativos, con el c•bjeto de prevenirlos. Con base en los 

conocimientos asi obtenidos, se han desarrollado sistemas de 

esta.bi 1 izacion. 

[)entro de los procesamientos de los polímeros se debe 

cor1siderar seriament'e la prot.ección contra la fotoxidación 

adicionat"1do estabiliza.dores. 

lnd1..~strialmente los pr-ov-=:edores mayores ofrecen una 

amplia gama de productos. Los productos en si mismos casi 

siempre se ver'lden bajo nombres comerciales, asi que en general los 

consumidores saben poco de lo que estan comprando, esto es; una 

referencia muy general de la forma del producto y el contenido 

principal. Estos aditivos SOl'I de tr-es tipos generales: 

l) Protectores contra la acción.de la luz U.V. 

(i) Absorbedor de lu:: ultraviolet.a. 

lU\ Compuestos extir1t.ores de energia 11 41.lenc.he'l~". 
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i) 1'/L8t~ll.e..t:> uf\..lti.a. la. a.«.tón. d.e lo., lu1 U. o/. 

Son materiales que se interponen entre el polimero Y la 

fuente de radiación , en forma de cubierta o superficie laminada1 

se usa para proteger la substancia sensible. Este procedimiento 

de estabilización en ocasiones puede salir más costoso que la 

estabilización directa del material. 

«l A~ó6~uú~•<> d• lu3 ulWWi.8l<to. 

Son materiales que se adicionan a la composición 

polimérica para proteger el material de los da~os causados por la 

radiación ultravioleta. 

Los absorbedores de luz U.V. tienen altos niveles de 

o:tihc:;.nrciOn de longitud de onda critica para el PVC 

actuan convirtiendo la energia electrónica en energia 

Fc:;.t.P mPt:anismo se ha considerado como el mejor en 

la fotoestabilización de los polimeros analizados. 

Para que los absorbedores de luz ultravioleta alcancen 

un máximo de efectividad y un minimo de color dentro de un 

polimero deben llenar los siguient.es requerimientos: 

a) alta absorción en la región de ultravioleta de 290nm a 

400nm y no absorbancia arriba de 400nm. 

bl habilidad de transfo1·mar la energia absorbida er1 

P•-.~r<üa inact.iva sir1 formaci611 de color. 
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e) estabilidad contra una de:.trucci6n de el mismo debida a 

la absorción de ener9ia. 

d) compatibilidad con el sustrato. 

e) ser no volátil y presentar ausencia de migración. 

Dentro de los estabilizadores de luz ultravioleta más 

comune'!.~ efectivos e imPortantes comercialmente para el PVC, 

se tienen los benzotriazoles, las benzofenonas y los salicilatos. 

1 ne:. Ahc:.nrbedores de luz LIV más usados sot'l los de tipo 

benzofenona v benzotriazoles. 

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

composiciones de PVC transparentes y translucidos. 

o 

¡' ~'ÓOH 
~ 1 7 I~ ,.a ~, 

5 C Il 

Los absorbedores derivados de la benzofenona comprenden 

varias clases dependiendo de los Sl~bstituyentes presentes en la 

estructura prit"icipal de 11 2-hidroxibenzofenona 11
• 

Este tipo de compuestos poseern las propiedades 

fundamentales de lln bl~et"t absorbedor de luz U.V., es decir: baje• 
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color, excelente estabilidad frente a la luz, buena compatibilidad 

con el pollmero, fuerte absorción U.V., estabilidad térmica y 

alto grado de inactividad qulmica. 

Su espectro de absorción U. V. presenta una absorción 

exepcior-.almente fuert.e entre 300 y 400 r1m. 

En sistemas de PVC r19ido, retarda la decoloración y 

las fallas fisicas; act~a extendiendo la vida ~til de productos 

vinilicos r19idos. 

Al9unas propiedades fisicas del absorbedor como 

volatilidad. compatibilidad con el polimero, etc., son modificadas 

por la posición y naturaleza de los sustituyentes en las 

posiciones seNaladas en la estructura (l). 

Por la estructura molecular principal de est.e tipo de 

compuestos se puede presentar un enlace de hidro9eno 

it-.termolecular· qt.ae da lugar a un fototautomerismo rápido y 

ef ic1ente. 
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<II> 

Los absorbedores de este tipo est.an representados por-

una estructura general de 2-(2'-hidroxifeníllben:z:otriazol y las 

diferentes especies pertenecientes a este 9rupo estan determinadas 

por los grupos sustít.uyentes en las posicione~ seP'í'aladas. 

Los absorbedores tipo una 

absorciOn U.V. a un poco mayor que los. absorbedores tipo 

benzofenori~, adoS-más de cubrir un mayor número de longitud de onda. 

Estos dos factores hacen que sear1 mejores agentes filtrantes, 

ademAs de que presentan menor c:olor. 

Este tipo de absorbedores c:umple con todos los 

re-:¡uerimientos principales para ser un exc.elente estabilizador de 

luz U.V. 

En la f"otoqutmica de est-os ceimpuestos se encuentra 

también la p,reser1cia de un enlace hidro9eno intrarnolecular. 

se. 



El intercambio del hidrógeno entre las estructuras 

anteriores es lo que permite la transformación de energia de 

excitación en energia de vibración. 

Los compuestos del tipo benzotriazol Y del tipo 

benzofenona tienen un cartlcter estructural semejante, cada uno de 

ellos representa la union intramolecular de hidrógeno Y se acepta 

que la presencia de esta agrupación estructural sea la causa de la 

desactivación de los estados electrónicamente excitados et1 los 

polimeros que estattilizan. lzl, ltol, (tal, (zzl, l2al 

l«l 

La molécula polimérica elimina el exceso de energla, 

que capta a través de la radiaciór1 U.V. del sol llevar1do a cabe• 

reacciones qua conducirán necesariarnente a la degradacion del 

pol!mero y er1 combinación con el oxigeno a reaccior1es de oxidación 

<ver sección 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 reacci6r1 quimica, entre el grupo activado y el sustrato y 

a diferencia de los absorbedores de luz U.V. no necesitan tener 

altos niveles de absorción en lon9itudes de orida criticas. 
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El hecho de q1.'e un compuesto el irnine la energ!a del 

fotoactivador~ no significa que este agente sea lH'l comp1.Jes to 

protector contra la luz U.V.; se necesita ql~e esta energia se 

disipe sin causar o catalizar la degradación. 

La energia se puede transferir al 11 extinguidor" ya sea 

del estado sin9ulete excitado o del estado triplete excitado. 

Tanto la tranferencia a partir del estado singulete o triplete 

puden ocurrir a través de colisión o colisiones cercanas del 

donador y moléculas del extinguidor (intercambio de energ!a 

tranferida). 

La transferencia de energia puede ser de dos formas: 

a)La energia transferida da como res1..,ltado una molécula 

extinguidora excitada no reactiva. 

Q p + Q 

p hv - p• Csingulete) p• (triplete) 

p• <tnpletel Q - p Q• <t.ripletel p + Q + A 

donde p = poli mero en estado basal 

P•= poli mero excitado 

Q = qtJencher o extinguidor 

o·= quer.icher excitado 
o extinguidor excitado. 
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b)Formac16n de un complejo en estado excitado, que 

experimenta un proceso fotofisico. 

Q Proc••O Fot.of(•ico 
( Fluor••1:•nc:io., converaiC:n t.nlerna., •le.• 

z. J, l FACTOl':ES QUE INFLUYEN EN LA ACCJON DE UN ESTABILIZADOR 

CONTltA LA FOTOKIDACION, 

Los requerimientos basicos para los estabilizadores 

contra la radiacion U.V., estan sujetos a factores económicos y 

consideraciones relacior1adas con la. absorción de luz U. V., como 

son 

a) habilidad de absorción de la radiaciór1 U.V. y capacidad 

para disipar la ener91a de tal manera que no prodltzca 

degradación. 

b) alta solltbilidad del estabilizador en el polimero. 

e> bajo indice de perdida de estabilizador por exudación, 

volatilización, lixiviación u otros procesos. 

d) ausencia de reacti vi dad quimica del estabi 1 izador COI'\ el 

polimero, con los aditivos presentes, o con residuos de 

catalizador y otros contaminantes en el polimero. 

e> bajo color inicial y poco o ningún cambio de color del 

poli mero •stabi 1 izado, por exposición a la luz o al calor. 

f) baja toxicidad. 
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g) fácil incorporacion del estabilizador al poli mero. 

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

Además de los PLmtos indicados arriba tambien se toma 

en cuenta el uso práctico final. Tanto el tipo de estabilizador 

como su concentración podrán variar considerablemente de acuerdo 

con el uso a que se va a ~estinar el polimero. lzJ, [pJ, [uJ, 

luJ, lsal 

2.4 Espectroscopia Infrarroja como Técnica 

Caracterización del Material Fotodegradado. 

Para La 

Para el estL,dio del PVC fotodegradado se usan 

principalmente m~todos electroópticos, como la Espectroscopia 

InfrarroJa <IR>, Microscopl.a Electrótüca, Resonancia Magnética 

Nuclear, etc. De estos métodos uno de los más desarrollados y 

más ut.ilizados es la Espectroscopia Infrarroja. 

La zona espectral de IR corresponde a las frecuencias 

de vibración de los átomos en las moléculas y de la 

interacción de esta radiación con la molecula. Se puede obtener 

mucha información la constitución molecular. 

La Espectroscopia IR es ur1a de las técnicas más 

utilizadas, debido a su sencillo mar1ejo y fAcil interpretación. 

El espectro IR de absorción de un polimero da una serie de bandas 

cuya pos1ciOn en el espectro (frecuencia) e ~ntensidad, dependen 

de su consti·tución. 
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En el espectro IR de absorción de una substancia se 

reflejan las interacciones de las radiaciones electromagnéticas de 

esta zona del espectro con las posibilidades de vibración de 

la molécula. 

Los átomos de una moléocula pueden considerarse como 

puntos mat.eriales en posiciones de equilibrio por fl~erzas 

elAsticas y que al ser separadas de esta posición, por acciones 

perturbadoras, tienden a volver a él en forma de movimiento 

vibratorio mAs o menos complicado. 

Las frecuencias de vibración dentro de una molécula 

estan determinadas por la naturaleza de los átomos enlazados y por 

el tipo de enlaces que los une, as! cada grupo de :..tomos enlazados 

(grupo funcional> prodL~ce si empre absorci ót"l et1 determinadas zonas 

estrechas. Por ejemplo, r.m grl~PO C-H alifático produce 

absorción entre 2860 y 2970 -1 cm dependiendo del valor de 

la infh1encia de otros grupos, ya que vibra la mol~cula en 

conjL~nt.o y no el grupo sólo. 

En Espectroscopia Infrarroja, la posición de las bandas 

se da en longitud de onda, A.<nm>, o en número de onda, - -1 v(cm ) ; 

(ver sección 2. 1. U. 

El ordenamiento de las frecuencias es debido a que se 

ha comprobado que la presencia de ciertos grupos at.ómicos produce 

siempre absorción en determinadas zonas estrechas. 

C-+t alifático prod1Jce absorción entre 2860 y 
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dependiendo del valor de la influencia de otros grupos, ya que 

vibra la molécula en conjunto y no el grupo sólo. 

No todas las vibraciones posibles son activas, sólo 

absorben aquellas en las que el momento dipolo de la molécula es 

modificado, en dirección o en intensidad. 

En general cada grupo atómico presenta varias zonas de 

absorción, pués puede vibrar de varias formas; se distinguen los 

siguientes tipos principales de vibraciones. 

En este tipo de vib1·aciOn ios enlaces se alargan 

y se acortan según se modifiquen los án91.Hos 

Estas vibt·aciones puedet-. ser: 

de 

SM:TRICA ASM:TRICA 
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Los Atomos vibran Perpendicularmente al enlace. En este 

tipo de vibraciones se modifican los ángulos de enlace y pueden 

ser de dos tipos: 

a) gn el :Pl<U>6 

bl J"uera del Plano. 

+ 

(
11 +' 1 y 11

-
11 significan movimiento hacia arriba o abajo del plano 

del papel respectivamente). 

Ademas de las frecuencias caracterlsticas de absorción, 

un espectro de IR informa sobre la intensidad de las absorciones. 
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La ir1tensidad de la absorbancia de una banda depende de 

la variación del momento dipolar del grupo responsable de la 

absot·c1ón Y del número de grupos del mismo tipo preser1tes en la 

molécula. 

Los intervalos encontrados para las frecuencias de 

diferentes 9rupos 1 han sido asignados después del analisis de 

mt.4chos compuestos -=i•~e contienen dichos grupos. Sin embargo el 

rango no esta bien definido, la frec1..4encia o longitL4d de onda 

precisa en la cual absorbe un grupo específico depende de su 

colocaciOr1 er1 la molécula y de su este.do físico. 

Las técnicas por Espectrofotometrla Infrarrcda nos 

permiten la identifica.cien de ciertas resinas~ plastificant:.es, 

estabi l 1zadores y fibras er1 compt.,estos de PVC. En muchos ca":.os 

al91..n1os cc.mporient:.es medit·se individualrnent.e de manerac1..,ant-itat.1va. 

Prc•cesos complementarios tales como la cromatografia y ott·c·s sor1 

necesarios para separar especi ficarnente los componentes y asl 

amPl iar la aplicación de este m~todo. 

Otros m~todos instrurnent:-ales, tales como Ernisi6n, 

Optica o Rayos X pt.~edan darnos inforrnaciOn complernentc.rta o er1 

Las frecuencias se encuentran repor·tadas en tablas de 

freci.,encias para grt.4PC•S flw1cior1ales qulmicos. 
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algunos casos medicior1es más fáciles de los component.es.. As! 

mismo por técnicas espectroscópicas se pueden identificar mL~chos 

componentes. 

Debemos tomar en c•.Jenta que una sóla técnica no es 

suficiente para realizar un estudio de caracterización de PVC pero 

para poder obtener datos más confiables y generales que nos sirvan 

c-c.r~ c-roconer mecanismos de reacciones de degradación y poder 

ver1f1car; esto con otras técnicas, debemos conocer exaustivamente 

un rn~todo, saber qi.~e informacióri nos proporciona y que otra 

información nos puede dar. 

En est.e trabajo se utiliza el método espectroscópico 

que ademAs de ser w10 de los más simples y sencillos de manejar 

pr·oporciot'~a info1·maci on de 9ran t.~ti 1 idad. 
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CAPITULO 3. PARTE EXPERIMENTAL. 

La parte experimental de este trabajo consta de los 

siguientes pasos: 

I. Determit1ar la formi.~lación a l~tilizar. 

II. Procesamiento. 

a) mezclado 

b) extrusiOt°I 

e> obtención de probetas 

III. Envejecimiento Acelerado. 

IV. Caracterización. 

El equipo utilizado en cda caso es: 

Para el mezclado 

Para la extrusión 

Para el corte de probetas: 

Envejecimiento Acelerado 
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Mezcladora RHEOMIX, modelo 

400,tipo ELEC. 

Un e·~u i po HAAKE RHEOCORD 

TORQUE 

EU-3v. 

REOMETER, 

Un suage ql~e cump 1 e con 1 a 

norrna ASTM D 638 M-81. 

Equipo ACCELERATED 

WEATHERING TESTER 

QUV con 

fluorescente tipo 

modelo 

1 ámpara 

UV-13, 

No. QPS-40 con picos de 

emisión en 313/280 nm. 



Para la cat·acterización: 

i) Para la obt.encion de m•~est.ras a someter a 

espeactros~opia IR: 

Dado para pastillas de KBr 

<ver fi9. 

ii) Espectroscopia IR 

Espectrofotómetro FTIR 

Per•~in Elmer 1620. 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

I. Determinación dse la Fc•rmulación a •..iti l izar. 

Para este trabajo se escogieron dos forrnulaciones una 

con absorbedor de ll.'z U.V. y otra sin absorbedor. La si9uient.e 

tr:abla 1fiQUra 5) muestra las concentraciones usadas en partes por 

cien de resina (pcr>. 

TABLA 

Componentes 

III 

Á 1 pe: r) ( pcr > 
con abaorbedor sin abeorbedo ____ __,_________ --+-------

Resina de PVC 

Plast i ficante 
DOP 

Plaetif icante Secundario 
DaAPEM 

Lubricante 
AC·IDO ESTEAltlCO 

Estabi 1 izador térmico co.,..zn 

Absorbedor de Luz 
BEN'ZOTltlAZOL. 

--------------------~--
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40.0 

6.0 

2.0 
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0.3 

100.0 

40.0 

6.0 
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II. Procesamiento. 

a.) MEZCLADO. 

i) Hacer un calentamiento previo de la mezcladora hasta 50°C 

nuevamente. 

lO Adicionar la resina de PVC y permitir que la temperatura se 

eleve a 50°C nuevamente. 

lil) Agregar los componentes sOlidos (lubricante, estabilizador 

térmico y absorbedor U.V.). 

ú.1) DeJar que la temperatLu-a asciet1da a 90cC y adicionar los 

plasti ficantes, aumentar la velocidad a 36rprn. 

u) Permitir qL~e la temperatura l le9ue a 100°C y continL~ar 

mezclando 30 minutos m.:i.s a esta temperat.1.u-a. 

ul) Suspender el calet"\tamiento y continuar mezclando hasta 

enfriar a 40°C. 

Se debe evitar q1.1e la resina se quede adherida a las 

en 

de9radación.La me.zcla se deja reposar dos 

utilizarla. 

6> EXTRUSION. 

lo 

di as 

posible 

antes 

la 

de 

Después de q1,.~e ha pasado el tiempo de reposo de la 

mezcla se procede a extruir en el equipo <ver inicio del capitule•>. 
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velocidad 64 rpm 

T ~ntrada 170°C 

T mezclado 175°C 

T fusiOi-1 1e0°c 

T boquilla 190°C 

La pel1.cula extn.áda mide 8cm de áncho y tiene un 

espesor de 0. Z rnm. 

C) ó•TENCION DE PROBETAS. 

Se co1·tan seis pr•)beta.s para cada formulaci On y P•ra 

rr.rlr. tJt"lr. rlo:? lc•s J:iert.odos de e>(posición &. la luz U.V. que se 

ut.ilizar~n. 

Pmra el corte de probetas se 1..1ti liza 1..u1 sua9e con las 

s.191..tier,t_.es caracter 1.sticas. 

r----c~ 

~} 
~ 

b------j 

11 

b. no máxima de 60 mm 

2.5 :t 0.5 mm '· 
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.. 25 ± 5 mm 

0.13 mm maximo. 



III. Envejecim1e1""1to Acelerado. 

Se etiqueta c:ada probeta para ide:r1ti ficar a 

que forrnulación corresponde y aq1.1e periodo de exposicion de 

radiación U.V. se someterá a esa probeta. 

Las probetas se someten a irradiación desde cero horas, 

hasta 1000horas y se toman muestras en periodos de 100horas. 

IV. Caracterización. 

El procedimiento seguido para la caracterizaiciOn es: 

O Preparación de muestras para espectros IR con las probetas a 

di fer entes periodos de tiempo y cor1 los aditivos. Se re:ali::ari::in 

muestras diferentes seglln las caracterlst.ic:as del material: 

aJ l1dq:u.úür; se uti 1 i:<::6 la muestra sín ningOn catnbio 

~) 

pasando di rectamente el rayo de 11..t:z IR a 

del llqLlido colocado en vidrios de t<Br. 

tr&.vés 

se hace ur1a película mas delgada 

ut.i l izando un disolvente que escogimos despues de 

realizar varias pn.tebas de solt.ibilidad, elegimos la. 

ci<:lohexanona por gt.te el mate1~1al prese11ta solubi lid&d 

adecuada y a l& evaporación una precipitación m:a.s 

homogénea. 

Se disi..•elve perfectamer1te la probeta y se 

reposar esta solt..~cion en Wi recipiente 

e>~t.a:ndido, a té:rnperat1.n-a ambi ~rite {para evitar lH!Ci 
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el 

.t) 

de9radacion extra>, evaporandose el disolvente y 

obteniendose una pelicula as1. u11a pelicula adec1..~ada 

para la técnica de espectroscop1.a IR (delgada y 

transparente). 

la técnica es muy similar a la 

descrita en el punto A solo que se observo un mejor 

resultado utilizando THF en lugar de la cicohexanona • 

1J6(U6 1111; se utilizó la técnica de pastillas 

de Brc•muro de Potasio <KBr). 

La alta calidad de las pastillas de KBr 

permite que éstas puedan formarse con 50 a 100 rn9 de 

polvo.La tn1nima cantidad requerida para formar una 

buena pastilla es 25 m9. 

La muestra sólida se muele perfectamente (de 

0.5 a 1.0 m9 ), en un mortero de con 

pistilo, adicionar el •(Br en polvo y se mezcla 

perfectamente para obener una mezcla homogénea y 

uniforme. La pastilla puede ser removida del 

dado presionando hacia afuera con un 

instrumerit.o puntiagudo o por disolución en agua. 

Obtención de espectros de IR con las muestras 

en el punto anterior ( l) • 

preparadas 
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l«l Interpretación de los espectros de IR. 

La it"lterpretaciOn se divide en varias etapas; 

I. Realización e interpretacion de espectros de IR de la 

t·es i na vi rget-. y de cada uno de 1 os aditivos que intervienen en 

la formulación estl~diada1 para conocer sus bandas caracteristicas. 

u. Real izaci On e intet·pretaci ón de espectros de ~ las 

formulaciones escogidas para este trabajo, 

compos1ciOn se menciona 

bandas caracterlsticas. 

anteriormente), 

A 

para 

III. Se envejece la resina virgen hasta 500horas. 

y B <cuya 

conocer sus 

Se realiza e 

interpreta el espect.ro (fí9lU"a 161 <Nota: se registraron sólo las 

variacioties con respecto a la del espectro siti irradiar). 

IV. Los adi t.1 vos se someten a irradiación utilizando el periodo 

más largo <1000hrs.> de exposición a la radiación ultravioleta. 

V. Er1vejeci1niento de la formulacion B (sin absorbedor de luz 

UV) hasta 1000 horas en periodos de tiempo de 100 en 100 horas. 

Se mostrar.!l.n solo los espectros donde se ven cambios evidentes. 

VI. EnveJecimiento de la formL1lación A (con absorbedor de luz 

UV> hasta 1000 horas en periodos de tiempo de 100 en 100 horas. 

tv) Resultados de cada espectro. 

u) COl''t•:lus.1ones de los resultados de cada analisis. 
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CAPITULO "· DISCUSION Y RESULTADOS 

En la biblio9rafla no se encuentran estudios que 

contemplen la de9radaci6n de los aditivos como participantes en la 

degradación total del material, por losprincipales objetivos de 

este trabaJo es la determinaciOn de los posibles cambios en la 

estructura qui.mica ql1e sufre la resina de PVC y sus aditivos, al 

ser expuestos a radiación U.V. 

Las diferentes formulaciones de cloruro de polivinilo 

sufren al paso del tiempo fotodegradaciones que modifican sus 

caracterlsticas fisicas (ver sección 2.1 y 2.1.3), para controlar 

éstas,. se usan dentro de las formL,laciones filtros de luz 

ultravioleta que absorben la radiación e impiden que ésta afecte 

al polimero. <ver sección 2.3 iil. 

Los cambios f1sicos qL~e sufre la probeta de PVC se 

denc•t.an en la pé-rdida de elasticidad, falta de resistencia a la 

tensiór1, fragilidad y cambio de color. 

Debemos enfatizar que est.os cambios se presentan en las 

resinas cc.•tí y sin estabi 1 izador al u.v., solo que la 

Pt"esenci&. de e:5tabi 1 izador retar-da en gran medida los cambios. 

En las formulaciones, adema.s de la resina se tienen 

compuestos que sirven como plastificantes, lubricantes, 

estabilizadores térmicos, estabilizadores a la radiación, etc. y 

éstos tarnbién pueden sufrir alteraciones por su exposicion al 

medio amb i er1t.e, por lo c:L~a l puede11 i nterver1 ir en 1 a degr i:r.dac i ár1 

del material s:·olimerico. 



4. 1 Formulación. 

La fórmula de PVC plastificado que se eligiO para este 

trabajo, es el resultado de esti..,dios previos de estabilidad, 

térmica y contra la luz U.V. realizados en el Departamento de 

Pol1meros del Instituto de Investi9aciones en Materiales de la 

UNAM dentro de los programas 11 peliculas atóxicas de PVC 11 Y 

"Degradación de termoplásticos". 

Se utilizan dichas formulaciones va que como se ha 

mencionado se quieren determinar la influencia de cada aditivo en 

w1a fórmula, por lo ClUl1l se inicia el estudio con una formt..tlaciór1 

óptima, es decir con los aditivos necesarios para un buen 

funcionamiento y una buena estabilización, térmica y contra las 

radiaciones U.V. del Sol. 

4.2 Procesamiento. 

El procesamiento del material depet1de de 

factores: uso del producto ter·minado, aditivos, equipo con el que 

se cuenta, etc. 

En realidad no se puede decir que siempre se Si9lle una 

técnica establecida; las condiciones se determinan para cada caso 

especifico, en función del compuesto disponible y del producto que 

se desea ob~ener. 
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... z. l MEZCLADO, 

Se ha mencionado la importancia del mezclado para la 

obtenciót'l de un buen prodL1cto terminado (ver sección 1.4), asi qL1e 

se deben tomar precauciones para que este sea Llni forme. El 

procedimiento de mezclado es el resultado de estudios previos en 

los cuales se real izaron pn1ebas bajo di fer entes condiciones. Se 

uso una mezcladora RHEOMIX, modelo 400, tipo ELEC. 

•. z. z 

Las 

EXTRUSION . 

condiciones se seleccionaron 

previo de estabilización de la fOrmL1la tipo. 

3, z. 3 PllOBETAS. 

del estudio 

A las mL1estras que se cortan <utilizando un sua9e) 

de la pelicula se les denomina probetas. 

3.3 EnveJecimiento Acelerado. 

Este proceso se utiliza para sirnL1lar el dai"ío causadc1 

por la radiación U.V. del Sol y por la humedad del medio ambiente. 

El equipo de intemperismo acelerado tiene la siguiente 

correlación: 400ho1·as de e>,posiciOn a 50°C egi.1ivale a Lm af'l'o de 

exposicion al sol en Lma re9i6n eci.~atorial. 

Las pruebas en el inte1·ior bajo iluminación artificial 

se pueden acelerar, pero los medios usados para la acelerar.:ión 

pueden cambiar las rutas y la intensidad de la degradacion. Si 

la aceleració11 involL1cra un alimento de temperatura, la oxidación 

térmicc. puede adquirir mayor importancia q\.le a temperatt.1ra normal 
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bajo iluminación del Sol, ya que en este caso el proceso no es 

continuo, se ve interrumpido por la obscuridad (noche>, PC•r lo que 

la secuencia de reacciones se puede ver afectada pot" el cambio 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 predicción de 

la vida úti 1 de un producto expuesto a la intemperie. 

Normalmente es posible diseNar una prueba que dé resultados que se 

correl•cionen razonablemente bien cor' la vida t1t.i 1 de un poli mero 

particular usado en el exterior para una aplicacion determinada, 

sin embargo, la misma prueba puede variar completamet,te cuando se 

predice la resistencia a la intemperie de otro polímero u otro 

uso. 

Si otros aditivos como pigmentos, plastificantes 

colorar.tes, lubricantes, etc., se van a utilizar en el 

producto terminado estos aditivos se deber1 incluir en la 

formuÍación de Prueba, debido a al•;Lmos pueden ejercer· Lffl 

mar"cado efecto sobre la estabi 1 idad del compuesto. 

3.4 Caracter izaci bn. 

l"lencionamos al pri11cipio de este capi tL~lo que nuestro 

objetivo es detectar qué ocurre cuando se presentan cambios en la 

pellcula, para determinar como y porque se 1 leva a cabo la 

degradación. 
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NtPLE 
PARA 

Para formar la pastilla se utiliza un dado 

corno el que se mu'!stra en la figura 2 v figura 3. 

DADO PARA PREPARAR PASTlUAS DE KBr 

EMPAQUE PEL BARRIL 

BARRlL 

7";t 

El'IPAQUE 

\¡fi)qeo~:~:~ao 
AP~ EMPAQUE 
ANILLO 



CORTE 

NIPLE PAR 
MANGUERA 

LONGITUDINAL PARA 

EMBOLO 

YUNQUE 

Et-. este trabe:i.JO r1os basamos 

EL DADO. 

FIGURA J. 

en un mHodo de 

espectroscopla infrarroj& Cv~r seccion 2.4) para determinar los 

cambios oan el mate:ric.l medi&r1t .. o: lea comparacion de bandas de 

di fer"=:nt.es espéctros y as! PC•der J•.1st .. í f i cc.r é'St:.C\-s cor1 reacciones 

qulmio:as. 

CARAC:TERIZAC:!ON POR ESPECTROSCOPIA IR. 

La caracterizacíor1 se divide en vat"'1as; atap&s: 

I. Realización e interpretación de es~ectros de IR de la 

resirta virger1 y de cada •.mo de Jos aditivos que intervien'in er1 

la formulac:ion estudiada; pare. conocer sus banda.s caracteri~tica~. 



al Cfi9lWll 4J 

- CH - CH - ( CH - CH - ln CH - CH 

~ 1 1 1 ~ 1 
Cl H Cl Cl 

lnterpretacion 

;.. -1 
l<:m J 

3000 - 2950 .. C - H saturado 

14~0!! .. CH• - y - CH2 

62:0 .. C - Cl 

bl <figura 5) 

lubricante 

CH> - < CH2 J "' - COOH 

lnterpretac i-:in. 

3500 - 2500 .. 
2'E*50, 2920, 2850 .. 

alar9amíento O - H. 

1724 .. banda no~mal de alar9amiento 

e = o grupo carboxi lo .. 

1460 .. metilos y metilenos 

< CH•-, - CHz- ), 

1420 C - O - H alar9acnient.o en el 

pl&t"IO. 
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1299 .. alargamiento e -O del 

e -O - H. 

937 .. flexión O -H fuera del plano,. 

de intensidad media, ancha. 

723 .. cadena larga, mAs de cuatro 

<- CH2 -). 

e) (fi9ura 6> 

1 2-<2'-dhidroxifenil)benzotriazol 

Ir1terpretaci 6r1 

- -1 
V <cm ) 

3098 - 3062 .. alargamiento e - H de aromático. 

3000 - 2966 .. alargamiento e - H • 

2000 - 1600 .. sobr·etonos del atüllo aromático. 

1600 - 1449 .. alargamiento e = e, e = N del 
anillo 

1210 .. vibración de alargamiento e -o 
<del Ar - OH). 

748 - 700 .. flexión fuera del plano e H. 

d) (fi9ura 71 

No presenta ur1 espectro de IA fácil de interpretar ya 

que por ser un producto comercial se desconoce su 
0

cornposición 

exacta, por lo que sOlei se int.erpretaron las bandas mAs 

confiables. 
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Interpretación 

- -1 
V (C.m } 

3000 - 2800 .. C - H saturado. 

1600 y 1550 .. posible COO-. 

1480 .. e - H saturado. 

720 .. posiblemente mas de 

cuatro - CHz 

el (fi9ura 8) 

Aceite epoxidado de soya 

DRAF'EX 

plasti ficat1te secundario y estabilizador térmico 

I11terpretaci On 

-1 <cm > 

3400 .. O ·- H 

2950 - 2850 .. C - H saturado. 

1730 .. grupo carboni lo de - COOR • 

1450 .. metilos y metilenos de las 

cadenas lar9as. 

1380 .. metilos • 

1300 - 1100 bandas de e -O intensas 

del grupo - COOR. 

700 .. posiblemr1te más de cuatro 

- CH2 -
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f) (fi91.1ra 9> 

D O P 

Ftalato de Dioctilo 

Interpretación 

- -1 
v <cm > 

3030 .. 
3000 - 2900 • 

1735 .. 
1600 - 1580 .. 

1452 .. 
1380 .. 
1275, 1050 .. 

735 .. 

C - H insaturado, alargamiento 

C - H del anillo arom~tico. 

C - H saturado correspondiente 

a las cadenas sustituyentes del 

anillo. 

grupo carboni lo del éster (- COO - R), 

alargamiento e o 

desbandas bien definidas 

correspondientes a e = e en el anillo 

aromatice. 

metilos y metí lenes de las cadenas 

sustituyentes 

met.i los. 

- CO del grupo 

del anillo. 

- COO - R 

banda correspondiente a la 

sustitución orto del anillo 

aromático. 

CONCLUSIONES DE LA PARTE EXPERIMENTAL 1 

Ha.y al9ut1os 9r'l•F·os funcionales iguales para varios 

compc.nentes de 1 as formulaciones: 
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- -1 
v <cm > 

3500 - 2500 .. banda ancha del grupo -OH <Ac. esteárico,. 

DRAPEX , absorbedor>. 

3099 - 3050 .. banda peque~a correspondiente al grupo C - H 

del anillo aromático (absorbedor, DOP>. 

3000 - 2950 .. alargamiento de C- H saturado. (Resiria ac. 

esteárico, absorbedor, estabilizador 

térmico, DRAPEX, DOP>. 

1735 - 1720 .. sei'tal intensa correspondiente del grupo 

carbonilo (ac. esteArico, DRAPEX, DOP>. 

1480 - 1450 .. met.i los y rneti lenos. <Resina, ac. esteát· ico, 

est.ab1 l izador ttt-rrnico, DRAPEX, DOP). 

1380 .. metilos (DRAPEX, DOP>. 

1300 - 1100 .. alar9amie11to e - O del - COR Cae. esteárico, 

absorbedor, DRAPEX, DOP> • 

725 - 720 .. más de cuatro CHz tac. esteárico,. 

abso1·bedor de luz térmico, DRAPEX, OOPl. 

u. Realización e ir1t.erpretaci ón de espectros de las 

fo1·ml1lacio1·1es escogidas para este trabajo, A y B (cuya 

composicióti se menciona anter i orment.e > ~ para conocer sus 

batidas caracteristicas. 

a) <figura 10> 

sin absorbedor de luz Ultravioleta. 
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Interpretación 

v <cm- 1> 

3520 

?q4?. ?q:1Qll.?R,;OI 

1729 

1583, 1540 

1453 

1382 

1278. 1076 

957 

624 

b) 

.. 

.. 

.. 

.. 

.. 

.. 

.. 

banda de - OH por humedad y del --J;OOH. 

e - H saturado de la resina, cadenas de 

sl,stitl4Ci6n del DOP cadenas del Ac. 

esteárico, cadenas del DRAPEX. 

grupo carboni lo, del acido esteárico, 

DRAPEX, DOP. 

e = e arom~tico del DOP. 

metilo y metilenos de la resina Y de los 

demás aditivos ql1e presentan cadenas de 

carbono. 

metilos correspor1d ientres a lo5 

pertenecientes a las cadenas de C de los 

aditivos. 

e - O de grupo carbor1i lo. 

OH vibraciOn fuera del plano de 

hi.une:dad. 9r1.1pos - COOH, - COH. 

banda co1-r-espcir1diente a C - Cl de la 

resina de PVC. 

(figura 11) 

con absorbedor de luz Ultravioleta 

En este espectro no se ve ningún cambio aparente cor1 

respect.c• al anterior, por lo que la 2r1terpretaci6n es la misrna. 
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CONCLUSION DE LA PARTE ESPERIHENTAL rr. 

No existe variación en las sef'l'ales dadas Por la 

formulación A (con absorbedor de luz UV) y la formulación B (sin 

absorbedor de ll4Z > • Esto se debe a que ~ste estabilizador contra 

la luz se encuentra en w1a concentración rnlnima <0.3 pcr>, as! qL4e 

su presencia no altera las sef'l'ales en los espectros. 

III. Se envejece la resina virgen hasta S00horas. Se real iza e 

it"lterpreta el espectro (figura 12> <Nota: se registraron solo las 

variaciones con respecto a la del espectro sin irradiar>. 

Interpretación 

3284 .. se puede deber a humedad Y podr 1 a hat.er 

1 
9f"UPOS CH - CHz - OH 

1720 .. banda 
1 

correspondiente a grupo carbonilo, 

banda POCQ i nter1sa podr 1 a deber se al grL4PO 

- CD - <CH CH) n-

689, 620 .. dos bandas bien definidas de - e C!. 

CONCLUSION DE LA PARTE EXPERIMENTAL III. 

Con é-ste espectro obtenemos los carnbios debidos al 

envejecimiento de la resina. y podremos as! localizarlos en los 

espectros de 1 as ·form1,.4}aciones. 
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La aparicion de: grupos - OH y C = O en la resina se 

explican con las reacciones de degradación vistas en la 

introducción. Las dos bandas de - C - Cl formadas donde sólo se 

encontraba en 62'4 cm- 1 en el espectro de cero hOras de exposición 

cnrll"'ia @)(Plicarse con la reacción <11> de la sección 2.2.3 

a.demá.s como vimos PL'eden haber ramificaciones en la cadena por 

ejemplo. 

Cl 

- CHz - b CHz - - CHz 
1 

-e- CH2 -
1 
CHz 

l 
CHz 

1 1 
lr.1 :10.) 

CH2 - Cl (Cl 3o. y lo. l 

- CH CH - C = CH -
1 
Cl 

1 
Cl 

<Cl lo. l <Cl 2o. l 

etc. 

<ver sección 2.2.1) 

Se presentc.n cloros primarios, secundarios, terciarios, 

combinados con dobles ligaduras, etc. No se encontraron tablas 

-=-r1 1 ;iic:. Qtlf.1 se especifique un V exacto para cada caso, Pero se 

ericont.raron espectros de sustancias con estructuras sirni lares 

<Espectros IR, Aldrich pag. 40 espectro D; 50-E; 54-B; 43-E; 

44-[J, et.e.) en los cuales se observa lo siguii::nte; 
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11J==-t-.rln ... ::.v r;¡ 2~. ¡,. se~al ancha 620 
-1 

es en cm 

(""tJ==-r1rln hav CI lo. ¡,. sei'fal se desplaza a mayor v. 

cuar1do hay Cl 3o. la serial se desplaza a mei-1or v. 

cuando hay Cl lo., 2o. y 3o. mezclados aparecen 

dos o tres sef'fales en diferentes posiciones 

de 690 
-1 de 615 

-1 
cm a menos cm 

Lo cual está de acuerdo con el comportamiento obtenido 

experimentalmente. 

IV. Los aditivos se someten a irradiación utilizando el periodo 

más largo (1000hrs.) de exposición a la radiación ultravioleta .. 

a> AdlU1 '&~teá'liu ( 1000 r.;.~. de ~~i.ci.On>. (fi9ura 13) 

Interpretación 

V"'t" hr:.nrl==-~ del espectro de acido esteA.rico cero horas de 

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

obstenidas por el compuesto sin irradiar. 

hl A.6ól!M..6tti61L d.e 2uJ Ult!IAAJ~leta. ( 1000 lvl/.> d.e L'Xf1.60ici0n > • 

(fi9ura 14> 

Interpretacion 

R,::i. nh~~rvo:iin r-Ambios en comparación con el análisis realizado para 

éste cornpt~esto sin irradiar, la interpt·etaci6n por tanto será. la 

misma. 
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(figura 15> 

Interpretación 

Ver bandas del espectro del estabilizador térmico cero horas de 

exposición a la luz ultravioleta. Todas las bandas permanecen 

iguales a las obtenidas por el compuesto sin irradiar. 

d) C 1000 M'l<v.> cú ""'f\8ói.dón.) 

C figura 16> 

Interpretación 

No se observan cambios en cornparación con el anti.lisis realizado 

para este compuesto sin irradiar, la interpret.ación por tanto será 

la rnisma en ambos casos. 

C figura 17> 

Interpretación 

- -1 
v <cm > 

1736 - 1726 .. La banda del carbonilo se ve dobleteada, 

podrºi a deberse a la existencia de dos grupos 

carboni lo diferentes ( - COOH ; - COOR>. 

1599 - 1579 .. bandas peq1...~ef'ias poco definidas del e = e del 

anillo aromático. 
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CONCLUSION DE LA PARTE EXPERIMENTAL IV. 

El ácido esteárico no se degrada en 500 horas de 

exposición, sin embargo si interviene en las bandas de los 

espectros de las fonn1.•laciones. La aportación más importante es 

la del grupo carbonilo er> 1724 c:m-l que se sobrepone a una banda 

de la resina. El absorbedor de luz U.V. y el estabilizador 

térmico no sufren cambios qulmicos apreciables a través de su 

espectro de IR por lo q1.ae se concluye q1.,~e no interviene en la 

degradación. Además la pequef"ia co11ce11traci 611 de los 

estabilizadores en la formulacior-, como ya se explicó, origina qL•e 

r11-. h;::,v;:. 1-;::,mh'inco. ;:.or~rio:.hles en los espectros de éstos. 

El VRAF'EX contribuye de manera importante en las bandas 

de la formulaciót¡ completa eti la región del grupo carbonilo, 

debidc• en 9ran parte a la cot1centracion de éste en la formt.~laciOn, 

pero no se observa nir19út1 cambio apreciable en el espectro de IR 

de éste aditivo irradiado con respect.o al no irradiado, al menos 

en el pet·iodo ma>dmo de irradiación t.'tilizados et-. este trabajo. 

El [lOP es un aditivo que contrib1.~ye en el proceso de 

degradaci or-., por lo q1.~e podremos otiser·var 1 C•S cambios pro9res i vos 

de ésta por m~todos espectroscopicos. Por la estructt.~ra 

qui mica del cornpuest.o se podrla predecir la posibi 1 idad de 

inter·accion q1.ümica cor-. la radiación t.~ltravioleta que seria 

Ao1·0:-.-io:lhlP dPh1rlr.i a la concentr·ación de este compuestc• en la 

formulac1on. 
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Los cambios debidos a la de9radación del DOP se 

expl icat1 según las si9uientes reacciones qui micas. 

CHz - CH• 

O 
1 

- COO - CHz CH - (CHz» - CH• 

- COO - CHz - ¡H - !CHz>• - CH• 

HzO 

CHz - CH• 

0 -COOH 

- COOH 

2 

CHz - CH• 

1 
HO- CHz - CH - !CHz>• - CH• 

0 -COOH 

- COOH 

!:>. ' - coz 

una reacci On intermedia podr la ser: 

0 -COOH 

- COOH o: 
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Con las reacciones anteriores se explican los 

cambios en las sef"íales: 

Las bandas entre 1600 - 1500 
-1 cm pueden desaparecer 

con la irradiacion debido a pérdida en la sustitución del anillo 

aromático. 

El dobleteo de la banda del grupo carborü lo pLtede 

deberse a un intermediario anhidrido del ácido ft.álico. 

El desplazamiento de la banda del ):=o se justifica 

ya que e>dsten varios grupos funcionales diferentes que lo 

incluyen y que dan su sefi'al en determinada posición. 

V. Envejecimiento de l& formulaciOn B <sin absorbedor de luz 

UV> hasta 1000 horas en periodos de tiempo de 100 en 100 horas. 

Se mostraran sólo los espectros donde se ven cambios evidentes. 

al 

., -1 <cm l 

1722 

Interpretaci ór1 

.. 

(figu.-a 18) 

Se observa un corrimiento en la 

banda del grupo carbonilo~ que en el 

espectro correspondiente a cero horas 

se encontraba en 1719 cm. Esto 
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1589 .. 

639, 617 .. 

puede deberse a la aparición de más 

grupos carboni lo. 

La banda -1 en 1540 cm prácticamente 

ha desaparecidop y esta banda tiende 

a desaparecer; bandas de sustitución 

rl,;:-.1 ~•-.i llo aromat.ico del DOP. 

Se observa claramente la división en 

dos bandas, Pero aút1 están juntas. 

bl 3'°d''l.m:ula..ci0n.. :B (500 h4'1.0.-0 de U"f\4'0id6n) (figura 19> 

Interpretación 

- -1 v <cm ) 

1722 .. Se observa un corrimiento en la banda 

del grlipo carboni le•, que en el espectro 

correspondiet1te a 0 horas se encontraba 

en 1719 cm. Esto puede deberse a la 

aparicion de mAs grupos carbonilo. 

1589 .. La banda en 1540 cm prácticamente ha 

desaparecido v esta bar1da tiende a 

desaparecer; bandas de sustituciOn del 

anillo aromatico del DOP. 

.. Se observa clararnenter 1.a división en 2 

bandas, J:•ero aún est.an jur1t.as. 
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e) 

- -1 u (cm ) 

1712.1 

1600-1500 

631, 615 

Interpretación 

.. 

.. 

.. 

Cfigura 20) 

Hay un nuevo desplazamiento en la banda 

que corresponde al grupo carbonilo 

(grupos - COOH, e O>. 

No aparece ninguna banda, las bandas 

que se encontraban aq1.11 desaparecen por 

completo. 

En este espectro ya se ve una mayor 

definición en las bandas que 'E.Or1 los que 

vamos siguiendo de la banda en 624.4 cm-l 

del espectro en cero horas que 

corresponde a C - Cl del PVC 

CONCLUSION DE LA PARTE EXPERIMENTAL V. 

Las variaciones sl~fridc.s por irradiación del DOP se 

observan también en la formulación completa,, los cambios se 

llevan a cabo paL,lc.tinamente en cada periodo de t.iempo, pero si se 

observa el espectro de cerc1 horas de exposici on y 1000 horas de 

exposición se ve tm cambio brL,sco en las sef"íales estudiadas. 
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VI. EnveJecimient-o de la fonn1.Jlaci ón A (con absorbedor de luz 

UV> hasta 1000 horas eri periodos de tiempo de 100 en 100 horas. 

Se mostrarán el espectro realizado a condiciones extremas (1000 

horas> debido a que en las horas intermedias no se observan 

cambios evidentes. 

a) (figura 21> 

Interpretación 

Es práct.icamente i9ual que el espectro de la form1..tlación A 

sin irradiar· (cero hora:. de exposicion>, sólo 

las bandas entre 1600 y 1500 cm- 1 ernpiezan .. 
cabe destacar 

desaparecer, 

que 

pero 

siguen ah1. y se pueden ver ambas bandas, sólo han ernpezado a 

perder intensidad; er1 el caso de la banda 624.4 
-1 

cm ya se ve 

doblet.eada pero aún ne• podemc•s establecer dos bandas bien 

def irddas. 

CONCLUSION DE LA PARTE EXPERIMENTAL VI, 

La diferencia entre espectros cero horas y mil horas de 

irradia·=16n no es muy evidente, ya q1..te estarnos hablar1do de una 

formulaciOr. est.abi 1 izada contra la luz ttltravioleta, por lo que la 

degradac1on se retarda en gran medida. 
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e o M e L u s O M E S 



e o N e L u s O N E S 

Se identificar6n en el espectro de una formt1lacion 

completa las bandas de los aditivos ·:¡ue forman parte de ésta, lo 

cual nos Permite cot1ocer el comportamiento que tiene cada aditivo 

en dicha formulación al ser expuesta a radiaciones U.V., por medio 

de s1..1s espectros. 

En el caso particular de la formt1lación estudiada, el 

plastificante es el aditivo que interviene en forma mAs importante 

en la degradacion. Esto adquiere gran importancia debido a que 

el plastificante es un aditivo fundamental, ya qLte le confiere al 

prodl4cto terminado mi.,chas de sus propiedades además de que los 

plasti ficantes mas uti 1 izados comercialmente son del tipo de lc1s 

ftalatos. 

El e-:.t1.1dic• detail lado de los esi::-ectros de le:t resina 

irradiada y sin irradiar permite jL1sf:.ificar las reacciones ya 

propL1estas de fotode9radaciOn. 

El 1.1so de Ln"I absorbedor de lv= U.V. en una formL1lc..ciOr1 

no elimina la degradación pero si la retarda en gran medida. 

Es importante estL1diar la reacción de los 

aditivos utilizados para cada caso particular, según sea el 

producto qL1e q•.;et·emos, para poder pr~dec1r SL4 comportamiento 

ante la degradación .. 
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APEND CE 



Aditivo-

A p N D 

A 

C E 

Este término t.al como se usa en la industria de 

los plásticos se puede aplicar a cualquier sustancia 

q1.1e se adicione en pequertas o medianas concentracioties a 

las resinas con el objeto de alterar sus propiedades, ya 

sea para facilitar su procesabilidad o modificar las 

propiedades f!sicas, qu!micas y eléctricas, buscandc1 

cumplir las especificaciones de diseP'l'o para un producto 

de t.1so práctico determinado. 

Sigla 1.1sada para el poliestireno (tomada de su 

nombre en inglés). 

Sigla usada para el polipropileno. 

Sigla 1,,1sada para el polietileno. 

Iniciador Q pt·c.motor Qg radicales libres - Son comp1.1estos 

qu1micos q1.1e poseer1 uniones d~bi les que 

fd.cilmente cuandc• son activados 

por eJemplo un peróxido>. 

se 

por 

romper1 

calor, 

Plastificantes - (clasificación por Sl~ composición quimica> 

a> ft.alab:•s sor-. las de mayor consumo dentr-o de la industria 

del PVC. 
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Sus propiedades son: 

alt.a 

volatilidad; excelente poder de solvataciOn, 

deficientes propiedades de baja temperatura, por 

ejemplo: DMP, DEP, DBP. 

eficiencia de 

len.gU.t.Ut 

plasti ficaci On, 

Optima 

aceptables 

propiedades de flexibilidad a bajas temperaturas, 

aceptable nivel de volatilidad, por ejemplo: DOP, 

DIOP, DHP. 

::e11~ d~ ca.den.a. de l:rngüuá la.ftga Disminuye la 

eficiencia de plastificación y el poder de 

solvataciOn, la volatilidad es baja, por ejemplo, 

DIDF', DH>P. 

b) fosfatos imparten resistencia a la flama y tienen buen 

el 

poder de solvat.ación y compat1bi 1 idad. Tienen 

deficientes propiedades a baja temperatura y 

estabilidad al calor y a la luz. 

adipatos proporc1onan muy bL~ena 

ternper a ti.u-a. 

119 
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dl 

el 

f) 

g) 

hl 

trimetilatos baja volatilidad, buer-.a flexibilidad o baja 

temperatura, resistencia a la extracc1on. 

poliméricos generalmente poseen alt.a viscosidad, muy baja 

epoxidados 

parafinas 

volatilidad, al t.a resistencia a la ex.tracción y 

migración. Su comportamiento en condici9nes de 

baja temperatura es deficiente. 

son productos que act.uan corno plasti fi cantes 

y como estabilizadores en base al sinergismo. 

Los más conocidos son: aceite de soya y 

linaza. Poseen baja volatilidad, buer1a 

resistencia a la intemperie en compuestos 

flexibles. 

cloradas son plast:.ificanters secundarios 

utilizados para redlic ir· costos y cor1ferir 

resistencia a la flama. 

existen plastificantes especiales Cl~Ya 

L~tilizaci6r1 es limitada por razor1es de 

disponibilidad, precio y propiedades. üichos 

grupos son: bL•t.iratc•s, benzoatos, citratos, 

91 icolatos y tereftalatos. 

Plastificant.es - <•=lasi ficaci 6n de acuer·do con su miscibi 1 idad 

y compatibilidad) 
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al primat·ios 

b) secundarios 

Plasti ficantes -

Plastificantes -

a) rnonom~ricos 

las cadenas de los plast.ificant.e:s, móviles,. 

no solo anulan la acción elevadora de la 

temperatura de reblandecimiento de las 

asociaciones dipolo - dipolo, sino que, en 

calidad de ºcadenas latera.les móviles" 

rebajan adicionalmente la temperatura de 

reblandecimiento, la acción de estos 

plastificantes se debe a su momento dipolo a 

su estructura. 

solo sirven para dihdr las masas 

plastificadas primariamente. 

(clasificaciones de acuerdo a sus usos 

especl f i cos) • 

Debido a la gran cantidad de prodl,ctos 

finales que ""' pueden obf.:.er1er con el PVC 

tenemos una escala muy amplia de propiedades 

que cumplir lo Clrnl r1os lleva a tener 

plastificantes especiales para determinados 

l~ZOS. 

<clasificación) 

SC1t•1 predc•mi t"121ntement.e ésteres del 

ft.álico, asi corno del ácido ad!pico, 

sebá.cicc1 y fosforico, poseer1 propiedades a 
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largo plazo limitadas, a causa de Sll 

volatilidad y de su t.endencia a migración. 

b) polímeros su efecto es inferior al de los monómeros. 

Lltbricantes - (clasificación 9enérica) 

E externos 

I internos 

a) ~e ido esteárico I,E f) ceras polietilénicas E 

b) ácidos grasos E g) estearatos metilicos de: 

e) amidas de ácidos Ca, Zn, Al, Pb, Mg E 

grasos I h) ésteres alcoholicos I,E 

d) ceras amidicas I, E i) ésteres de ceras I,E 

e) ceras parafinicas E j) é:::;teres de 9licoles I 

De-=iradación Térrnica - Los mecan i srnc•s de de9radac10n 

térmica en el cloruro de polivinilo se 

llevan a cabo sin que haya rltptura en la 

cadena molecular pt·incipal, es decir, la 

eliminación de :íc1do clorhidrico (principal 

efecto de la degradación térmica). La 

reacc10n ocurre y progresa a lo largo de la 

cadena pol imérica¡ reacci on medi&r1te 

coloración obscLu-a. Las sales metálicas 

corno el cloruro de ca,drnio prorni.teven la 

degradaci on. 
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Car9as -

a> orgánicas 

b) 

Pigmentos 

a) orgánicos 

(Clasificación) 

se dividen en: 

,,,, r-<~'lhoa.o -

de corcho. 

/U'1400/.> -

negro de humo, grafito, polvo 

harina de madera, cascara de 

semilla de algodón. 

se dividen en: 

silice, carbonato de calcio, 

talco, silicato de calcio, arcillas, sulfato 

de bario, trióxido de amonio. 

asbest.os, fibra de vidrio. 

(clasificación) 

Estos pigmentos incluyen ftalocianinas, 

q1.~inor1as y be11cidinas. Aún cuando los 

Pi9mentos orgánict:•S tie11en un precio maycr 

que los i11or9ánicos, Son pigmentos de 

tonalidad más int.e11sa y de menor densidad lo 

cual red1.1ce 

Proporcionan 

la diferencia en 

excel4!!nte brillo 

precio. 

y Sll 

transparencia es superior a los inor9ánicos, 

sus propiedades dieléctricas t.ambien son 

superiores esunq1.v~ su resistencia al calor es 

Tienen mejor absorción de 

plastificante, preset1tan to:=nde11cia a migrar 
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al estar en cont.acto con st.~perficies con 

efecto solvente y mediante la exudación de 

plasti ficantes y h.~trricantes. También 

presentan mayor tendencia a dejar depósitos 

grasos en las partes met.ál icas del equipo. 

b) En este •iJr'l~po se incluye el bióxido de cr6mc•, 

el Oxido de cromo, azul ultramarino, 

molibdato naranja, etc. Estos pigmentos 

se caracterizan por Sll excelente 

resistencia al calor, alta opacidad, buena 

estabilidad a la luz y a la 

intemperie; baja absorción plastificar•te y 

se dispesa con facilidad. [>ebido a su 

insoll1bilidad generalmente resiste a la 

migración y la ext.racción. 

Rendirnier-.to Q:!ant.icc• 

Es el nümero de moléculas por 

absorbido; para la mayoria de los pollmeros 
-3 

~ va de 10 a 

es decir una molécula degradada por cada 1000 o 100,000 que 

absorben luz respectivamente. 
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