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1. INTRODUCCION

Históricamente el hombre basó su desarrollo en materiales tales como la la- 

na, la seda, la madera, la piel, las fibras y las gomas vegetales, todos

ellos productos naturales orgánicos que satisfacían principalmente sus ne - 

cesidades de vestido y vivienda. 

En la época moderna estos materiales naturales se han visto superados e in- 

clusive desplazados por productos sintéticos resultantes de] desarrollo tec

no 169 ico. 

A través de la primera mitad de este siglo, el hombre desarrolló técnicas

para su identificación, para su prodatci6n masiva y para su mejor utiliza - 

ción, mismas que siguen funcionando y perfeccionándose a la par con las ne- 

cesidades de] hombre moderno. 

En México los polímeros más importantes en el desarrollo económico de] pass, 

de acuerdo a sus consumos desde 1969 a 1976 ( figuras 1- 1 y 1- 2 ) son: Po - 

lietileno baja densidad, cloruro de polivinilo, poliestireno, polipropileno

y pol ietileno 31ta densidad 1 ). 

Polietileno baja densidad. Este material por su volumen ocupa el primer lu- 

gar de las resinas que se fabrican en México. La producción en 1976 fué de

93, 705 toneladas, complementándose con 14, 648 toneladas de importación. 

Petróleos Mexicanos fabricante de esta resina está instalando una planta

en el complejo " La Cangrejera Ver. " con capaci& nominal de 240, 000 to - 

neladas y cuya fecha tentativa de iniciación de c eraciones es en 1978. 

Cloruro de polivinilo. Este polímero sigue al polietileno baja densidad en

importancia. 

En 1976 se fabricaron 67, 203 toneladas complementándose con 5, 562 toneladas

de importación y se contó con un total de 101, 000 toneladas de capacidad

instalada. Entre los productores locales de cloruro de polivinilo se encuen

tran las siguientes industrias: Promociones Industriales Mexicanas, S. A., 

Industria Resisto], S. A., Policyd, S. A., Plásticos Omega, S. A. y Polímeros

de México, S. A.. 



Petróleos Mexicanos tiene en operación una planta de mon6mero de cloruro

de vinilo, de 70, 000 toneladas de capacidad y tiene en proceso de construc

ci6n una nueva planta de 200, 000 toneladas en Pajaritos, Ver. para 1978. 

Poliestireno. La producción nacional de resinas de poliestireno. en 1976, 

fué de 41, 375 toneladas. En México la producción de mon6mero de estireno

por parte de Petróleos Mexicanos es ya insuficiente y se importan los fal- 

tantes ( 41, 800 toneladas ). Actualmente se cuenta con una capacidad de

33, 000 toneladas de mon6mero y se espera que en 1978 Petróleos Mexicanos

arranque la ampliación de 150, 000 toneladas en " La Cangrejera Ver. ". 

Los fabricantes de poliestireno en Mexico son: Productos de Estireno, S. A., 

Industrias Resisto], S. A. y Nacional de Resinas, S. A., con una capacidad

de polimerizacipn de 50, 000 toneladas. Próximamente entrará en operación

la Empresa Poliestireno y Derivados, S. A. de C. V., con una capacidad de

40, 000 toneladas. 

Polipropileno. Las importaciones de esta poliolefina durante 1976 fueron

de 34, 900 toneladas. Petróleos Mexicanos tiene en proyecto la instalación

de una planta de polipropileno de 100, 000 toneladas de capacidad. Se espe- 

ra arranque en 1980 en Poza Rica Ver.. 

Polietileno alta densidad. En 1976 se importaron 39, 303 toneladas. Petr6 - 

leos Mexicanos está instalando una planta en Poza Rica Ver., que se espera

entre en operación en 1978 con una capacidad de 100, 000 toneladas. 

Estos cinco polimeros tienen una participación fundamental en la economía

de] pais. Actualmente se está experimentando ¡ a utilización de estos polí- 

meros en aplicaciones de uso agrícola, que en forma de invernaderos, mallas

para recolección de frutas, acolchamiento plástico, embalses de plástico, 

acondicionamiento de frutas y legumbres, tuberia para riego, laminados y
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que agregadas a las aplicaciones ya existentes, ofrecen un atractivo pano- 

rama de consumo en los próximos años y asímismo fortalecerá la producción
agricola, tan necesaria para proveer de alimentos y vestido a la cada dia

creciente población mexicana
2 ), 3 ). 

Uno de los principales defectos que tienen los polímeros que trataremos en

el presente trabajo, polietileno alta y baja densidad, poliproplieno, po - 

liestireno y cloruro de polivinilo es la susceptibilidad de sufrir el fen6

meno de envejecimiento ¿S degradación, al ser expuestos a elevadas tempera- 

turas durante las diversas etapas del procesamiento y al intemperismo en

la vida Gtil de los productos terminados. 

Para mejorar la resistencia de estos polimeros a las temperaturas de pro- 

ceso y al intemperismo se crea la necesidad de dar una mayor protección

a través de una estabilización adecuada que permitirá al procesador mini- 

mizar la degradación térmica y oxidativa, a la vez que optimizar las con- 

diciones de operación y consecuentemente la calidad de] producto termina- 

do. 

La información técnica que normalmente circula en la industria plástica me

xicana, proporciona datos sobre los resultados experimentales de los esta- 

bilizadores contra la degradación, más no indican los procesos básicos co- 

mo ésta se lleva a cabo. 

La finalidad de] presente estudio te6rico- experimental es dar una orienta- 

ci6n respecto a la protección y estabilización de los polímeros contra la

degradación, tomando como base los datos teóricos de mayor actualidad pre- 

sentados por las escuelas Americana y Europea ( capítulo 11, degradación

térmica oxidativa; capitulo Hi, degradación térmíca; capítulo IV, degrada

ci6n fotoxidativa ), as! como los resultados prácticos obtenidos mediante

la experimentación con diversos polímeros ( capitulo V ). Se pretende de

igual manera, proporcionar al productor y al transformador de los materia- 

les plásticos la información necesaria para que pueda corregir en la medi- 

da de sus posibilidades, las deficiencias estructurales de sus productos, 
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elevando así la calidad de¡ producto terminado, esperando que de alguna ma- 

nera beneficie a la industria plástica de] país ( apéndices A, B, C y D ). 

Como complemento a este trabajo, en el apéndice A presentamos un resumen - 

acerca de los polimeros en general, cuyo contenido servirá para orientar

a las personas que se interesen en los temas a tratar y que por cualquier

circunstancia no dispongan de una base te¿Srica para su mejor comprensi6n. 
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1).- Asociaci6n nacional de la industria química A. C.. Anuario de la

Industria Química Mexicana. México D. F. ¡ S. 155- 186 ( 1977 ). 

2).- Gonzáles G. Salvador. La aplicaci6n de los plásticos en la agri- 

cultura. Plastinoticias ( Anipac ) volumenes, 8. 9 y lo. México

D. F. 

3).- G6mez S. Nora Hilda. El uso de los plásticos en el campo, una

posibilidad aún no explotada, El Sol de México. p. 1- 4 ( 16 de

Octubre de 1975 ). 
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2. DEGRADACION TERPIOXIDATIVA EN POLIETILENO, POLIPROPILENO, POLIESMENO Y

CLORURO DE POLIVINILO. 

2. 1 Efectos de la degradación termoxidativa en polimeros termopiásticos. 

Los termoplásticos son muy susceptibles a degradarse por oxidación - 

térmica. El oxígeno se encuentra como componente de] aire en el medio

ambiente y la mayoría de los polímeros poseen grupos activos en su - 

cadena molecular. Estos* grupos son capaces de absorber el oxígeno y

formar radicales libres, particularmente cuando el polimero se encuen

tra sujeto a energía térmica, mecánica 6 fotoquimica. 

Los radicales 1 ibres promueven la reacción que generalmente es auto - 

catalítica, produciendo rupturas moleculares que al combinarse con el

oxígeno forman radicales per6xido y otros grupos oxi- funcionales. 

Estas reacciones dan como resultado agrietamiento, cambios en la du - 

reza, color, brillo, disminución de la resistencia a la tensión, a la

elongaci6n, disminución en el peso molecular e incremento en el indi- 

ce de fluidez ( cuando en las reacciones responsables de la degrada - 

ci6n hay ruptura molecular ), 6 incremento en el peso molecular y dis

minuci6n de] índice de fluidez ( auando en las reacciones de degra - 

dación se forman ramificaciones 6 entrecruzamientos ), hasta que fi - 

nalmente se presenta la falla mecánica en el polímero. 

2. 1. 1 Influencia de algunos factores en la susceptibilidad de los - 

termopiásticos a la degradación. 

Los polimeros termoplásticos como es el caso de las poliolefi- 

nas, poliestireno y PVC varian en su vulnerabilidad a la de - 

gradación. Estas variaciones en estabilidad se deben a las di- 

ferencias en estructura química, física 6 morfol6gica, ¿ S a - 

impurezas que promueven la degradación como son residuos de

catalizadores de polimerizaci6n que se encuentran como parte

integral de las moléculas de] polimero; a moléculas parcialmen

te degradadas que aún cuando solo están presentes como residuos

o trazas, catalizan las reacciones responsables de la degrada- 

ci 6n influyendo en forma pronunciada en la estabilidad del po- 

limero. 



2. 1. 2 Efecto de la estructura química. 

La velocidad con que un polimero t rmoplástico se degrada, de- 

pende de la fuerza de la unión quimica en la estructura. La
Í

energia requerida para disociar uniones individuales varia en

función de la complejidad y homogenidad de las macromoléculas. 

Estas uniones son más susceptibles a la disociación en presen

cia de irregularidades moleculares como ramificaciones azaro- 

sas 6 grupos activos. Estas uniones débiles favorecen el ini- 

cio de la degradación como es el caso de la estabilidad t¿rmi- 

ca en las poliolefinas que decrece a medidad que se adicionan

grupos a la cadena básica W polimetileno. La facilidad con

que el hidrógeno se extrae de una molécula polimérica ( ruptu- 

ra de unión carbono- hidr6geno ) es el paso que controla la ve- 

locidad de oxidación de] polimero. De ahi que el hidrógeno que

se encuentra en los puntos con ramificaciones en la cadena de] 

polímero es más fácilmente extraíble cuando está en un carbón

terciario, que en un secundario, 6 que en uno primario, es

decir, en este último caso los hidrógenos que se encuentran al

final de la cadena 6 de una ramificación serán menos lábiles. 

Esto explica la relativa inestabilidad a la oxidación de] po- 

lipropileno en comparación con el polietileno lineal. 

H H

C C — C — H

1 1 1

H H H

Carbón terciario Carbón secundario Carbón primario

MAYOR < 
facilidad de extracción

MENOR
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Otro factor que influye en la facilidad de extracción de] hi- 

dro>geno es el volumen de la macromolécula como podemos obser- 

var en las macromoléculas de] poliestireno y polipropileno. 

Ambas tienen un solo hidrógeno lábil en cada unidad repetiti- 

va en su respectiva macromol¿ cula; en el poliestireno el hi - 

drógeno lábil es alilico y puede ser más reactivo que el hi - 

dr6geno lábil de] poliDropileno, por esta razón podriamos sup2

ner que - la velocidad de oxidación de] poliestireno es mucho

más rápida. Sin embargo, la estabilidad a la oxidación de] po- 

liestireno es mayor que la de] polipropileno, ésta aparentemen

te inusitada estabilidad del poliestireno se debe a que el hi- 

dr6geno lábil se protege en el volumen de] grupo fenilico ( im- 

pedimento estérico ). Hansen
4 ) 

et al, demostraron que el - - 

efecto disminuye cuando se introducen grupos metílicos entre

el grupo fenilico y la cadena, lo que dá un soporte a la teo - 

ría de] impedimento estérico. 

H H
H CH3 H H

1 1
1 1 1 1

C — C — —
C — C— C — C

1 1
1 1 1 1

H H
H H H

e
Polietileno Polipropileno Poliestireno

En el caso de] cloruro de polivinilo además de las uniones - 

carbono hidrógeno, hay uniones carbono cloro. Este tipo de - 

uniones contribuyen determinantemente en su estabilidad térmi- 

ca, ya que al tener un grupo cloro reduce la susceptibilidad

de] polimero a la degradación por oxidación. Comparado con las

poliolefinas es más resistente a la oxidación, sin embargo es

muy susceptible adehidrohalogenarse formando insaturaciones, 

lo que provoca un problema mayor ( según se verá en la sección

2. 2. 2 y en el capitulo 111). 
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Por último la fuerza de unión carbono- hidr6geno es también in- 

fluida por la presencia de grupos cijrbonilos, carboxílicos, in

saturaciones 6 cualquier otro grupo aceptor de electrones. 

2. 1. 3 Efecto de la estructura física. 

La degradación termoxidativa de los polimeros que nos ocupan

no s6lo depende de los efectos químicos ( sección 2. 1. 2 ) sino

que una variable muy importante es la estructura fisica 6 mor- 

fol6gica de] plástico, la cual está relacionada con el arreglo

molecular ordenado ( cristalino ) y desordenado ( amorfo ) de

las diferentes regiones que forman la matriz de] polimero. Las

poliolefinas, poliestireno y PVC poseen regiones cristalinas y

amorfas a la vez. El grado de cristalinidad en cada tipo de P2
limero influye en su densidad, la que a su vez influye en la

permeabilidad del plástico y compactibilidad entre las estruc- 

turas cristalina y amorfa. El efecto de estos factores fisicos

sobre la degradación de los plásticos se observa en la oxida - 

ción de las poliolefinas 5) comparando la velocidad de oxida- 

ci6n en polietileno lineal y polietileno ramificado ( figura

2- 1 ). A la temperatura de 140' C ambos polietilenos son amor - 

fos y se comportan de una manera muy similar por estar a una

temperatura muy por encima de su punto de fusión. En tanto que

a 100' C se encuentran en estado semicristalino y la cantidad

de oxigeno que reacciona con cada uno de ellos es, a grosso

modo, proporciona] a su grado de cristalinidad, dando como re- 

sultado que el polietileno ramificado absorbe mas oxigeno que

la modificación lineal. Se ha encontrado que la oxidación en

un polletileno semicristalino se restringe a la región amor - 

fa 5, 6 ). 

La relación superficie -volumen influye en la velocidad con que

el polímero se degrada, ya que una mayár relación de superfi - 

cie- volumen aumentaría la absorción de oxigeno y por consecuen

cia la oxidación. 
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a)- Polietileno lineal a 140' C

b)- Polietileno ramificado a 140' C

c)- Polietileno ramificado a 100' C

d)- Polietileno lineal a 100' C

a) 

b) 

HORAS

d) j

Figura 2- 1 Efecto de la estructura morfológica sobre el consumo

de oxígeno en poliolefinas. 

2. 2 Degradac! 6n_ termoxidativa. 

rLos efectos térmicos son factores predominantes en la degradaci6n por

oxidaci6n en los plásticos. La exposici6n a temperaturas relativamen- 

te altas durante la fase de polimerizaci6n, transformaci6n y a tempe- 

raturas más moderadas durante la vida útil de] producto terminado son

causantes de la falla en servicio de la mayoría de los polímeros. 

2. 2. 1 Mecanismos de reacci6n en autoxidaci6n. 

La autoxidaci6n se define como la oxidací6n térmica que se - 

efectúa entre la temperatura ambiente y alrededor de 150' C y

procede por un tipico mecanismo de reacci6n por radicales li- 

bres. 
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Las poi iolef inas, pol ¡ estireno y cloruro de poi ivini lo experi- 

mentan autoxidaci6n y poseen resistencias variables a este ti- 

po de degradación ( según secciones 2. 1. 2 y 2. 1. 3 ). La reac - 

ci6n de oxidación es generalmente autocatalitica y forma radi- 

cales libres en el polimero bajo la influencia del calor, luz

u otras fuente de energía que inician la reacción en cadena. 

La reacción de estos radicales con oxígeno para formar radica- 

les per6xido y la reacción de los radicales per6xido con el po

límero para formar hidroper6xidos y otros radicales primarios, 

propaga la reacción en cadena. El inicio puede resultar tam - 

bién de] ataque directo de] oxígeno en el polímero, como por

ejemplo, en los puntos de insaturaci6n u otros puntos débiles

de] polimero. Los metales que pueden estar presentes ( como

por ejemplo, residuos de catalizadores de polimerizaci6n y tra

zas de impurezas metálicas ) pueden también iniciar 6 acelerar

la oxidación por la descomposición de los per6xidos en radica- 

les que se van propagando en cadena. 

El conocimiento de las reacciones y mecanismos de autoxidación

está basado en extensos estudios de oxidación en simples hidro

carburos y sus derivados. Bateman 7) creó modelos que descri - 

ben ] a reacci6n del oxTgeno molecular con olefinas. Este mode- 

lo puede ser aplicado a reacciones de oxidación en compuestos

de más alto peso molecular y estructura similar ( poliolefi -- 

nas ) . 

La autoxidacion se inicia lentamente, se acelera a través de

un estado autocatalitico y eventualmente declina. Se ha pro - 

puesto

8 ) 
el siguiente mecanismo para explicar la autoxidaci6n: 



I N I C I A C 1 0 N

Luz, Calor

RH > R. + H

RH + 0 2 R. + . OOH

ROOH > RO. + OH

P R 0 P A G A C 1 0 N

R.+ 0 2 : 10 ROO. 

ROO. + RH A, ROOH + R. 

RO. + RH » ROH + R. 

Rompimiento de cadena

OH. + RH II> H 2 0 + R. 

T E R M I N A C 1 0 N POR RECOMBf NAC ION. 

1

R. + R. > 

ROO. + R. 30

Productos Estables

ROO. + ROO. > 

RO. + R. 

RH = Polimero

En el desarrollo de este mecanismo se estableci6 que la oxida- 

ci6n se inicia por la influencia de] calor, luz u otra fuente - 
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de energía, que provoca que el polimero se descomponga en ra- 

dicales libres capaces de extraer hidr6genos de] substrato o- 

lefínico y que inician la reacci6n e cadena. 

El inicio puede resultar tambián del ataque directo' del oxíg2

no en el polimero

2. 2. 2 Procesos de autoxidacíón en el cloruro de polivinilo. 

6

4

3

El proceso de autoxidaci6n visto en la secci6n precedente, se

aplica a las poliolefinas, poliestireno y cloruro de polivini

lo. En este último polimero ( como se mencion6 en la secci6n

2. 1. 2 ) tenemos la influencia pronunciada de] sustituyente - 

cloro en el proceso de autoxidaci6n, por lo que es conveniente

señalar las diferentes formas en que se lleva a cabo. 

Desde el trabajo de Druesedow et al 9) se sabe que la dehidro- 

cloraci6n y consecuentemente la degradaci6n de] cloruro de po- 

livinilo se efectúa más rapidamente en presencia de aire ( oxí

geno ), que cuando el polimero se degrada en atm6sfera inerte. 

Esta notable diferencia en comportamiento la podemos observar

en la figura 2- 2. 

DE PERDIDA DE

ACIDO CLORNIDRICO. 

EN

0+ 1 1 1 1 T 1 1 1 1 1

0 1 2 3 4 5 6 hr

Figura 2- 2 Velocidad de dehídrocloraci6n de] PVC en Nítr6geno y aire a 180' C. 
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Los procesos de autoxidaci6n son muy importantes en la termóli- 

sis de] cloruro de polivinilo y se llevan a cabo por tres tipos

de reacciones: 

Primero.- La autoxidación aporta un paso inicial para que se - 

efectúe la dehidrocloraci6n de una cadena completa 9, 10, 11).. 

Probablemente la oxidaci6n se inicie con hidroper6xidos prima - 

rios, los que al descomponerse por calor producen olefinas 6

grupos cet6nicos que promueven la reacci6n en cadena. Esta forma

de autoxidaci6n puede ocurrir antes 6 durante el tratamiento téi— 

mico y también puede ser iniciada por radiaci6n de luz ultravio- 

leta. Es decir, cuando exponemos el cloruro de polivinilo en pol

vo a la acci6n de una fuente de radiaci6n ultravioleta, se pre - 

senta la dehidrocloración ( aún cuando el experimento se lleve

a cabo en ambiente inerte con nitr6geno ) más rápidamente que

en cloruro de polivinilo que no está expuesto a radiación ( ver

figura 2- 3 ). 

DE PERDIDA DE

ACIDO CLORNIDRICO. FOTO - OXIOAD 

SIN TRATAR

3 - 

2 - 

2 3 4

Figura 2- 3 Comparaci6n de la velocidad de dehidrocioración de] PVC - 

expuesto a la radiaci6n ultravioleta y sin exponer respectiva- 
mente. 



La segunda forma de autoxidaci6n de acuerdo a Berlin et al 12) 

se lleva a cabo durante la dehidrocioraci6n y justamente a lo

largo de la cadena polimérica como una dieno sintesis ( ver fi- 

gura 2- 4 ). 

CH - KC _ CN — NC — 

CH— HC
02 - 

CH

0- 0 > 

CH_ 

Figura 2- 4 Dieno sintesis entre una secuencia poli¿nica y
oxigeno. 

Este fenómeno produce comunmente pérdida de color en PVC enve- 

jecido por calor y se explica como un efecto causado por el oxí- 

geno. Los per6xidos cíclicos formados pueden descomponerse pos- 

teriormente bajo el efecto de] calor y ácido c1ohídrico ( según

sección 2. 2. 1 ). 

La tercer forma de autoxidaci6n también se aplica al polímero en

procesos de degradación por calor 12) , en este caso los puntos

vulnerables al ataque del oxígeno son los grupos CH 2 6 CHCI - 

adyacentes al carbono de doble ligadura en una secuencia polié - 

nica corta ( según sección 2. 1. 2 ). 

Se sabe que algunos grupos reaccionan con oxígeno molecular, 

especialmente a elevadas temperaturas; podemos suponer que en - 

primer lugar se forman los hidroper6xidos que íntervienen por - 

varios mecanismos produciendo rupturas en la cadena 6 formando

grupos carboxílicos 9) como se observa en la siguiente figura: 
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CH, I CH= HC I. 
I + 0 

O— OH V

I
CH4 CH= HC I

I — H2O
0 V

C — 1 CH= HC

Figura 2- 5 Formación de ceto polienos en PVC degradado por
calor

Probablemente la acción de] oxigeno sobre el PVC a temperaturas

elevadas conduce a la formación de ceto polienos y estructuras
relacionadas ( Ejemplo: ácidos carboxilicos ). Algunas estructu- 

ras ceto poliénicas son particularmente interesantes en relación

a la coloración de] PVC. La existencia de este tipo de estructu- 

ras fué probada por Fox et al 13) y tambi¿ n por Boyer
14 ). 

Los

ceto polienos pueden formar sales mucho más fuertes que las se - 

cuencias de uniones polienos. Cuando el PVC se oscurece en forma

severa por haber llegado a un estado avanzado de degradación, po

demos atribuir el cambio a las sales ceto poliénicas como se ob- 

serva en la siguiente figura: 

0

c —í CH= HC In CH= HC— 

HC1

OH

1
C—í CH= HC CH= HC— In

CI

OH

1
c CH— HC CH— HC— 

Figura 2- 6 Fórmulas de sales de onio de cetopolienos en PVC

degradado por calor. 
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La degradación térmica no oxidativa ( dehidrocioraci6n ) y la

degradación por fotoxidaci6n para el caso de] PVC se tratará

más ampliamente en los capitulos 111, y IV respectivamente. 

2. 3 Antioxidantes. 

La degradación por oxidación fué inicialmente estudiada en la primer

mitad de] siglo XIX cuando se demostró que el fenómeno coincidía con

la absorción de oxigeno y que este efecto se retardaba adicionando

sustancias fen6licas. Moureu y Dufraisse 15) propusieron la teoría

de la acción antioxidante, cuando descubrieron que la oxidación de

la acroleina se inhibia con Pirogalol. Ellos se refirieron a los pro

tectores como anti -oxigeno y reconocieron la acción protectora como

una '' catálisis negativa ". 

Actualmente se desea que los po¡ Tmeros posean propiedades que cum - 

plan con las especificaciones de] diseño para el que se destinan co- 

mo uso final. 

Generalmente es necesario adicionar al substrato polimérico algún - 

tipo de antioxidante para minimizar la degradación oxidativa durante

la fabricación, almacenaje, vida útil, etc. 

La función primaria que desempeña un antioxidante al incorporarse en

un substrato polimérico es inhibir 6 retardar el proceso de oxidación

en el sistema. Hay dos clases de estabilizadores contra la oxidación

térmica, aquellos que inhiben la reacción de oxidación por medio de

la reacción con los radicales libres ( por ejemplo radicales 6 grupos

terminarios de cadena ) y aquellos que descomponen los per6xidos en

productos no radicales. 

2. 3. 1 Mecanismos de reacción en la inhibición de oxidación por anti- 

oxidantes inhibidores de radicales. 

En la siguiente secuencia de reacciones se representan los me

canismos ( siguiendo el mismo modelo de la sección 2. 2. 1 ) 
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en los que participan este tipo de antioxidantes que inhiben

la oxidación compitiendo con el substra,to polimérico en la - 

donación de hidrógenos lábiles, lo que evita la propagación

de los radicales por ser el antioxi'dante más efectivo en la do- 

nación de] hidrógeno lábil; esta reacción interrumpe la forma- 

ci6n de radicales en la cadena polimérica y produce un radical

antioxidante estable que no continúa la reacción en cadena; es- 

tos radicales antioxidantes son capaces de capturar radicales

per6xidos formando un compuesto estable no radical lo que por

consecuencia también interrumpe la propagación de la reacción

de oxidación. 

INHIBICION POR ANTIOXIDANTE

ROO. + AH 0 ROOH + A. 

RO. + AH 0 ROH + A. Formación de radicales

antioxidante estables

OH. + AH > H 2 0 + A. 

ROO. + A. > ROOA Producto no radical

RH = Polimero

AH = Antioxidante Inhibidor de radicales

los antioxidantes de esta clase comprenden principalmente feno- 

les bloqueados y aril aminas secundarias, que poseen átomos de

hidrógeno inestables ( OH y NH ), que son más reactivos a los

radicales peróxidos que los átomos de hidrógeno de] polimero, 

por lo tanto, la abstracción de] hidrógeno inestable de] fenol

6 de la amina por el radical per6xido está más favorecida que

la abstracción de] átomo de hidrógeno de] polimero. La reacción

de] radical per6xido con el fenol 6 amina, termina efectivamen- 

te la propagación del proceso de oxidación de la cadena. Los

radicales libres formados cuando el fenol 6 la amina entregan

su átomo de hidrógeno, son radicales libres estables con poca

tendencia a reaccionar con el oxígeno 6 extraer el hidrógeno
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de] polTmero, además son capaces de capturar radicales per6xido, 

por lo tanto no inicia 6 propaga más reacciones de oxidación

de la cadena. 

Como ejemplo de los antioxidantes mencionados anteriormente - 

presentamos dos de éllos a continuación. 

CH
3 ) 3

C_ 

HO — M_CH 2 CH 2 coo C 18 H 37
CH

3 ) 3
C_ 

Octadecil 3-( 3, 5- di- terbutil- 4- hidroxifenil)- propionato

H
I _MN

Difenil amina

Además se utilizan las Quinonas 6 hidrocarburos polinucleares, 

una gran cantidad de fenoles bloqueados, aril alquil aminas y

aril aminas. ( ver apéndice B ). 

2. 3. 2 Antioxidantes inhibidores de per6xi4Os. 

Esta clase de antioxidantes descomponen los per6xidos en radi- 

cales estables. Los hidroperóxidos se pueden descomponer para

formar radicales alcohilos ¿S hidroxilos. Estos son radicales

reactivos que pueden propagar la reacción de la cadena. La - 

ruptura de los radicales alcohilos representa el principal

sendero en las rupturas de las cadenas de] pol ¡mero. Si el

peróxido es inhibido evita la formación de radicales que propa- 

gan la reacción de oxidación. 
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El mecanismo por el cual es inhibido el per6xido por el antioxi- 

dante no está muy bien establecido, sin embargo, se ha propuesto

16), 17), que el per6xido en el subs.trato oxida el disulfuro

por Ej. el aril disulfuro que inhibe la oxidación en poliolefi- 
nas) a tiosulfonato y la inhibición efectiva resulta de la des- 

composición de] per6xido por el tiosulfonato 6 productos no radi- 
cales. 

Los principales antioxidantes de este grupo son fosfitos y varios
compuestos de azufre ( Ejemplo: Esteres de¡ ácido tiodipropi6ni- 

co), como el dilauril tiodipropionato que inhibe la oxidación

en poliolefinas, los aril disulfuros, como el 2 naftil disulfuro

y el negro de carbón activado con azufre produce buenos resulta- 

dos en polietileno. 

0 0
if 11

H
25

C 120 - CCH2 CH 2 - S - CH 2 CH 2 C - OC 12 H 25

Dilauril Tiodipropionato

Cuando se utilizan los ésteres del ácido tiodipropi6nico en com- 

binación con los fenoles bloqueados de alto peso molecular se

obtienen buenos resultados ( ver apéndice B ). 

2. 3. 3 Selección de antioxidantes

Además de las propiedades fundamentales de inhibir el radical

y/ o descomposición del per6xido, hay otras propiedades adicio - 

nales que deben poseer los antioxidantes para ser adecuados pa- 

ra la estabilización de un polimero. La compatibilidad con el

polímero a la concentración efectiva y la estabilidad térmica

a la temperatura encontrada durante la manufactura, procesamien

to y servicio son obviamente necesarios. H antioxidante no de- 

be contribuir a dar coloración en la fase inicial 6 durante el
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envejecimiento y no debe reaccionar con otros aditivos de] polí- 

mero ( ejemplo. colorantes, co -estabilizadores, etc. ). Cuando el

antioxidante es adicionado en la fase de polimerizaci6n de] mon6- 

mero debe poseer baja volatilidad y no inhibir la reacción de po

limerízaci6n. La fotoestabilidad es una de las caracteristicas - 

importantes en la formulación de polímeros con los que vayan a

producirse articulos estables a la luz; por lo que los antioxi- 

dantes que vayan a utilizarse deben tener buena resistencia a

la luz. El antioxidante ideal debe de inhibir efectivamente la

oxidación durante el proceso de polimerizaci6n, transformación

y uso práctico final, satisfaciendo los requerimientos Federa - 

les para usarse en materiales en contacto con alimentos ( si asi

lo requiere la aplicación ). 

2. 3. 4 Sistemas de estabi 1 izaci6n en poi ieti leno, poi ipropi leno, poi ¡ es

tireno y cloruro de polivinilo. 

Polietileno: 

El pol ietileno requiere de estabilización contra la degradación

por oxidación durante su polimerización, transformación y vida

útil del producto ter -minado. Los requerimientos principales de

estabilización son generalmente pr9vcnci6n de] desarrollo de co- 

lor y retención de su viscosidad en el estado de fusi6n. 

En los grados de moldeo por soplado se utiliza frecuentemente

di tertiaril -- butil para creso] en concentraciones de 0. 01% 

a 0. 05%. Di- lauril- tiodipropionato ( DLTDP ) en una concentración

de 0. 01 % a 0. 05 % en combinación con fenol dá resultados bené- 

ficos en la resistencia al envejecimiento y desarrollo de color. 

Una de las ventajas que ofrecen los fenoles bloqueados de alto

peso molecular es que permite al ( os) poli -mero ( os) ser reproce

sados hasta por 5 ocasiones, manteniendo -buenas propiedades de

procesabilidad sin alterar considerablemente las condiciones de

operación de la máquina. Los fenoles bloqueados son muy adecua- 

dos para usarse en aplicaciones de películas de alta calidad

uso agrícola ) y donde se involucran severas condiciones de

w,   - ",\ q4
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tiempo -temperatura ( ejemplo retomoldeo ). 

Como ejemplo de este tipo de antioxidantes podemos mencionar el

pentaeritritil- tetrakis 3-( 3, 5- di- terbutil- 4- hidroxi- fenil) pro- 

pionato., ver apéndice B. 

Polipropileno: 

Muchas de las aplicaciones importantes de] polipropileno requie- 

reñ que tenga una buena resistencia a elevadas temperaturas du- 

rante la fase de transformación y una larga vida bajo condicio- 

nes de uso práctico. 

El polipropileno se usa en la manufactura de productos que tienen

una gran superficie en relación al volumen ( ejemplo: rafia ); 

esta relación con respecto al volumen incrementa la susceptibili

dad al ataque oxidativo ( según sección 2. 1. 3 ). Por estas razones

y debido a que el polipropileno posee una estructura molecular - 

más cristalina que el polietileno requiere de temperaturas mayo- 

res en su fase de transformación, además de que tiene un hidr6 - 

geno lábil en su carbón terciario ( según sección 2. 1. 2 ) que

lo hace más sensible a la oxidación que el polietileno y por lo

tanto requiere mayores porcentajes de antioxidante. Los fenoles

alquilados de alto peso molecular y baja volatilidad y polifeno- 

les se usan generalmente en concentraciones de 0. 1% a 0. 5%. Los

steres de] ácido tiodipropi6nico se usan en forma conjunta con

los fenólicos a niveles de 0. 1 % a 0. 5% para aumentar la resisten

cia al envejecimiento por calor ( ver apéndice B). 

Poliestireno: 

Los homopolímeros de estireno son relativamente estables a la - 

oxidación térmica ( ver sección 2. 1. 2 de] capitulo 11). A pesar

de ésto, es conveniente agregar antioxidantes al poliestireno

cristal, porque se conserva la distribución de] peso molecular y

por lo tanto las caracteristicas de fluidez, aún durante el re - 

proceso de las piezas fabricadas y del desperdicio. Al usar un
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antioxidante se evita la degradaci6n del poliestireno a oligáme- 

ros y monoestireno. Esta circunstancia puede tener importancia

al usarse en embalaje de productos alimenticios en donde hay que

evitar la presencia de olor del estireno que es facilmente extraí

ble y de aroma desagradable. 

Los polimeros de poliestireno son de fácil procesabilidad y las

piezas fabricadas por inyecci6n y extrusi6n tienen muy alta resis

tencia a la tracción y su forma es inalterable hasta aproximada- 

mente 80' C. Los artículos fabricados son homopolímeros son cris- 

talinos y translúcidos. Para art3culos de embalaje y publicidad

se usa el 50% de] homopolimero; de 15% a 20% va la industria eléc

trica ( cuerpos luminosos ), en uso general el 15% y por último

el restante se usa en aplicaciones varias, por ejemplo: juguetes. 

Los copo] ¡ meros de est i reno- butad ieno, se ut i 1 izan para art i culos

que requieren una resistencia más alta y se les denomina polies- 

tireno tipo impacto. Estos materiales siempre tienen que estabi- 

lizarse porque requieren protecci6n contra la termoxidaci6n duran

te la elaboraci6n y envejecimiento por uso. Cuanto más alto es

el contenido de hule más se requiere de estabilizaci6n. 

Los antioxidantes usados para la protecci6n tanto de¡ homopolime- 

ro como de] copolimero, son los fenoles alquilados ( bloqueados

siendo más efectivos cuanto menos volátiles sean. Como ejemplo

de antioxidantes tenemos el octadecil 3. 5 di- tertaril- butil- 4- 

hidroxi hidrocinamato, el octadecíl 3- 0, 5- di- terbutil- 4- hídro

xifenil ) propionato, el 2, 6- di- terbutil- 4- metilfenol y otros

más. 

Frecuentemente se usan junto con los antioxidantes co -estabili- 

zadores del tipo trinonil fenil fosfito para obtener un mejor co- 

lor inicial pero este tipo de aditivos y similares tienden a la

hidr6lisis y producen formaci6n de manchas' y nubes en la superfi- 

cie del producto terminado, además por ser corrosivos rayan el

molde. 
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Cloruro de polivinilo: 

Además de los fosfitos orgánicos que se usan como co -estabiliza- 

dores en el cloruro de polivinilo ( como se verá en la sección

3. 3. 4 de] capitulo 111 ), cuando el compuesto de PVC va destina- 

do para uso en cable, los antioxidantes actúan como inhibidor

de la oxidación de] plastificante que lleva este tipo de compues

to, resultando una mejor retención de la elongaci6n en el enve- 

jecimiento a altas temperaturas. Se utilizan bisfenoles alquidá- 

licos y fenoles bloqueados para esta aplicación. 

Por último indicaremos que tanto en el caso de] poliestireno

cristal, medio y alto impacto, como en el caso de] cloruro de

polivinilo se utilizan antioxidantes desde la fase de polime- 

rizaci6n. Sin embargo, no se proporcionan datos al respecto por

no disponer de información suficiente. 
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3. Degradación térmica no oxidativa. 

3. 1 Aspectos generales

La degradación térmica se efectúa en ausencia de oxígeno, a diferencia

de la termoxidativa que es muy común en la mayoría de los polímeros, 

la degradación térmica se presenta solamente en algunos de éllos y es

de gran importancia en el procesamiento de polimeros que son relativa- 

mente resistentes a la termoxidaci6n, pero que poseen baja estabilidad

térmica. 

El oxigeno influye en la iniciación de la degradación térmica ( según

se víó en el capitulo 11 ), donde las estructuras oxigenadas como son

los per6xidos, inician el proceso de ruptura de las uniones quimicas

que promueven la degradacion. 
7

En el orden de importancia en que este tipo de degradación se presen- 

ta en los termoplásticos que nos ocupan, podemos ejemplificarla ¡ ni - 

cialmente con el cloruro de polivinilo. Este poirmero aún cuando tie- 

ne características de bajo costo, baja flamabilidad, resistencia a

la oxidación posee asimismo una gran desventaja como lo es su baja es- 

tabilidad térmica. Durante el procesamiento este termoplástico está

expuesto a temperaturas que oscilan entre 160' C y 200' C y requiere de

estabilizadores para prevenir la degradación. 

Los mecanismos de degradación térmica en el cloruro de polivinilo se

llevan a cabo sin que haya ruptura en la cadena molecular principal, 

es decir, la eliminación de] ácido clorhidrico ocurre y progresa a lo

largo de la cadena polimérica, de acuerdo a la figura 3- 2 de la sec - 

ción 3. 2. 1. En tanto en el polí etileno, polipropileno y poliestireno

la degradación térmica produce rupturas moleculares. Cuando la reac - 

ci6n está muy avanzada, algunas de las moléculas formadas en la des- 

composición se volatizan, pero la principal cáracteristica es una rá- 

pida disminución de] peso molecular con una pequeña pérdida en peso. 

En la figura 3- 1 se presenta la reacción de ruptura. 

111
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CH CH CH CH— I# CH = CH + CH C H - 0

2 2 2 2 2 3 2

Fig. 3- 1 Ruptura molecular representativa en polietileno, poliesti- 

reno por reacción de degradación térmica. 

Este tema será tratado en la sección 3. 4 de este capitulo

3. 2 Degradaci6n térmica en cloruro de pol ivinilo. 

El proceso de degradación térmica en el cloruro de polívinilo ( term6

tisis), es detectado por la evolución de color en el material. Este

incremento de coloración corresponde por lo general a una disminución

de sus propiedades mecánicas, presentándose un agrietamiento progresi

vo hasta que finalmente el material se desintegra. 

Existe una enorme cantidad de literatura sobre la causa y efecto de

la degradación en cloruro de polivinilo, hay concordancia en los fun- 

damentos generales y discrepancias en algunos puntos de vista parti- 

culares, haremos mención de los principales factores involucrados en

la term6lisis de] cloruro de polivinilo. 

3. 2. 1 Dehidrocloraci6n. 

La reacción más importante en el proceso de degradación térmi- 

ca de] cloruro de polivinilo es indudablemente la evolución

del ácido clorhídrico como se puede ver en la siguiente figura: 

CH— CH— CH— CH— CH— CH— 

I I I I
C1 H C1 H

CH— CH— CH CH— CH— CH— 
I I I I

C1 H

CH_ CII— CI_ CH— CH- CH— 

i
CH— CII— CII = CH— CH = CH— 

Fig. 3- 2 Evolución de] ácido ciorhidrico en el cloruro de po- 

1 ivíni lo. 
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Esta reacción se caracteriza por la forma como se inicia en un
18) 

punto de la macromolécula y progresa a lo largo de ella

reacción de ziper). Esta hipótesis ha sido confirmada con tra- 

bajos subsecuentes con medidas electroespectrosc6picas hechas

por Braun et al 19, 20, 21 ). La secuencia poliénica formada en - 

este proceso, puede tener valores arriba de 30 Y se sabe de - 

antemano que una secuencia poliénica de 7 dobles ligaduras

conjugadas posee ya cierto grado de coloración. 

La fuerte coloración que adquiere el material por un despren- 

dimiento ligero de ácido clorhídrico no es causada únicamente

por las secuencias poliénicas, sino que existen otras causas. 

Las secuencias poliénicas superiores son de caracter básico

y por lo tanto pueden formar sales de carbonio
22, 23 ). 

Estas

sales polimetino están fuertemente coloreadas ( halocr6micas) 

y tienen la tendencia de absorber longitudes de onda corres - 

pondientes al color rojo, más intensamente que las polienos

originales
23 ). 

Schlimper 24, 25 ), ha demostrado que las sales de carbonio de

este tipo son formadas en la term6lisis de] cloruro de poli - 

vinilo y poseen estructuras mesoméricas mostradas en la fig. 

3- 3 y que pueden influir en su estabilidad. Es posible que al

formarse una secuencia larga de sales de carbonio alcancen

su estabilidad y se interrumpa el proceso de dehidrocloraci6n, 

es decir, la formación de] complejo explica porqué hay un

CH— NC CH — NC - CH — H 2C — 

CIO

0

cH — Nc = E CH— NC +. CH— H2C— 

Fig. 3- 3 Complejos onio de secuencias poliénicas formadas en

el cloruro de polivinilo degradado por calor
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límite máximo en la secuencia poliénica 10, 26 ). 

En la actualidad se ha aceptado que la eliminación del ácido

clorhidrico se lleva a cabo por un mecanismo i6nico, es decir, 

el átomo de cloro se separa de la cadena principal de] políme- 

ro como un ani6n y el hidrógeno como un protón ( ver figura

3- 4 ). En cualquier caso el mecanismo i6nico es la única expli

caci6n en la formación de las sales onio. 

CH— CH— CN— CH— 

cm, 

iH
91 e 1 5

Fig. 3- 4 Mecanismos de dehidrocioraci6n. 

La pérdida de ácido ¿ lorhidrico como se ha mencionado anterior- 

mente evoluciona como una reacción de ziper donde no se lleva

a cabo ruptura molecular en la cadena principal. Una vez que la

reacción se inicia ( por cualquier causa de las ya mencionadas

anteriormente ) en un punto de la cadena continúa como un re- 

sultado de la activación alilica de unidad a unidad, en la que

cada doble ligadura activa al átomo de cloro adyacente. 

Al aumentar la longitud de la cadena poliénica, aumentará tam - 

bien la estabilidad de la sal de carbonio, lo que quiere decir, 

que la tendencia a eliminar el ácido ciorhidrico disminuye. 

La fase final de la reacción podemos concebirla como el despren

dimiento de un ión cloruro mientras que el protón correspondien

te con su carga positiva, permanece sobre la cadena. Se han - 

efectuado muchas pruebas para determinar, si el ácido clorhí - 

drico que ha sido eliminado tiene un efecto catalitico sobre

la reacción de dehidrocloraci6n. Siempre se ha observado un

efecto catalitico de este tipo en presencia de oxigeno ( según

sección 2. 2. 2 del capítulo 11 ) y más recientemente se ha en- 

contrado que también ocurre en un medio inerte 27 ). En este



27

último caso se puede suponer que el ácido clorhídrico catalí- 

za la reacción y ésta hipótesis se corrobora con el hecho de

que la dehidrocloraci6n también se inicia por algunos otros

ácidos fuertes ( como por ejemplo el ácido p- toluen sulf6nico). 

Un punto interesante en la discusión de la degradación de] - 

cloruro de polivinilo es el sitio donde se inicia la reacción. 

Trabajos realizados sobre compuestos modelo 26, 28, 29 ), han en- 

contrado que si la cadena del polimero fuera quimicamente pura

no habria pérdida de ácido clorhidrico en condiciones normales

de proceso. Esto ha conducido a la suposición de que la macro- 

molécula posee sitios inestables ( conocidos como centros acti

vos). Muchos autores 30, 31 ) han sugerido que estos centros - 

activos son los grupos olefinicos terminales ( ver figura 3- 5), 

los cuales son formados durante la polimerización de] cloruro

de polivínilo por una reacción de terminación de] tipo de asi- 

metria o bien por transferencia de un radical poliméríco a un

mon6mero ( ver apéndice C). 

Como puede verse en la figura 3- 5 los átomos de cloro unidos

a un carbón terciario, originados por una reacción de termina- 

ción por transferencia del radical a una cadena polimérica ya

formada 32 ), presentan también un posible centro inestable en

donde iniciar la reacción de dehidrocloraci6n33 ). 

cm, 
1

CH2 — Cm — CN— CKCI — CH2 — C— CH2 — CM — 

7 1
el CI CI

Fig. 3- 5 Grupos con átomos inestables, como posibles puntos - 

donde se inicia la reacción de dehidrocioraci6n. 
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COLOR GARDNER

K- 60

65

70

IIN. 

Fig. 3- 6 Correlación entre el valor de K y la estabilidad

de] PVC ( a 1800c ) medido de¡ color en Color - 

Gardner. 

La figura 3- 6 nos ilustra por una parte la correlación que hay

entre los pesos moleculares de] polímero ( valor K ) y el nú- 

mero de grupos terminales y por otra parte con la estabilidad

al calor de PVC. De donde se puede reducir que a mayores valo- 

res de K la estabilidad de] PVC se ve mejorada. 

Un tercer tipo de lugar de iniciación está formado por un pro- 

ceso de autoxidaci6n, el cual tiene lugar antes y durante la

aplicación de calor al polimero ( según se vió en el capítulo

ll, sección 2. 2. 2 ). 
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3. 3 Estabilizadores contra la degradación térmica en cloruro de polivini- 
lo. 

Como ya se había indicado anteriormente la mayor desventaja que posee

el cloruro de polivinilo es su baja resistencia al calor, por lo que

es virtualmente imposible procesarlo a altas temperaturas sin la uti- 

lización de estabilizadores. Este hecho vincula estrechamente la -- 

tecnología de] cloruro de polivinilo con el desarrollo de estabiliza- 

dores adecuados. El resultado ha sido un basto número de estabiliza- 

dores que se aplican en forma selectiva de acuerdo a las caracteris - 

ticas ópticas y mecánicas que requiera el producto final que se va a

fabricar con el compuesto de cloruro de polivinilo. 

En las siguientes secciones veremos los estabilizadores más comunes, 

clasificándolos de acuerdo a su estructura quimica, mecanismos de es- 

tabilizaci6n y propiedades que imparten. 

3. 3. 1 Estabilizadores orgánicos de estaño. 

De los estabilizadores más efectivos contra la degradación tér- 

mica son los compuestos organo- estannosos, muchos de los cuales

se derivan de la formula general mostrada en la figura 3- 7- 

R Y

SM

Y

Fig. 3- 7 Fórmula general de estabilizadores organo estannosos. 

El sustituyente R puede ser un grupo alquilo tal como el n- butil

6 el n- octil; grupos que están directamente unidos al estaño. 

Algunos estabilizadores que contienen el grupo n- octil están - 

autorizados para uso en empaque alimenticio por su baja toxi- 

cidad y buena resistencia a la extracción. El sustítuyente Y

es mucho más importante para la acción estabilizadora y este

grupo puede ser un mercapto unido al estaño a través de un - 
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átomo de azufre. Compuestos tipo sulfuro afines son los éste - 

res W ácido tioglicólico. El radical Y también puede ser un

éster del ácido carboxilico, siendo el más efectivo de éstos

el éster del ácido maléico. 

Como todos los estabilizadores térmicos, los compuestos organo

estannosos tienen la habilidad de reaccionar con el ácido cior

hídrico formado en la reacción de dehidrocloraci6n por degrada - 

c i6n. 

Y cl

R2 So , 2 HCI  R2 SR , 2YH

Y CI

Fig. 3- 8 Reacción de estabilizadores organo- estannosos con el

ácido clorhídrico. 

La formación de cloruros de alquil estaño durante el procesa - 

miento de] polimero ha sido confirmada experimentalmente. El

cloruro de dibutil estaño está presente en los constituyentes

volátiles que se desprenden en el proceso, lo cual explica la

reducción en el contenido de estaño de] cloruro de polivinilo

laminado, durante procesamiento térmico ( ver figura 3- 9 ). 
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MIN. 

Fig. 3- 9 Reducci6n de] contenido de estaño en cloruro de poli

vinilo laminado ( estabilizado con dibutil estaño- 

S, S' éster isooctílico de] ácido tioglic¿Slico en re- 

laci6n al tiempo de tratamiento térmico ( 180' C ). 

Los cloruros de dialquil estaño formados no tienen efecto pos- 

terior sobre la reacci6n de deg_radaci6n 6 sobre el sistema de

estabilizaci6n.. La neutralizaci6n de] ácido clorhídrico inhibe. 

su acci6n autocatalitica sobre el proceso de dehidrocloración

y previene la formaci6n de las sales que imparten coloraci6n - 

oscura. Estas sales se forman por la combinaci6n de] ácido - 

clorhídrico y las secuencias poliénicas 6 polienonas. 
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Otra función de los estabilizadores de estaño es la de transfe- 

rir el grupo aniónico Y al polímero; esto se demostró claramen

te por radioquimica en el trabajo efectuado por Frye et al

34, 35, 36 ) 

la transformación de estabilizadores de estaño usando compues- 

tos modelo para cloruro de polivinilo demostraron que los

átomos terciarios y particularmente los cloruros alilicos son

sustituidos por el carboxilato 6 componentes mercaptos unidos

al estaño. Estos grupos tienen menor tendencia al desprendi - 

miento que el cloro y la estabilidad al calor es mejorada nota

biemente 37 ). 

Fig. 3- 10 Reacción de mercaptos organo- estannosos con cloro

al 1 1 ico. 

Estas observaciones soportan el mecanismo de sustitución pro- 

puesto por Frye el cual se representa por el cloro alilico

en la figura 3- 10. 

De acuerdo a esta teoría los átomos terciarios y cloros ali- 

licos pertenecen a la categoría de " centros lábiles " y tam - 

bien pueden ser sustituidos en cloruro de polivinilo. La des- 

tacada eficiencia de los estabilizadores. de estaño se explica

CH— CH, 
1 1

CH— CH, 
1 1

CI CH— CH CI CH - CH
1 0 1

1 CI 1 CH— CI 1 CH - 
1

su S— R. 1
SR / - S n

su S— R, su §— R, 

CI 1

CH— 

Fig. 3- 10 Reacción de mercaptos organo- estannosos con cloro

al 1 1 ico. 

Estas observaciones soportan el mecanismo de sustitución pro- 

puesto por Frye el cual se representa por el cloro alilico

en la figura 3- 10. 

De acuerdo a esta teoría los átomos terciarios y cloros ali- 

licos pertenecen a la categoría de " centros lábiles " y tam - 

bien pueden ser sustituidos en cloruro de polivinilo. La des- 

tacada eficiencia de los estabilizadores. de estaño se explica
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por su habilidad para formar complejos de transici6n con los

centros inestables de] polímero. Los mercaptos de silic6n

que están estructurados en forma similar a los estabilizadores

de estaño no pueden producir complejos de este tipo y por lo

tanto no tienen valor práctico como estabilizadores. 

La coloraci6n de] cloruro de polivinilo producida por procesa- 

miento calorifico puede mejorarse con la incorporaci6n de esta- 

bilizadores. Esto sugiere que hay otras reacciones que contri- 

buyen al efecto de estabilizaci6n. Lo cual se explica con el

hecho de que cualquier sal onio que se forme, es destruída por

reacci6n con el compuesto organo- estannoso, tal como propuso

Schlimper 25). El grupo mercapto formado por la reacci6n de] - 

estabilizador organo- estannoso y el ácido clorhídrico ( fig. 

3- 8) puede adicionarse a las secuencias poliénicas ¿S polienonas

para acortarlas. Jasching
38 ), 

consider6 esta posibilidad y la

comprob6 mejorando la evoluci6n de color en el cloruro de poli - 

vinilo después de un tratamiento con éster ¡ so- octilico del

ácido tioglic6lico ( ver figura 3- 11 ). 

COLOR GARDNER

18 13

1 ( 11 ) 

Fig. 3- 11 Determinaci6n en cloruro de vinilo laminado: ( 1) - 

probeta coloreada por procesamiento térmico: ( 11) 

mejoramiento en la evoluci6n de color por tratamien

to con 1% de és-ter isooctílico de] ácido tioglico- 

iico ( 18oOc ), calificados con escala de Color

Gardner ( serie 1953 ). 
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Las secuencias polienos y polienonas, también se pueden acortar

por una recci6n Díels Alder con derivados de] ácido maléico. 

Esto explica el mejor comportamiento de los estabilizadores a

base de maleatos organo- estannosos sobre los carboxilatos de

estaño ( ver fig. 3- 12 ). 

D DE BUTIL ESWO

DE BUTIL ESTAÑO

min. 

Fig. 3- 12 Efectos de la estabilizaci6n a base de maleato di- 

butil estaño comparada con la del succinato dibutil

estaño en cloruro de polivinilo laminado prueba

termica estática a l8OoC ) Color Gardner serie

1953 ). 

3. 3. 2 Estabilizadores metálicos de Bario, plomo, Cadmio, Calcio y

Zinc. 

Comúnmente se usan estabilizadores térmicos de compuestos metá- 

licos como sales de plomo, bario, cadmio, calcio y zinc deriva

dos de ácidos orgánicos e inorgánicos, así como de fenoles sus- 

tituídos. 
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Todos estos estabilizadores son afines a reaccionar con el áci- 

do clorhídrico, pero este fenómeno no es suficiente para expli- 

car sus propiedades estabilizantes. Por medidas de] desprendi - 

miento de ácido clorhídrico se ha encontrado que los carboxila- 

tos metálicos no siempre inhiben la degradación 39) . En efecto, 

se ha demostrado que muchos de los cloruros metálicos formados, 

actúan acelerando el proceso de degradación térmica en el polí- 

mero debido a su caracter ácido de Lewis 4o ). 

Muchos investigadores de este campo han obtenido resultados a

veces conflictivos, el trabajo realizado por Frye et al
41, 42

se reserva una especial atención. Usando radioquímica y. espec- 

troscopía infrarroja, mostraron que los ¡ so- octatos de bario, 

cadmio y zinc transfieren su grupo ácido al polimero. Experimen

tos de Onozuka et al 43 ), con compuestos modelo han mostrado — 

que el cloro alilico ( no terciario ) es sustituído por el grupo

ácido carboxílico. Por lo tanto la sustitución de átomos de clo- 

ro inestables desempeñan un papel muy importante en la estabili- 

zación con carboxilatos metálicos. 

Algunos otros investigadores han propuesto mecanismos como la

destrucción de los grupos crom6foros por oxidación catalítica
44 ), 

6 controlando los efectos de la degradación de dehidroclo- 

rinación
45, 46 ). 

En la práctica los carboxilatos metálicos son utilizados en - 

mezclas sinerg¿ticas. Las combinaciones más comunmente usadas

son componentes de bario y cadmio 6 calcio y zinc. los cloruros

de calcio al igual que los de zinc catalizan la degradación del

cloruro de polivinilo. Por tal razón no se utilizan solos ya

que producirian rápidamente una fuerte coloración bajo la tem- 

peratura de proceso. La adición de carbokilatos de bario 6 - 
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calcio inhiben la protiferaci6n de estos cioruros conviertién

dolos nuevamente en el compuesto carboxilato correspondiente
47 ). 

Al mismo tiempo la reacci6n preferente de los carboxila - 

tos de bario 6 calcio con el ácido clorhídrico previenen la

formaci6n de cloruros de cadmio 6 zinc. 

En experimentos con compuestos modelo Onozuka 48 ), encontr6 que

en presencia de carboxilatos de calcio era necesario habilitar

carboxilatos de zinc para llevar a cabo la reacci6n de intercam

bio con el cloro alilico. 

Otra forma de desactivar los cioruros metálicos que catalizan - 

la reacci6n de degradaci6n es formando complejos con éllos. Así

es como actúan los co -estabilizadores de tipo fosfito y polio] 

en las mezclas metálicas. 

3. 3. 3 Estabilizadores libres de metales. 

Unos de los más importantes estabilizadores térmicos del tipo no

metálico son los ésteres de] ácido aminocrot6nico según f6rmula

general mostrada en la figura 3- 13- 

0

H C— C= CH— C
I " 

OR

NH 2

Fig. 3- 13 F6rmula general para los ésteres de] ácido beta ami- 

nocrot6nico. 

Estos compuestos son derivados del éster de¡ ácido acético y
pueden ser nombrados ésteres de] ácido iminobutirico. El grupo

alcohol R, es un alcohol graso de alto peso o molecular 6 gli- 

col en una uni6n bifuncional. Los estabilizadores de este tipo

tienen autorizaci6n para uso en empaque a' limenticio. 
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La forma como actúa el éster de] ácido aminocrot6nico no se co- 

noce con certeza. Su relevante efectividad no puede ser expli- 

cada simplemente por su habilidad de combinarse con ácido clor- 

hidrico, por ser altamente reactivo se supone que hay otras - 

reacciones que contribuyen en su acci6n de estabilizaci6n. 

Los ésteres de] ácido aminocr6tonico por lo general no tienen

efecto antioxidante, por lo que se requiere la adici6n de un

co -estabilizador. 

Otros estabilizadores libres de metales son 2- fenilidona, fenil

urea y la dífenil tiourea ( figura 3- 14 ). 

N

I
H

1) 

H 0

11

N - C - NH 2

M

H S H

I II I

CD - N - C — N - CD
M

Fig. 3- 14. Estabilizadores que contienen nitr6geno: ( 1) 2- feni- 

dona, ( 11) fenil urea, ( 111) difenil tiourea. 
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De estos estab( lizadores tampoco se conoce con certeza su forma

de acci6n
49 ) 

y solo se supone que como bases débiles pueden neu
tralizar el ácido clorhídrico sin eliminarlo del polímero. 

3. 3. 4 Co - estabilizadores. 

Una de las clases más importantes de co -estabilizadores son los

steres- epoxidados de los ácidos grasos, especialmente compues- 

tos ep6xicos derivados de los ésteres de los ácidos grasos insa- 

turados ( naturales 6 sintéticos ), como se presenta en la f6r- 

mula de la figura 3- 15. 

0 0

H C - ( CH )- HC CH - ( CH C
t/ 

7
OR

Fig. 3- 15 Ester epoxidado del 6cido ol6ico. 

Los ésteras epoxidados apoyan la acci6n de casi todos los esta- 

bilizadores, ver figura 3- 16. 

CH - CH - + HCl 0 - CH - CH- 
I I

0 0 Cl
I

H

Fig. 3- 16 Combinaciones del ácido clorhídrico con compuestos

epóxicos. 

Otro tipo de co -estabilizadores, especialmente para carboxilatos

metálicos son los fosfitos orgánicos, los cuales tienen la estruc

tura general mostrada en la figura 3- 17. Los fosfitos desempeñan

por lo menos tres funciones como estabilizadores. 

Primero, los cloruros de zinc y cadmio que se obtienen de los

metales carboxilados, forman complejos con los fosfitos inhi
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biendo su acción desestabilizadora. Esta formación de complejos

imparte mayor transparencia al cloruro de polivinilo. Esto se

explica por el hecho de que las unidnes fosfito solubilizan los
cloruros metálicos, heciéndoles más compatibles. Aplicando los

fosfitos en combinación con octoato de cadmio en cloruro de po- 

Tivinilo laminado y comparándolo con el mismo cloruro de poli - 

vinilo estabilizado pero sin el fosfito se observa, en el primer

caso una mayor transparencia. 

La segunda función de los fosfitos es la de ser antioxidantes

ain cuando no sean tan efectivos como los antioxidantes fen6li- 

COS. 

La tercera función es la habilidad de los fosfitos para reaccio- 
nar con el ácido clorhídrico. 

O. R

p — O. R R es un grupo alquilo, feni-1 6 alquil
1-- 

0. R fen i 1

Fig. 3- 17 F¿Srmula general de los fosfitos. 

Los difosfitos resultantes son probablemente los responsables - 

de impartir estabilidad a la luz. Su habilidad para reaccionar

con las secuencias poliénicas y con los átomos inestables de

cloro se considera como una explicación a su acción estabiliza- 

dora. 

Los antioxidantes fenólicos no pueden utilizarse solo como es- 

tabilizadores en cloruro de polivinilo, pero son efectivos como

coestabilizadores ya que inhiben la degradación descrita en la

sección 2. 2. 2 de¡ capitulo 11. La prese.ncia de un antioxidan- 

te reduce por lo tanto la velocidad de desprendimiento de] ácido

clorhídrico ( ver figura 3- 18 ). El diagrama muestra también

la curva correspondiente a la evolución de eliminación de] áci- 

do clorhidrico en atmósfera de nitrógeno. 
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Figura 3- 18 Velocidad de dehidrociorinaci6n, comparando los re- 

sultados obtenidos con cloruro de polivinilo sin

ningún antioxidante y con 0. 3 % de antioxidante fe- 

n6lico ( temperatura 180 C ). 

Como ya se mencion6 en las secciones precedentes, existe un am- 

plio número de estabilizadores para proteger térmicamente los

compuestos de cloruro de polivinilo. La versatilidad de este po- 

limero es tal, que es posible disponer de varias formulaciones

diferentes cumpliendo en cada una de ellas las especificaciones

para un mismo uso. Es decir, la gran variedad de estabílizadores

que existen, aunado a la versatilidad de uso de¡ polimero, con- 

duce a que la recomendaci6n ú orientaci6n de una formulaci6n sea

bastante compleja. En la industria de los plásticos en México, 

generalmente se parte de una formulaci6n base que es proporcio- 

nada por los fabricantes de estabilizadores, resinas 6 coestabi- 

lizadores, de allí en adelante se efectúa, el trabajo de investi- 

gacion experimenta], evaluando las diversas alternativas hasta

obtener la formulací6n 6ptima para una aplicaci6n pre -estable- 

cida. 
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Para e¡ caso de] cloruro de polivinilo, no proporcionaremos for- 

mulaciones por considerar que por su complejidad se requiere de

una evaluación experimenta] demasiado laboriosa, considerando de

más importancia complementar la información externa con los me- 

canismos básicos de funcionamiento de los diversos aditivos que

se emplean en la formulación para proteger la resina de la degra

daci6n térmica, lo que permitirá al investigador disponer de

elementos suficientes para un mejor planteamiento, compresión y

análisis de los resultados experimentales obtenidos en la fase

de desarrollo. 

3. 4 Degradación térmica en poi ietileno, pol ¡ propileno y poi ¡ estireno

Muchos polimeros de adición y virtualmente todos los de condensación

pirolizan por mecanismos de ruptura molecular al azar. En las polío- 

lefinas se han reconocido dos etapas de descomposición. Una abrupta

reducción inicial en el peso molecular promedio a bajas temperaturas, 

causada por las llamadas " uniones débiles " en la cadena principal

y la volatilización a altas temperaturas atribuida a la depolimeriza- 

ci6n y a las reacciones de transferencia de hidrógeno. Oakes y - - 

Richards 50 ), notaron que el peso molecular promedio de] polietileno

ramificado disminuía a temperaturas superiores a 290' C, mientras que

la volatilización era insignificante a temperaturas menores de 370 C. 

Ellos supieron que las " uniones débiles " responsables de la degra- 

daci6n inicial estaban asociadas con las ramificaciones 6 con carbo- 

nilos, per6xidos 6 grupos insaturados. Wall et al 51) pirolizaron

polietileno al vacio y obtuvieron un producto ceroso, que contenía

solo trazas de monómero de etileno. El analisis infrarrojo de los re- 

siduos poliméricos mostró que se habían formado grupos vinilenos, 

vinilidenos y vinilicos durante la degradación. Dado que la concentra- 

ci6n de vinilos se aproxima a un máximo en el estado final de la des- 

composición de] polímero lineal, propusieron las reacciones de trans- 

ferencia mostradas en la figura 3- 19, como la vía principal de la pir6

lisis de] polietileno. 
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RCH' + RICH CH CH R'' RCH + RICH CH CH R" 
2 2 2 2 3 2 2

RICH CH 2 CH 2 R" RICH= CH 2 + VCH 2

Figura 3- 19 Reacciones de transferencia en poliolefinas. 

Debido a que la velocidad de degradaci6n térmica en el polietileno, 

polipropileno y poliestireno es relativamente baja a temperaturas

menores de 250 C ( Que son las temperaturas normales de procesamiento), 

no se utilizan aditivos para protegerlos a temperaturas más altas, - 

que es cuando se presentaría este tipo de degradaci6n considerándose

que la estabilizaci6n contra la degradaci6n térmica oxidativa es su - 

f iciente. 
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4. DEGRADACION FOTOXIDATIVA EN POLIETILENO, POLIPROPILENO, POLIESTIRENO y CLO- 

RURO DE POLIVINILO. 

4. 1 Efectos de la fotodegradaci6n oxidativa. 

El efecto de degradación producida por la luz solar en los materiales

poliméricos se ha descrito como un conjunto complejo de reacciones quíl

micas en las cuales participan principalmente la absorción de luz u]- 

travioleta y el oxígeno presente. A este proceso se le ha denominado

fotodegradaci6n oxidativa 6 fotoxidaci6n. 

Recientemente y con el apoyo de la fotoquimica orgánica
52, 53 ), se han

real' izado muchos estudios encausados a la interpretacion de los procesos

fotodegrativos con el objeto de prevenirlos. En base a los conocimientos

ahí obtenidos se han desarrollado nuevos sistemas de estabilización. 

Los efectos de la fotodegradaci6n varían de polímero a polímero, depen- 

diendo de los mecanismos degradativos en cada uno de ellos. El factor

ambiental de mayor importancia, es la luz solar. As1mismo de las longi- 

tudes de onda de que se compone el espectro de la luz solar, la radia - 

ci6n ultravioleta es la más daflina en el efecto fotoxidativo, porque

inicia el proceso de degradación. 

La exposición de los pollímeros a la luz ultravioleta produce una varie- 

dad de efectos físicos y químicos. Sin embargo es difícil detectar la

fotoxidación en su estado inicial. El casi imperceptible cambio quimi- 

co ocurre en el polimero lentamente, acumulándose hasta producir

efectos físicos visibles, tales como son: decoloraci6n, superficie - 

agrietada, pérdidas de propiedades mecánicas y eléctricas. Estos resul- 

tados visibles de la degradación fotoxidativa causan inquietud en los

consumidores de materiales plásticos, quienes descartan polimeros que

podrian utilizar sin problemas previa incorporación de un buen sistema

de estabilización ( ver apéndice 0 y capitulo V ).. 



47

4. 1. 1 Influencia de la fotoxidación en las propiedades mecánicas y

ópticas de] polletileno, polipropileno, poliestireno y cioru

ro de polivinilo. 

La evidencia visual de la degradación fotoxidativa varía con

el tipo de polimero, por ejemplo: En el caso de] poliestireno

produce amarillamiento en el cloruro de polivinilo, primero

se presenta el amarillamiento y después adquiere un tono roji- 

zo, hasta llegar a una coloración café rojiza, en el caso de] 

polietileno y polipropileno los cambios ópticos son mínimos, 

se Inician con una ligera decoloración que se mantiene hasta

la aparición de agrietamiento en la superficie. Algunas veces

los productos de oxidación de estabilizadores u otros aditi- 

vos se e2LLraa4:. produciendo distorsión 6 encogimiento. La su- 

perficie agrietada de los polimeros parcialmente degradados

va acompañada de la decoloración fotoquímica. Esto conduce a

una drástica reducción de tenacidad y resistencia a la tensión

y por último a ¡ a falla mecánica. Muchos de estos cambios en

sus propiedades físicas son utilizados para medir el avance

de la fotodegradaci6n 6 para evaluar la efectividad de] sis- 

tema de estabilización ( según se verá en el capitulo V y en

el apéndice D ). ' 

4. 1. 2 Cambios químicos. 

La fotoxidaci6n muy frecuentemente conduce a la ruptura de la

cadena 6 entrecruzamiento de las macromoléculas poliméricas

con formación concomitante de grupos funcionales que contie- 

nen oxígeno, tales como cetonas, ácidos carboxilicos, per6xi- 

dos y alcoholes. Estos cambios se efectúan en los termoplás- 

ticos que nos ocupan y pueden ser detectados usando espectros- 

copía infrarroja. Como podemos observan en la figura 4. 1 , la

cual muestra los cambios en el espectro infrarrojo de] polie- 

tileno durante el proceso de fotoxidaci6n
54)  

producido

por la exposición al intemperismo. 
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Fig. 4. 1 Evolución de las bandas correspondientes a bandas

carbonilo y vinilo en espectros de transmisión in- 

frarroja del polletileno durante exposición al in- 

temperismo
54 ). 

4. 1. 3 Propiedades eléctricas

Las poliolefinas, así como el poliestireno y cloruro de poli - 

vinilo poseen buenas propiedades eléctricas 54 ) y son amplia- 

mente utilizados como aislantes. La fotoxidaci6n provoca una

acumulación de grupos polares los cuales pueden producir cam- 

bios drásticos en la constante dieléctrica y resistividad vo- 

lumétrica hasta llegar a la falla en sus propiedades. 

4. 2 Efecto fotoquimico de la radiación ultravioleta 55 ). 

Los rayos percibidos como luz por el ojo humano representan solamente

una pequeña parte del espectro de longitudes de onda electromagnéti- 

cas emitidas por el sol 6 por fuentes de luz artificial. 
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Los diversos tipos y su energia asociada están agrupados de acuerdo

a su longitud de onda en la tabla 4. 1. 

d MWJCM1) L., ¡ Ald

ae 11
MWICM1) 

290- 315 ma 0- 013 1- 0- 1- 1 5 49

315- 350 Mja 0- 39 1- 1 - 1- 2p 2- 28

350- 400 Mil 1- 57 1- 2- 1- 3 l 3- 71

400- 450 Miu 3- 84 1- 3- 1- 4, u 0- 70

450- 5N MI, 5- 72 1- 4- 1- 5p 0- 42

500- 550 Miu 5- 99 1- 5- 1- 6 p 2- 08

550 - 600 mi, 5- 87 1- 6~ 1- 7p 1- 71

6w - 650 Mu 5- 85 1- 7- 1- 8p 0- 71

650- 7 DO rni 5- 59 1- 8- 1 - 9 0- 00

700- 750 Mp 4- 90 1- 9- 2- 0 0- 12

750- DO M)u 4- 23 2 - 3- 0 L 0- 80

800- 850 M, 4- 06 3 - 4- 0 L 0- 00

850- 990 rni, 3- 40 4 - 5 - Op 0- 00

qw - 950 m, 1 56 5 - 10 -OP O - OD

9 50 - 1000 M,- 
1

3 O total
1 74- 1q__ J

Tabla 4. 1 Distribución de la energia de los rayos solares, clasi- 

ficadas de acuerdo a la longitud de onda. 

Solamente una pequeña parte de la energía electromagnética emitida - 

por el sol alcanza la superficie de la tierra, rayos con una longi- 

tud de onda menor a los 290 nm, como los rayos X, son absorbidos

en la parte más alta de la atmósfera y la mayor parte de la radiación

ultravioleta con lonqitud de onda superior a 290 nm, se absorbe en

la atmósfera de ozono, ésto es el ozono constituye un filtro esencial

para mantener la vida sobre la superficie de la tierra. Sin embargo

la intensidad total está sujeta a un ámbito ampl, io de variaciones de

acuerdo a las condiciones geográficas y atmosféricas. Se pueden de- 

tectar por ejempio variaciones en la radiaciones ultravioletas con

el cambio de dos factores, concentración de ozono y radiación solar. 

La composición total de la luz de] sol es prácticamente constante. 
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Parece sorprendente que la radiación ultravioleta que alcanza la su- 

perficie terrestre represente solamente el 5 % de] total de la ener- 

gia solar irradiada y que su acción sea determinante en la fotodegra

daci6n, la actividad fotoquímica de la luz ultravioleta en los poli - 

meros puede sin embargo ser explicada haciendo referencia a la teo - 

Íria quántica. La cantidad de energía procedente de una fuente de luz

puede ser solamente un múltiplo de un quanto mínimo 6 fotón. 

Un fotón es una partícula unitaria de luz, de] mismo modo como un

electrón es una partícula unitariá de una carga eléctrica. 

la energía de un fotón es proporciona] a la frecuencia de la radia - 

ción. 

E = h - v = h- 0
X

donde E = energia de] fotón

h = constante de Planck

c = velocidad de la luz

A = longitud de onda

v = frecuencia de la radiac! 6ñ

Es decir, a menor longitud de onda, mayor energía. La energía total

de un rayo de luz es el producto de] número de fotones y sus ener - 

glas individuales. 

En la tabla 4- 2 columna 4, la energia de] fotón está dada en elec - 

tr6n- volt ( ev ). La columna 3 representa la energía de 1 mol fotón

1 Einstein ). 
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Tabla 4- 2 Longitudes de onda y sus energias asociadas. 

De cualquier forma, la energia total de un rayo de luz solamente pue

de presentar actividades fotoquímicas si la energía de los fotones

individuales es lo suficientemente alta para cambiar los estados de

unión de las moléculas irradiadas. 

En la figura 4- 2, se muestran algunas curvas de distribución de la

radiación, expresadas en cal/ cm 2 / dia, en los diferentes meses de] 

año en diversas localidades. 

La tabla 4- 3 proporciona ejemplos de las energias de unión de molé - 

culas orgánicas y las longitudes de onda que podrían ser te6ricamen- 

te suficientes para romper estas ligaduras. Se observa que los rayos

ultravioleta tienen suficiente energía potencial para romper todas

las moléculas orgánicas, sin embargo, la mayor parte que corresponde

al visible de la luz de] sol, causa solamente ligera disociación. 

2 3 4

Longitud Enerq1a de

de o la Ambito espectra4 1 Cinstein

mi) 
kcal) e V) 

100,000 xito infrarroje 0- 286 0- 01

10, 000 infrarrojo 2- 86 0. 12

1, 000 B# jo infrar, ojo 28- 6 1- 24

800 t r. ite del esp- ct10
35- 7 1- 55

700 Rojo isible
40 9 1- 77

600 A - arillo 47- 6 2- 07

500 Azul 56- 9 2 48

4 00 1 r.. i t* d el espec tr 71 5 3 10

003, r isible 95 3 4- 14

200 4 U 1 t, a i . 1 eta 143 00 6- 20

100 286 00 12 4

1 Ray3s
2 seixicr, 1, 240

0
X

2 SUW' 12, 4DO

0 01 2 - 86x1 0' 124, ODO

0 2 B6x10' 
1

1 - 24 x 10' 

Tabla 4- 2 Longitudes de onda y sus energias asociadas. 

De cualquier forma, la energia total de un rayo de luz solamente pue

de presentar actividades fotoquímicas si la energía de los fotones

individuales es lo suficientemente alta para cambiar los estados de

unión de las moléculas irradiadas. 

En la figura 4- 2, se muestran algunas curvas de distribución de la

radiación, expresadas en cal/ cm 2 / dia, en los diferentes meses de] 

año en diversas localidades. 

La tabla 4- 3 proporciona ejemplos de las energias de unión de molé - 

culas orgánicas y las longitudes de onda que podrían ser te6ricamen- 

te suficientes para romper estas ligaduras. Se observa que los rayos

ultravioleta tienen suficiente energía potencial para romper todas

las moléculas orgánicas, sin embargo, la mayor parte que corresponde

al visible de la luz de] sol, causa solamente ligera disociación. 



Figura 4- 2 Curvas de distribuci6n de la radiaci6n, expresadas en Kcal/ cm 2 / año, en las diversas zonas de¡ globo
78 ). 
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wc:' Cula
Produqfo# do
disocisco6n

Ener r

L' "

la

kcal/ Mol) 

Longi wd
d n. 

al. i as

TraOV a

clbol: 

CH,- CH3 2 CH3 84 2 340

CH, CH - CH. C tA2-- CH*+ CH,*).. 109 264

CH2 CH- CH,-- CH.(- CH2 CH- CH2*+ CH3* 61 5 465

Ph - CH3 .. .. Ph*+ CH,*) .. 88 6 323

PhCH,-- CH3 PhCH2*- CH,*) 63 454

CHzCO- CH3 CH3COoCH3*) 72 397

Ph3C- CPh3 2 Ph3C') 11- 3 253D

H - H 2 H') 104 2 274

H - Cl H*+ Cl*) 1032 277

H- 1 H*+ Il) 71- 4 400

CH, - H CH,*+ H*) 102 280

CH30- H CH, O*+ HI) 
100 286

Me, C- H MeC'+ H*) 90 318

Ph - H Ph*+
HI) 

102 280

PhCH2- H PhCH2*+ H*) 77- 5 369

CI - Cl 2 CI*) - - .. .. 58. 0 495

CH. - CI CH.*+ Cl*) 806 355

Ph_ CI Ph*+ Cl*) 85. 6 334

PhCH2_ CI PhCH20+ Cl*) 68 1 420 1

Tabla 4- 3 Energía de disociación de compuestos orgánicos. 

Solamente la parte de la radtaci'¿5n que es absorbida por el material

polim¿rico puede ser quíriicamente activa. En la mayoría de los casos

cuando una molécula polimérica absorbe un quanto de luz, es activada

a un estado electrónico excitado después de¡ cual pueden ocurrir una

variedad de procesos. La reacción química puede ser de un modo de di- 

sipar la energía electrónica absorbida. Algunas reacciones quimicas

incluyen la formación de radicales libres, fotoionizaci6n, cicliza - 

ci6n rearreglos intermoleculares y fragmentación. 

Sin embargo agregados a los procesos fotoquímicos, hay un número de

procesos fotofísicos que no conducen a una reaccion quimica, sino que

alternan formas de disipación de la energía absorbida como podrían

ser, movimientos interat6micos de rotación y vibración de las molé - 

culas y posiblemente una emisión secundaria coibo sería la fluorescen- 

cia y fosforescencia. 
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4. 2. 1 Proceso fotoquímico. 

Los datos presentados en la tabla 4- 3 indrcan que la energía - 

contenida en un quanto de luz ultravioleta de la íuz solar es

más que suficiente para romper las uniones quimicas de la macro

moléculas que constituyen los polimeros más comunes. La pregun- 

ta obligada sería : ¿ La degradación de los polimeros no ocurre

a una velocidad catastrófica bajo la luz solar ?. Las principa- 

les razones son: 

a) La escasa velocidad de absorción de la radiación solar por

el polimero. 

b) El campo de] quanto 6 número de moléculas reaccionantes por

fotón de luz absorbida es relativamente bajo, como se men - 

cion6 anteriormente, los procesos fotofísicos eliminan la

mayoria de la energia de excitación. Pero sin embargo cuan- 

do ocurre una reacción conjuntando una serie de eventos - 

puede culminar con la falla de] polímero. 

4. 3 Promotores de la degradación fotoxidativa. 

Una variedad de agentes accidentales 6 espontáneas pueden ser incorpo- 

rados al polímero durante su procesamiento, incluido en este grupo re- 

siduos de catalizadores 6 trazas de hidroper6xidos y grupos carbonilos, 

la absorción de luz por estas sustancias pueden iniciar la fotoxida - 

ción. La fotoquímica de los aditivos que son introducidos intencional- 

mente tambien pueden ser consideradas como posible fuente de iniciación. 

Una vez que la fotoxidaci6n de¡ pol` imero se ha iniciado, una serie de

procesos fotoqufimicos pueden reemplazar los procesos de inicio origi- 

nales, donde los productos de oxidación como los hidroper6xidos ceto- 

nas, ácidos carboxIlicos y aldehidos pueden absorber luz ultravioleta

para continuar la degradación. 
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4. 3. 1 Inicio por residuos cataliticos. 

Es bien conocido que los iones de metales de transición actúan

como activadores en la fotoxidación del poliolefinas 56 ). Tam- 

bi¿n es reconocido que las poliolefinas son obtenidas por poli

merizaci6n con catalizador Ziegler- Natta que contiene residuos

de metales de transición. Kujirai, Hashiya, Shibuya y Nishio
57

encontraron recientemente que la fotodegradaci6n oxidativa del

polipropileno por radiación ultravioleta depende de la concen- 

tración de oxigeno y de] residuo de] catalizador. Ellos conclu- 

yeron que la fotodegradaci6n oxidativa es activada por residuos

catalíticos. 

La fotoquimica de los iónes metálicos de transición 58 ) no será

discutida en este trabajo, pero es importante mencionar que los

procesos de iniciación probablemente involucran la producción

de i6nes via estados excitados de oxido- reducci6n. 

4. 3. 2 Iniciación por grupos hidroper6xidos y carbonilos, 

Es muy probable que grupos htdroper6x( dos ó carbon( los se en - 

cuentren en polímero% no expuestos ¿A r.¿idiqc*k 5n en eldici6n o 1qi

Npurez¿is metál tc.19 que puedaín eb-tar presentes,, Egto grupos pue- 

den ser formados por oxidación térmica ( según se vi6 en el ca- 

p1tulo 11 ) durante la polimerizaci6n 6 procesamiento, también

los grupos carbontlos pueden resultar de la copolimerizaci6n

con mon6xido de carbono 59) 6 por reacciones con ozono durante
la exposición a intemperie. Por ejemplo en la figura 4- 4 se pre- 

sentan los datos de degradación de película de polietileno ini- 

ciada con ozono en la superficie de] polímero, se observa que

la degradación fuá mayor en la peUcula de menor espesor 54 ). 

los grupos hidroper6xidos y carbonilos también se forman duran- 

te los procesos de fotodegradaci6n oxidativa ( según capitulo

11 sección 2 ) y por lo tanto puede iniciar reacciones posterio- 

res. 
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La absorci6n máxima de los hidroperóxidos de alquilo son alrede- 

dor de los 210 nm y el tallo de esta banda se extiende cerca de

los 300 nm; esto es puede ocurrir la absorción de radiación so- 

lar. La reacción fotoquimica involucra cercano a esta absorción

rupturas de uniones
6o ), 

de 0- 0. 

R 0 0 H
hv o R 0*+. 0 H

Medidas de] campo quántico
6o ), 

indican una eficiencia cercana

a la unidad. La fragmentación producida en la reacción indicada

arriba puede ir bajo los mismos tipos generales de reacciones - 

vístas en el capitulo 11 correspondiente a la degradación termo- 

xidativa, siendo estos procesos considerados como una importante

contribución a la fotodegradaci6n de] polipropilen.o. 

La fotoquímica conocida de las cetonas alifáticas
52, 61 ), 

sugie

re que la ruta principal que avale la ruptura de la cadena es

la reacción Norrish tipo t. 

0 0
11 hv

11

R C CH 2 R' » R C. + * C H 2 R' 

y la reacción Norrish tipo 11

0 0

11 hv 11

R C CH CH CH R' 0 R C CH + CH= CH R' 
2 2 2 3 2

La producción de quantos de estas reacciones se han medido pa- 

ra una variedad de cetonas alifáticas
62, 63) 

y ambos procesos

son posibles, el tipo 1 parece menos probable en la ruptura, 

que el proceso tipo 11. 
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Rice y Teller
64 ), 

Noyes y Davis
65), 

consideraron alternativas

de mecanismos en la ruptura de cetonas por el mecanismo Norrish

tipo 11, pero la evidencia favorece fuertemente la existencia

de un birradical intermedio que rápidamente se fragmenta 6 re - 

torna a la cetona inicial
66 ). 

La naturaleza de los estados

excitados que participan en la ruptura tipo Norrish li, se han

sujeto a considerables controversias que no analizaremos. 

4. 4 Mecanismos de fotodegradaci6n en polietileno, polipropileno, poliestí - 

reno y cloruro de polivinilo. 

4. 4. 1 Polietileno. 

La rápida desintegración del polietileno producida por la luz

solar fue una sorpresa para los primeros investigadores, toman- 

do en consideración la muy baja absorción de ¡ as parafina,s en

el ámbito cercano al ultravioleta
67), 

motivo por el cual

i

lp¿dría

esperarse buena resistencia de] polietileno en el medio ambiente. 

Sin embargo las muestras de este material transformadas a piezas

comerciales presentaban absorción de] espectro ultravioleta, - 

Pross y Black
68 ) 

sugirieron que esta absorción era causada por

trazas de grupos carbonilos formados por oxidación durante la

preparación y procesamiento de] polimero ( ver secciones 4. 3, 

4. 3. 1 y 4. 3. 2 ). Burgess 59, 69 ) elaboró esta hipótesis en la que
propuso que las reacciones de fotofragmentaci6n de] tipo Norrish

1 y 11 se llevaba a cabo en estos compuestos carbonilos. 

Así podemos observar los productos obtenidos en la fotodegrada - 

ci6n oxidativa de] polietileno. 

0 0

N hv II

CH 2- CH 2- CH 2- C - CH 2- CH 2- CHi- tipo 11, — CH 2- CH 2- CH 2- C* 

CH 2- CH 2- CH- 

CO
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0
11

CHiCli CHi C- CHi CH Chi C 112, - t i P,.,
v

0

11

CHi CHi CH C - CH CR= CH - CH - 
3 + 2 2

Burgess midi6 la formaci6n de grupos carbonilos, hidr6xilos y

vrnílos, que se producen durante la fotodegradaci6n oxidativa

del polietileno en luz de longitud de onda de 313 nm. Los re- 

sultados mostrados en la fig. 4- 3, sugieren que la degradaci6n

se convierta en autocatalítica en tiempos prolongados de expo- 

sIci6n. Es interesante señalar que la formaci6n de hidroxílos

no se obtiene en cantidades apreciables hasta que comienza el

estado autocatalitico. 

4

2

I

or

0 100 2(* 

Expos*jc; 6n ( h,16.) 

WdraxilO

Figura 4- 3 Productos obtenidos de la fotoxidaci6n de] polie- 

ti leno 59 ) . 

Como soporte a la conclusi6n de que los grupos carbonilos son

la causa principal de la fotoxidaci6n, Burgess determin6 la

eficiencia del quanto de la formaci6n carbonilo en 3 regiones

de longitud de onda ( ver tabla 4- 4). 
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Longitud de onda Eficiencia de] quanto

nm ) 
en la formaci6n de] 

carbonilo. 

254 o. o4

250- 350 0. 11

350- 450 0

Tabla 4- 4 Fotodegradaci6n del polietileno. 

Los resultados demuestran que la eficiencia más grande se en

cuentra cerca de] ámbito correspondiente al ultravioleta ( 250- 

350 nm), la cual pertenece a la banda de absorci6n de] carboni- 

lo
7n ). 

El espectro de activaci6n obtenido por Hirt, Searle y

Schmitt 71 ). muestra un Pico a 300 nm en la fotoxidaci6n de] po- 

lietileno. Winslow y Trozzolo
54 ) 

encontraron que longitud de

onda mayores a 340 nm no influian en la degradaci6n y que la ve- 

locidéd de degradaci6n en películas de polietileno se incremen- 

taba con aumentos de temperatura, concentraci6n de ozono, rela- 

ci6n superficie -volumen y arreglo molecular. 

La fotoxtdac! 6n de] polietileno puede ser explicada basándose

en los siguientes conceptos: 

a) El conocimiento de la fotoquimica de] sistema 6 sistema de

arreglo del polietileno. 

b) Se conocen los productos de fotodegradaci6n oxidativa del

pol. ietileno. 

c) La formaci6n de las moléculas del oxigeno electr6nicamente



60

exOtadas en los procesos fotodegradativos. 

El mecanismo propuesto tiene cuatro pasos: 

1 Absorción de luz por grupos carbonilos. 

11 Rupturas moleculares tipo Norrish 11 que involucran esta

dos excitados ( n -< W ) de grupos carbonilos. 

Ir¡ Formación de moléculas de oxígeno primario por desactiva

ci6n de] estado triple ( n - V *) de los grupos carbonilos. 

tv Reacción de moléculas de oxígeno primario con grupos vi- 

nílicos formados en la reacción de ruptura tipo Norrish

ti y mostrados a continuación: 

CH 2 CH 2 0 --- H CH

Oe ,, 4/ X

CH 2 C CH — CH 2

CH27 CH 2

CH2 CH2 0

CH2 C

CH 2
Cetonas

Ruptura tipo Norrish 11

de estados excitados
n m

n -1T * 

CH CH 2

CH 2 CH 2

Olef ina

cetona)
3

n- 17* + 02
01 Cetona + 02

10 2 + R - CHI CH - CH2 ------ -- o. R - CH - CH - CH 2 - 0 0 H Reacciones

posteriores. 
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Srn embargo extsten aún muchos inc6gnitas acerca de¡ mecanismo

de fotodegradact6n oxidativa en polietileno, por ejemplo: si

el grupo carbonílo actúa como fotoactivador en la degradaci6n, 

se podr1a esperar que la velocidad de reacci6n se incrementara

con aumentos de concentraci6n de grupos carbonilos en el políme- 

ro, sin embargo se ha encontrado que en sistemas modelo 54 ) con- 

teniendo concentraciones conocidas de cetonas alifáticas de ca- 

dena larga, la velocidad de degradaci6n es independiente de la

concentraci6n de cetonas. Es posible que la degradaci6n empiece

en la superficie y gradualmente se propague hacia el otro extre

mo recorriendo el volumen de] polímero, en cuyo caso, una gran

proporci6n de grupos carbonilos internos no ejercen su acci6n

de iñiciadores ( ver figura 4- 4). . 

Polietileno

Ránificado 0.002, 

3130 A

0.005, 

zo- 

0.050, 

0 1 1 - 1 1 1 1
0 40 so 120 160 zoo

TIEWO ( hre. a 3eC) 

Figura 4- 4 Efecto de lo velocidad de fotoxidación del polieti- 

leno ramificado sobre el espesor de película de

los espec ûnenes de prueba expuestos bajo una lámpa- 

ra RPR 3000—A a 30' C. 
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4. 4. 2 Poliproptleno. 

A pesar que el poltproptieno es más susceptible a la degrada - 

ci6n fotoxidativa que el polietileno, es sin embargo muy utili- 

zado comercialmente en la fabricaci6n de peliculas, fibras, lá- 

minas, etc. Su baja estabilidad fotoxidativa se atribuye general

mente a la presencia de un hidr6geno lábil sobre el carb6n ter

c? ario en cada unidad repetitiva que forma su macromolécula

según se vi6 en la secci6n 2. 1. 2 de] capitulo 11 ). 

Como en el caso de] polietileno, el polipropileno debería ser

inhérte al paso de la luz solar por no absorber radiaci6n u]- 

travioleta de longitud de onda mayor a los 200 rim. Sin embargo

el procesamiento del prollpropileno involucra temperaturas a

las cuales se presenta la oxidaci6n térmica de] polímero , pro- 

duciendo hidroper6xidos como productos iniciales ( ver secci6n

2. 2. 1 de] capítulo 11 ). Se forman asimismo una gran cantidad

de grupos carbonilos por procesos secundarios y tanto los hi- 

droperóxidos como los carbonilos actúan como iniciadores en la

fotoxidaci6n Carissen y Wiles
72 ) 

prepararon peliculas de poli- 

proplieno fundidas y oxidadas con el objeto de identificar las

impurezas " que podrian formarse durante la producci6n de fi- 

bras de polipropileno e identificaron tres tipos de cetonas: 

CH2 0 CH3 CH3 0
11 11

C - CH 2 - C - CH 2 - C C - CH 2 - C - CH
3

H H H

0 1 ( 2) 
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CH 0 CH

1 3 11 1 3

CH 2 - C - C - C - CH 2- 
1 1

H H

3) 

CH 0 CH

1 3 11 1 3
CH 2 - C - CH 2 - C - CH 2 - c - 

I I

H H

CH

1 3
CO + " CH 2 - c - 

I

H

CH
3

CH
3

c - c CH 2 - c - 

I I

H
H

CH C

CH
3

OH CH

H
1 1 3

CH 2 C - CH 2 c - 

I

CH 2 c

CH 2 H

0 CH
3

0 1

CH 3 C CH 2 c - 

I

H
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CH

Í 3
15% - CH - C- H* 

2 1 2

H

CH
1 3

hv
CH CH 2 C2- C- - \ 

H CH
3 - CH= C" 

CH
3

2) 
115%_. 

H

CH C // 

CH 2
2 \ 

H

CH
3- 

CO - 4 CH
3- 

CHO

LCH* + CO
3

OH
I

CH 2 C- CH
3 --*

CH
3

COCH
3

Un estudio de] cambio en el espectro infrarrojo y la composici6n

de los productos volátiles producidos durante la irradiaci6n de

la pelicula de polipropileno fundido y oxidado, indicaron que las

cetonas de] tipo ( 1) se fotolizan primero a través de una ruptu- 

ra tipo Norrish 1, produciendo mon6xido de carbono y dos monorra

dicales, mientras que las cetonas del tipo ( 2), son fotolizados

por una ruputra de] tipo Norrish li, dando acetona y un polimero

insaturado al final de la cadena. La ruptura tipo Norrish 11 de

la cetona C21, debería resultar para cada nivel primario 6 ter- 

ctarlo en la pérdida de una molécula pequeña y generar insatu- 

raci6n. 
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El tipo de ruptura Norrish 11 de la cetona ( 1), debería producir

la ruptura de la cadena, insaturación y una cetona de] tipo

Car1ssan y Wiles
73) 

encontraron una eficiencia de quanto ( 1) - 

en fot6lisis de hidróxidos de polipropileno, lo que les permiti6

sugerir que la fot6lisis de los hidr6xidos terciarios es un ca- 

mino clave en la aceleraci6n de las reacciones de degradaci6n y

posiblemente en la iniciaci6n de la fotoxidaci6n de] polipropi- 

leno, cuyo mecanismo se resume a continuaci6n: 

CH CH
II 1

03 1 3 2
C- CH - C

Pro esamiento
1 2 1
H H

Cetonas 1 + 2 - 
hv _> CIC= O ) 0 Ruptura

N r

1
or ish 11

Ruptura productos

Norrish 1 moleculares

RO* 
hv — 

ROOH - 
RH

R 0*2
2

R* 

1
Cetonas 1 + 2
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Winslow y Matreyek comparando la fotoxidaci6n de] polipropileno

con el polietileno ramificado, encontraron evidencia de autoca- 

tálisis, ligeramente mayor en el caso de] polipropileno esto

implica que las reacciones degradativas en cadenas ramificadas

en la reacción anteriormente vista sean relativamente cortas. 

4. 4. 3 Poliestireno. 

La fotoxidaci6n del poliestireno produce amarillamiento y pérdi

da de propiedades mecánicas. La radiación más efectiva en pro - 

ducir degradación en este termoplástico es la correspondiente

a 318 nm. La reacción se acelera en presencia de trazas de mon6

mero y compuestos sulfurosos. Junto con la aparición de amarí- 

llamiento se observa una fluoresencia amarilla y verdosa y el

espectro infrarrojo muestra bandas hidroxílicas y carbonilicas. 

Los productos volátiles de la fotoxidaci6n son: agua y di6xido

de carbono. 

El amarillamiento que se presenta en el poliestireno esta con- 

finado a la superficie iluminada. En la capa amarillenta se - 

efectúa absorción de luz ultravioleta y ésto puede proteger el

resto de] polímero. 

Tyron y Wal, 
74 ) 

con medidas de absorbancia a 340 nm detectaron

la oxidación de] poliestireno y encontraron que la velocidad de

degradación se redujo a la mitad con deuterio en la posición«<, 

pero no se vi6 afectada con deuterio en la posibici6n P . Por

lo tanto concluyeron que el paso que controla la velocidad de

degradación es la abstracción de] hidrógeno de la posición,,<. 

Se ha sugerido que el color de] poliestireno oxidado es debido

a los quinometanos producidos por la reacción de] radical po - 

liestirol a través de una forma resonante a otra, tal como se

presenta a continuación: 
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H

CH 2— CH — CH 2 CH2— C— CH 2 

CH2— C — CH 2 
11

CH 2— C — CH 2'-- 
11

U
b + 

H 00 H

0

CH2— C — CH 2 — 
11

HQ 

H 2 0

Tyron y Wall
75 ), 

sugirieron un mecanismo alternativo como expli

cación a los cambios en espectro visible y ultravioleta de] po- 

liestireno fotoxidado, así como para ciertos efectos post- irra- 

d iac i6n. 
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H OOH H

f I I

C — CHz- C — CHf- C

H

C = C

C= O

CO I

19

C  CH — c = 0

H
1

CH  C. — + H 2 0

C= 0

C= C', 

H

La reacci6n de post- irradiaci6n parece incluir dos reacciones

de primer orden que se llevan a cabo a diferentes velocidades. 

La reacci6n rápida es probablemente la descomposici6n de hi- 

droper,5xidos, que se conoce están presentes por su habilidad

de inicar polimerfzaci6n de metilmetracrilato. Ellos sugirie

ron que la reacci6n lenta es la isomerizaci6n cis -trans de un

bencen acetofenona formada por la descpmposici6n de hidrope- 

r6xidos. Sin embargo Graisse y Weir
76 ) , 

encontraron que la
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coloración amarillenta desarrolada en el poliestireno bajo una

irradiación de 254 nm se presentaba de igual manera en presen- 

cia o ausencia de oxígeno, es decir, que la coloración no es

resultado de la oxidación. Ellos sugirieron que el color es pro

ducido por insaturaciones conjugadas carbono -carbono en la ca- 

dena de] poliestireno, pero la movilidad de las moTéculas dentro

de la estructura polimérica previene la formación de secuencias

coplanares de dobles ligaduras y concomitantes de banda de absor

ci6n más amplia. También propusieron que la descomposición de

los hidroper6xidos ocurre a través de un estado de transferen- 

cia de seis miembros como sigue: 

H

I

0, 

0 H

I

CH 2 - C C - CH 2
I \,/ I

C 6 H 5 CH 2 C6H 5

CH 2 - C + H 2 0 + CH 2  C - CH 2
1 1

C6H 5 C 6 H 5

Si la reacción presentada arriba es válida, entonces la oxida - 

ci6n subsecuente se puede concebir a través de] oxígeno excita- 

do primario como intermediario. Se sabe que los estados triples

de la cetona arilica son activados por el oxigeno, resultan - 

dp la formación de una molécula de oxigeno primario y la olefina

producida podrá ser reactiva de] ataque de] oxigeno primario. 
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4. 4. 4 Cloruro de polivinilo. 

Desde hace unos años a la fecha se sabe que el cloruro de poli - 

vinilo se deteriora con relativa rapidez cuando es expuesto al

intemperismo. La fotodegradaci6n y envejecimiento de] PVC, produ

ce pérdidas en sus propiedades mecánicas, desprendimiento de - 

ácido clorhídrico y va adquiriendo una coloración que va de] ama
rillo al café. 

Los efectos de degradación fotoquimica son similares a los tra- 

tados en el capitulo 111 correspondiente a la oxidación térmica

pero los procesos oxidativos y de entrecruzamiento de moléculas

juegan un papel importante. 

Se reportan como la causa p incipal de la coloración, las radia

ciones solares con una longitud de onda de 300 a 320 nm. El me- 

canismo de la fotodegradaci6n involucra radicales en la cadena. 

La naturaleza de] paso inicial no se conoce con certeza, sin

embargo Kenyon 77 ), encontró que los simples cloruros de alquilo

son estables a longitudes de onda de 220 a 230 nm, pero se des- 

componen en presencia de grupos carbonilos, los cuales absorben

en longitudes más altas ( 280- 300 nm) y podrían actuar como cen

tros activos. Las estructuras insaturadas formadas durante el

tratami ento térmico actúan también como grupos activos. La

fotodegradaci6n en el cloruro de polivinilo esta generalmente - 

asociada con el ataque oxidativo y es similar a ¡ a oxidación - 

térmica ( según se vi6 en el capítulo 11 ). 

El cloruro de polivinilo es más susceptible a la degradación - 

térmica después de ser expuesto a la luz ( sección 2. 2. 2 de] 

capitulo 11 ). Esto nos conduce a creer que la fotoxidac46n

produce un aumento en grupos térmicamente lábiles en el polimero. 
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La oxidación de ins¿itur iciones es un factor importante en la

reacct6n detectada por la coloración blanquecina ( bleaching

que adquieren los espec Menes debido al oxígeno. 

Los mecanismos de la fotodegradaci6n oxidativa involucra dos

procesos: Dehidrocioraci6n, la cual se lleva a cabo por un pro- 

ceso de radicales libres y la oxidación resultante en hídro - 

per6xidos y grupos carbonilos. Ambos procesos pueden producir - 

un efecto autocatalitico, este fenómeno es por consecuencia an- 

tag6nico. Esto es, las dobles ligaduras que activan los átomos

de cloro adyacentes, son eliminadas por oxidación, pero la fo- 

tólisis de los productos de oxidación pueden producir interme- 

diarios que son iniciadores de la dehidrocloraci6n. 

4. 5 Métodos generales de estabilización. 

En la práctica Vos polimeros se protegen contra la oxidación adicionan

do estabilizadores. Estos aditivos son de tres tipos generales: 

1) Protectores contra la acción de la luz ultravioleta

2) Absorbedores de luz ultravioleta. 

3) Compuestos extintores de energia ( quenchers

4.. 5. 1 Protectores contra la acción de la luz ultravioleta. 

Por definición un protector de luz, es un material que se inter

pone como un escudo entre el polímero y la fuente de radiacion. 

Un ejemplo tipico es el polietileno re¿wbierto con polvo de alu- 

mino. Los pigmentos dispersos en una matriz polimérica se con- 

sideran también protectores de luz, aún cuando en algunos casos

pueden funcionar como absorbedores de radiación UV. Otro ejemplo

seria el caso de las pinturas que funcionan limitando la pene- 

traci6n de la radiación dentro del volumen de] plástico. En teo

ría al menos, cualquier polímero que tenga buena capacidad de

w
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absorción de radiación dañina, puede utilizarse como recubri - 

miento para proteger un polimero más vulnerable. Es obvio que

el recubrimiento debe ser lo suficientemente grueso para que

la radiación no alcance la base polimérica. Sin embargo su uso

es limitado, ya que este tipo de polímeros son relativamente

caros en comparación al polímero que protege que puede ser me- 

nos caro y estable. 

Hay otro tipo de recubrimientos protectores que consisten de

un absorbedor de radiación UV altamente eficiente, disperso en

un polimero capaz de retenerlo en un alta concentración. El p2

límero en estas condiciones no necesita tener estabilidad inhe

rente a la radiación UV. Su papel principal es el de retener

una concentración adecuada de absorbedor UV, evitándole p¿ rdi- 

das por evaporación, lixiviación 6 migración de] estabilizador

dentro de la base de] polimero que protege. Comparando este sis

tema con una pintura, el polimero funciona como vehiculo y el

absorbedor UV funciona como el pigmento. 

4. 5. 2 Absorbedores de luz ultravioleta. 

Los absorbedores de luz ultravioleta desactivan los estados - 

excitados por conversión interna. Estos aditivos tienen altos

niveles de absorción de las longitudes de onda criticas para ca

da uno de los pol7meros que estamos tratando, ya que convierten

la energía electrónica en energia vibracional. Este mecanismo

se ha considerado como el mejor en la fotoestabilización de los

pollímeros analizados. De los absorbedores de luz ultravioleta

más comunes y efectivos tenemos los benzotriazoles, benzofeno - 

nas y salicilatos. Donde su coeficiente de absorción es mucho

más alto que el de los polimeros donde se aplican ( normalmente

en concentraciones bajas 0. 1 - 0. 5 % ). A continuación presenta

mos las estructuras típicas de los tres tipos de aditivos antes

mencionados: 
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IH — 0

N

N D11 1,', 

N / 

o— 

o- hidroxibenzotriazol

H H, 

0 ' 0 0 0
11
C

OR

salicilato o- hidroxibenzofenona

Todos estos compuestos tienen un caracter estructura¡ semejante, 

la uni6n intramolecular de hidr6geno es representativa en cada

uno de ellos y se acepta generalmente que la presencia de esta

agrupaci6n estructural es responsable de la eficiente desactiva- 

ci6n que los absorbedores ejercen en los estados electr6nicamen

te excitados en los polimeros que estabilizan. 

4. 5. 3 Extintores de energia ( quenchers ). 

Los extintores de energía en conteaste cbn los absorbedores de

la luz ultravioleta no necesitan tener altos niveles de absor- 

ci6n en las longitudes de onda críticas. En ausencia de un - 
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quencher " la molécula polimérica excitada, eliminará este ex- 

ceso de energTa, llevando a cabo reacciones que conducirán ne- 

cesarlamente a la degradación de] polímero y en combinación con

el oxigeno a la serte de reacciones de oxtdaci6n, vistas en el

capitulo H. Los extintores ( quenchers), sin embargo tienen la

capacidad de tomar la energIa de la molécula excitada, antes de

que se lleve a cabo la reacción quimica, entre el grupo activado

y el substrato. Pero el solo hecho de que un compuesto elimine

la energia de] fotoactivador, no significa que este agente sea

un compuesto protector contra la luz UV. Unicamente si el " quen

cher" puede disipar inofensivamente la energia que ha adquirido, 

sin causar 6 catalizar la degradación puede considerarse como

un estabilizador contra la luz. 

4. 5. 4 Combinación de fotoestabilizadores y antioxidantes. 

Como ya hemos visto con anterioridad, la fotoxidaci6n y la oxi- 

daci6n térmica se lleva a cabo en forma simultánea cuando los

termoplásticos son expuestos al intemperismo. Se logra una pro- 

tecci6n más efectiva con combinaciones de fotoestabilizadores y

antioxidantes. El efecto combinado de estos dos aditivos mejora

notablemente la efectividad, que si se aplicaran individualmen- 

te, este fenómeno se denomina sinergismo ver resultados expe- 

rimentales en el capitulo V y apéndice D

4. 6 Factores que influyen en la elección de un estabilizador contra la

fotoxidaci6n. 

Los requerimientos básicos para los estabilizadores contra ra - 

diaci6n UV que operan como absorbedores son los siguientes: 

a) La habilidad de absorber la radiación UV y disipar la ener- 

gia de tal manera que no produzca degradación. 



75

b) Estabilidad misma de] compuesto quimico estabilizador en

contra de la radiaci6n ultravioleta. 

c) Baja absorci6n en el visible, cuando no se desea que el

substrato posea coloraci6n. 

Además de los puntos indicados arriba también se toma en cuenta el tipo

de polimero, el uso final P:- áCtiCO, Compatibilidad con el polímero y

sus co -estabilizadores. 

Por úl t imo para selecc ¡orar un s istema de estabi 1 izaci6n se debe anal i

zar el ámbito de longitud de onda de máxima sensibilidad de] polimero

ya que existen absorbedores que protegen en interválos especificos ( ver

tabla 4- 5 ). 

POLMERO LONGITUD DE ONDA DE MAXIMA

SENSIBILIDAD

nm ) 

Polietileno 300

Polipropileno 370

Poliestireno 318

Cloruro de polivinilo 320

Tabla 4- 5 Longitudes de onda de máxima sensibilidad de los termopiás- 

ticos analizados. 

En el capítulo V presentamos los resultados experimentales obtenidos con

los diferentes sistemas de estabilizaci6n en los polímeros que estamos

trAtando. As7m¡ qmn Pn Pl apZnd; r& n, — recopilan resultados experimenta

les que se encuentran en la informaci6n externa, relativos a los diver - 

sos absorbedores, '' quenchers" y protectores en contra de la luz ultravio

leta que en forma combinada con los antioxidante!i se aplican en los ter- 

mopiásticos. 
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RESULTADOS EXPERIMENTALES. 

SISTEMAS DE ESTABILIZACION CONTRA LA DEGRADACION TER - 

MOXIDATIVA, TERMICA Y FOTOXIDATIVA EN POLIETILENO, PO- 

LIPROPILENO, POLIESTIRENO Y CLORURO DE POLIVINILO. 
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5. RESULTADOS EXPERIMENTALES. 

SISTEMAS DE ESTABILIZACION CONTRA LA DEGRADACION TERMOXIDATIVA, TERMICA Y

FOTOXIDATIVA EN POLIETILENO, POLIPROPILENO, POLIESTIRENO Y CLORURO DE POLI - 

VI NILO. 

5. 1 Evaluación de la efectividad de los antioxidantes, absorbedores de luz

ultravíoleta y extintores de energia ( quenchers ), en sus diversas a - 

plicaciones de uso práctico en cada uno de los termoplésticos antes men

cionados. 

5. 1. 1 Descripción de los equipos involucrados en el estudio. 

Molino de rodillos. 

Marca: Troester. 

Relación de velocidad entre los rodillos: 1: 1. 2 y 1: 1. 1. 

Ambito de temperaturas en los pir6metros: 20' C a 300' C. 

Este aparato nos sirve para incorporar los diversos aditivos en

los polímeros termoplásticos por medio de calor y trabajo mecáni- 

co. También proporciona datos de la estabilidad térmica de las re

sinas y de la efectividad de los aditivos cuando el compuesto plás

tico se procesa continuamente a condiciones constantes. 

Este aparato funciona por medio de un sistema electromecánico y

consta de dos rodillos, los cuales poseen en su parte central una

resistencia eléctrica, cuya capacidad de impartir calor se contro

la por pir6metros, uno para cada rodillo ( ver figura No. 5- 1, A

y B ). Ambos rodillos giran en sentido opuesto convergiendo en la

parte superior. En los extremos de¡ rodillo delantero se encuentran

dos controles que al accionarlos modifican la abertura entre los

rodillos. En la parte inferior central se encuentran los interrup- 

tores de encendido y de apagado ( ver figuras No. 5- 1, A y 8 ). 

U. N. A. IV. 
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Figura No. 5- 1, A) Detalle de los rodillos. 

Figura No. 5- 1, B) Molino de rodillos Troester ( ver a continuación

la enumeración de las partes de que consta ). 



81

Partes del molino de rodillos Troester. 

1.- Rodillos. 

2.- Eje. 

3. - Motor. 

4.- Controles de abertura entre los rodillos. 

5.- Interruptores ( apagado y encendido ). 

6.- Pir6metros. 

7.- Control para modificar la relaci6n de velocidad. 

Prensa Hidráulica. 

Marca: Dake. 

Modelo: 44226. 

Este aparato sirve para moldear por compresi6n ( 
entre otras aplica - 

ciones ) láminas y placas de las cuales se obtienen probetas para de- 
terminar alguna propiedad especifica de un termoplásticO. 

Consta de dos placas de acero calentadas eléctricamente por resisten- 
cias, las cuales se controlan a través de un re6stato colocado en la
parte posterior de] aparato, las placas también estan provistas de un

sistema de enfriamiento con agua, que entra por un extremo de la pla- 

ca superior, pasa por un serpentin donde se efectúa el intercambio de
calor y sale por el extremo opuesto. 

Para conocer la temperatura que

tienen las placas en un momento dado, se dispone de un term6metro en

cada una de ellas. La placa superior se encuentra fija. En la parte

superior de] aparato se encuentran los interruptores de apagado y en- 

cendido de las resistencias que calientan las placas. En la parte in- 

ferior del aparato se localiza una palanca con la que se acciona el
mecanismo hidráulico para elevar la placa inferior sobre la cual se
coloca el material que se desea comprimir. 

La presi6n que se ejerce

sobre el material se registra por un manómetro que esta colocado al
lado derecho de los interruptores ( 

ver figura No. 5- 2 ). 



82

2

3 -- 7 1.- Interruptores. 

2.- Man6metro. 

5\ 
6 3.- Placa superior. 

4.- Placa inferior. 

5.- Term6metros. 

6.- Re6statos. 

7.- Entrada de] agua de enfriamiento. 

8.- Salida del agua de enfriamiento. 

Palanca la infe - 9.- para elevar placa

rior. 

A ) 

i).- Re6stato. 

Term6metro. 

J.- Resistencia. 

J).- Entrada de] agua de enfriamiento. 

Salida de] agua de enfriamiento. 

Figura 5- 2, A) Prensa Hidráulica Dake, B) Detalle de una de las placas. 
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Cámara de intemperismo acelerado ( Weather- Ometer

Marca: Atlas Weather- Ometer. 

Modelo. 65 WR. 

Arco de Xenon: 6500 Watts. 

Filtros internos y externos: De cuarzo. 

Este aparato nos permite determinar comparativamente, la resistencia

que los diversos materiales plásticos poseen cuando son expuestos a

la acci6n de la luz ultravioleta. También proporciona datos de la e- 

fectividad de los aditivos en su funci6n de increnientar la resisten- 

cia al intemperismo de los plásticos en que se aplican ver seccio- 

nes 4. 5 del capitulo IV, 5- 1- 3, 5. 1. 4, 5- 1- 5, 5- 1- 6, 5- 1- 7, 5. 1. 8 y

5. 1. 9 de este capitulo y el ápendice D ). 

El aparato consta de una cámara de prueba ( ver figura 5- 3 ). en cuya

parte central se encuentra el arco de xenon que emite radiaci6n u] - 

travíoleta hacia la periferia, la lampara esta enfriada por un siste

me a base de agua que pasa a través de dos tubos de cuarzo de dífe - 

rente diámetro, los cuales además de servir como ductos al paso de] 

agua de enfriamiento, sirven como filtros a las radiaciones que emi- 

te es arco de xenon. La cámara de prueba tiene en su base un deposi- 

to de agua con un nivel de aproximadamente 3 centimetros de profundi

dad y recibe una corriente de aire húmedo a través de un tubo. Los

especimenes que van a ser evaluados se colocan en un carrusel local< 

zado alrededor de la ] ampara de xenor; La posici6n del carrusel esta

diseñada con el objeto de homogenizar las condiciones de exposici6n. 

En la parte posterior de] aparato se encuentra una compuerta que co- 

munica la cámara de prueba con el exterior, funciona en jorrua Inter- 

mitente ayudando a mantener una humedad relativa y temperatura cons- 

tantes en el interior de la cámara. A la salida de la corriente de

Para encontrar la relaci6n entre las diferentes cámaras de intem

perismo acelerado, verpagirias 85 y 86. 
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aire por la compuerta se detecta la temperatura de bulbo seco por me- 

dio de un termómetro totalmente libre y un segundo termómetro, cuyo

bulbo de mercurio siempre esta humedecido con una tela tejida de alg2

dón que en un extremo se encuentra sumergida en agua y nos proporcio- 

na la temperatura de bulbo húmedo; con estas dos lecturas obtenemos

por medio de una carta psicrométrica la humedad relativa en la cámara

de prueba. 

En el tablero de control se encuentra un reloj para medir las horas

efectivas que funciona el arco de xenon. Para garantizar que el arco

de xenon emita siempre la misma cantidad de radiación durante el lap- 

so de exposición de las probetas, en el tablero se encuentra un Watto

metro con el que se verifican los Watts que recibe el arco de xenon

incrementándolos por medio de un re6stato a medida que se va usando

la ] ampara. También para mantener una radiación constante, se estable

ce un limite de 1500 horas de uso de] arco de xenon. El aparato puede

programarse para periodos de luz, de sombra y de rociado de agua so - 

bre las probetas. 

Partes de la cámara de intemperismo acelerado. 

1.- Arco de xenon. 

2.- Filtros de cuarzo. 

3.- Carrusel. 

4.- Nivel de agua. 

5.- Rociadores. 

6.- Entrada de aire húmedo. 

ver figura 5- 3 a continuación ). 
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Figura No. 5- 3 Cámara de intemperismo acelerado. 

No existe hasta la fecha una ecuaci6n que relacione directamente

las horas de exposici6n en las cámaras de intemperismo acelerado

con respecto a las horas de exposici6n en el medio ambiente, sin

embargo puede utilizarse como un punto de referencia la siguiente

relaci6n: 

1 Kly 25 - 30 horas* Xenotest 150

35 - 45 Xenotest 450

15 - 20 Xenotest 1200

12 - 18 Weather- Ometer WO

Horas de exposici6n al intemperismo ( ver curvas de dis - 

tribuci6n de la radiaci6n en los diferentes meses de] año

en diversas localidades capítulo 1V secci6n 4. 2 ). 



86

La relaci6n de exposici6n aproximada entre las cámaras de intem- 

perismo acelerado comunmente utilizadas son: 

Xenotest 1200 = I

Xenotest 150 = 2

Xenotest 450 = 3 - 3. 5

Weatherom. WO = 0. 8 - I

Máquina Universal. 

Marca: Zwick. 

Modelo: 1281

Caracteristica usada: Dinam6metro. 

Carga: 1000 Kilogramos. 

Velocidad: 50 mm/ min. 

Es un dinamómetro que nos permite conocer la uerza en Kg. necesaria

para elongar una probeta hasta llegar a la ruptura. También propor - 

ciona el dato de los milimetros que la probeta se elong6. 
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El aparato funciona por medio de un mecanismo hidráulico y consta de
dos mordazas donde se fija la probeta. La mordaza inferior permanece

fija, la mordaza superior es m6vil cuando se acciona el mecanismo, 

sube a la velocidad especificada ejerciendo una fuerza sobre la pro- 

beta que la obliga a estirarse. En la parte superior izquierda se en

cuentra la carátula que indica la carga aplicada durante la prueba. 

En la parte inferior izquierda se encuentran los controles de encen- 

dido, apagado, velocidad y selecci6n de carga ( ver figura 5- 5 ). En

la parte posterior de] aparato se localiza el selector de escala y
el control con el que se calibra a cero el aparato. 

3 - 

4

5

Figura 5- 5. Máquina Universal Zwick ( ver a continuaci6n la enumeraci6n

de partes de que consta ). 



88

Partes de la Máquina Universal. 

1.- Carátula que indica los KiJogramos de carga. 

2.- Mordaza para sujetar la probeta. 

3.- Control para fijar la carga. 

4.- Interruptores. 

5.- Control para calibrar a cero. 

Péndulo de Impacto Tipo Charpy. 

Marca: Zwick. 

Modelo: 5101. 

Ambito de sensibilidad: De 0 a 40 Kpcm.. 

Este aparato nos permite determinar la resistencia al impacto, que p2

seen los materiales plásticos. 

Consta de un péndulo que al accionar un disparador cae libremente y

choca con la probeta. En la parte superior se encuentra) a carátula

que registra el impacto en Kpcm. ( ver figura No. 5- 6 ), el calibra- 

dor para colocar en cero la aguja indicadora se encuentra en el cen- 

tro de la carátula. En la base de] aparato se localiza una burbuja, 

que con la ayuda de los cuatro tornillos que soportan la base, sirve

para nivelar el aparato. 

Partes de] Péndulo de Impacto Tipo Charpy. 

1.- Péndulo. 

2.- Bot6n que acciona la caida de¡ péndulo. 

3.- Carátula con su calibrador para la aguja. 

4.- Burbuja para ajuste del nivel. 

5.- Base de] aparato. 

6.- Zona donde se coloca la probeta. 
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Figura 5- 6 Péndulo de Impacto Tipo CHarpy. 
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Reflect6metro. 

Marca: Hunterlab. 

Modelo: o 40 YZ. 

Fuente luminosa: General Electric 1765. 

Patr6n de comparaci6n: Hunterlab No. 040- 291

Yc ( verde ) = 78 % , Zc ( azúl 71. 4 % 

Este aparato es un instrumento fotoeléctrico que nos permite medir

la intensidad de la luz difusa reflejada de los materiales, cuanti- 

ficando las siguientes variables: 

1.- la reflectancia luminosa 6 verde ( Yc ). 

2.- La reflectancia azúl ( Zc ) la cual, cuando se compara con

las lecturas de la reflectancia luminosa verde ( Yc ) nos

indica en porciento, que tan amarillos o azules son los ma- 

teriales que se están evaluando. 

El aparato consta de dos unidades, la primera de ellas es la unidad

6ptica donde se encuentra la fuente luminosa cuya luz es conducida

por los lentes condensadores a través de un filtro absorbedor de ca

lor. Este haz de luz incide sobre el especimen a 0'( perpendicular

al plano de] especimen ) y la luz difusa reflejada por el material

a 45' pasa a través de un filtro 6ptico al cétodo de una fotocelda. 

Una segunda fotocelda comparadora recibe la luz a través de un tubo

comparador de plástico transparente directamente de la fuente de

luz. El aparato tiene dos conjuntos de filtros- fotoceldas recepto - 

ras que nos permiten obtener medidas independientes de reflectancia

luminosa. Las señales eléctricas de los dos conjuntos de fotoceldas

se envian a la unidad donde se efectúa la medici6n. Esta parte de] 

aparato consta de un interruptor donde se selecciona la escala azúl

o la verde. Las señales eléctricas se comparan en un circuito ( puen

te ) simple ( ver figura 5- 7 ) y estas señal es son cuntificadas en

la carátula colocada en la parte central superior de la unidad. Al

accionar el bot6n digital localizado en la parte derecha de] apara- 
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to obtendremos la medida registrada con la aguja indicadora en la ca- 

rátula. 

En la parte inferior de] aparato se encuentran los controles para ca- 

librar a cero y el interruptor de encendido de la fuente luminosa. 

La calibración de¡ aparato se lleva acabo con las placas patrón que

tienen especificado un valor de verde ( Yc ) y un valor de azúl

Zc ), los cuales se toman como base de comparación. 

Partes de consta el Reflect6metro Hunterlab. 

1.- Unidad óptica. 

2.- Fotocelda de comparación. 

3.- Fotocelda de¡ especímen. 

4.- Filtro azú1 Zc

5.- Filtro verde Yc

6.- Tubos de plástico. 

7.- Fuente luminosa. 

8.- Lentes condensadores. 

9.- Filtros absorbedores de calor. 

10. - Soporte de] especímen. 

H. - Fijador de] especimen. 

12. - Unidad de cuantificaci6n. 

13. - Carátula. 

14.- Bot6n de selección de escala. 

15.- Bot6n y zona de lectura. 

16. - Control para calibrar la aguja indicadora en la carátula

correspondiente al verde. 

17. - Control para calibrar la aguja indicadora en la carátula

correspondiente al azúl. 

18. - Interruptor de encendido de la fuente luminosa. 

ver figura 5- 7 a continuación ). 
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Figura. No. 5- 7 Diagrama del Reflect6metro -Hunterlab
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Horno de envejecimiento. 

Marca: Salvis. 

Escala de temperatura: 20' C a 300' C. 

Sensibilidad: t 2' C. 

Este aparato está provisto de un sistema de circulación de aire de

tiro forzado que permite mantener una mejor homogenidad de calor

dentro de la cámara de prueba. 

Escala de Color Gardner. 

Tipo: Serie 1953

interválo de valores: De 1 a 18

Este aparato nos permite determinar la coloración de un material

por comparación con una serie de tipos, los cuales van en orden

ascendente de coloración, desde un ligero amarillento hasta un co- 

lor café obscuro. 
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5. 1. 2 Falla polimérica. 

Antes de exponer los casos experimentales particulares de los saiste

mas de estabilizaci6n en los termoplásticos que estamos analizando, 

trataremos brevemente lo referente a la falla polimérica. 

El grado en que los estabilizadores extienden la vida útil de un' pq
limero es la medida de su efectividad, es por lo tanto importante

que el concepto de falla polimérica quede claramente comprendido, 

particularmente en los procedimientos de prueba para evaluar la efec

tividad de los estabilizadores. 

La falla en servicio esta relacionada con el uso final a que se des- 

tina el polimero, es decir, el material plástico en su forma de pro- 

ducto terminado se selecciona para un uso práctico de acuerdo a sus

propiedades mecánicas, dieléctricas, pureza quimica, transparencia, 

etc.. Cuando alguna o algunas de las propiedades consideradas como

importantes sale de] limite especificado en el diseño, entonces el

polímero falla. 

Las propiedades de] polimero son consideradas como volumétricas y/ o

superficiales. Los esfuerzos mecánicos y la transparencia se asocian

con las propiedades volumétricas, la apariencia de] producto plásti- 

co cuando es opaco, es una propiedad superficial y por último hay

propiedades que se consideran tanto volumétricas como superficiales

tal es el caso de las propiedades dieléctrícas de los materiales. 

Como ya se mencion6 en los capitulos anteriores ( ver secci6n 2. 1. 3

de] capitulo 11 y la secci6n 4. 4. 1 de] capitulo 1V ), la degradaci6n

polimérica generalmente se inicia en la superficie expuesta de¡ poli

mero y gradualmente se propaga hasta el otro extremo recorriendo el

volumen de] polimero. Este fen6meno se hace evidente por cambios de

apariencia como son: Decoloraci6n, agrietamiento y cambios en textu- 

ra; estas modificaciones pueden ocurrir aún en el caso que las pro - 
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piedades consideradas como voluméticas no experimenten un cambio sig- 
nificativo. Por ejemplo, en los perfiles plásticos para fachadas en

los que la apariencia 6ptica de] material se considera como crítica, 

el material falla al cambiar su aspecto visual y aún cuando retenga

el cien porciento de su elongaci6n, resistencia a la tensi6n, etc.. 

De aqui la importancia en la selecci6n de las propiedades criticas

para evaluaci6n en cada caso. 

NOTA: 

Con el objeto de simplificar la presentaci6n de los resultados

a continuaci6n, por medio de gráficas y tablas, clasificaremos

los aditivos de acuerdo a la siguiente nomeciatura: 

Clave Descripci6n

A Antioxidante. 

p Protector contra radiaci6n UV. 

Q Extintor de energía ( quencher

u Absorbedor de luz UV. 

Los aditivos se clasifican utilizando las letras distintivas, 

tal como se indic6 anteriormente, junto con un número para in- 

dicar la composici6n quimica de] estabilizador, de la siguien- 

te forma: 

A-] : Beta ( 3, 5 diterbutil- 4 Hidroxifenil ) propionato

de octadecilo. 

A- 2 : Tetrakis 3- 9, 5 diterbutil- hidroxifenil) propio- 

ni¡ oximetilen metano. 
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P- 1 : Negro de humo, de tipo no especificado. 

Q- 1 : Ester de] ácido dibutil para- hidroxibenzoico, 

no especifican tipo. 

Q- 2 Fotoestabilizador recientemente desarrollado, 

tiene en su estructura química aminas estéri- 

camente bloqueadas, no especifican tipo y se

conoce con el nombre de " HALS". 

Q- 3 Complejo metálico de Ni de 3, 5 ditertiaril bu

ti]- 4hidroxibencil monoetil fosfonato. 

U-] N-( 2- hidroxi- 3, 5 ditertamil fenil) benzotriazol. 

U- 2 N-( 2- hidroxi 3, 5 diterbutil feri05 cloro ben- 

zotriazol. 

U- 3 N-( hidroxi- 5 metil fenil) benzotriazol. 

U- 4 2 hidroxi- 4 n- octoxi benzofenona. 
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5. 1. 3 Evaluación de la resistencia térmica y fotoxidativa de] polietileno

baja densidad comparado con polietileno alta densidad en aplicación

de tuberia ( por ejemplo: riego por goteo ). 

Antecedentes. 

Tradicionalmente se ha recurrido al uso de polietileno alta densi - 

dad estabilizado de origen*, para la fabricación de algunos tipos

de tuberia. El motivo de la selección de] material de importación

es basicamente su resistencia al intemperismo. Es decir, en este ca

so la limitación para usar el polietileno baja densidad de fabrica- 

ci6n nacional, es su pobre resistencia en el medio ambiente. Otro

punto favorable a la utilización del polietileno alta densidad esta

bilizado de orígen es su facilidad de importación. 

Partimos de] hecho que el polietileno baja densidad cumple las espq

cificaciones de tipo mecánico y que debemos estabilizarlo para dar- 

le mayor resistencia al intemperismo, de tal forma que por lo menos

iguale en esa característica al material de importación. 

Bases de la evaluaci6n. 

De acuerdo a los tipos de degradación a que va estar expuesto el p2
lietileno baja densidad, utilizaremos una formulación sinergética

para evitar la degradación térmica ( durante la fase de transforma- 

ci6n a producto terminado y posteriormente cuando se exponga a los

rayos solares ), oxidativa y fotoxidativa durante la vida útil. 

La comparación se efectúa evaluando la retención de la resistencia

máxima a la tensión ( nominal ) y el porciento de elongaci6n respec- 

to a las horas de exposición de los materiales en el horno y en la

cámara de intemperismo acelerado ( Weather- Ometer ) respectivamente. 

Material estabilizado de orígen se refier¿ al material al cual se

le han agregado los aditivos ( antioxidantes y absorbedores de
luz ultravioleta principalmente ), durante las diferentes etapas
de] proceso de polimerización. 
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Los resultados se presentan graficando el porciento de propiedades

residuales con respecto a horas de exposición en el calor o en la ra

diación ultravioleta según sea el caso. 

Selección de materiales: 

Polietileno alta densidad. 

Marca: Hostalen 5010. 

Características: Estabilizado de orígen con un absorbedor de luz u]- 

travioleta no especificado. 

Indice de fluidez: 0. 3 g/ 10 min. DIN 53735 E

Densidad: 0. 955 g1cm3

Polietilenó baja densidad. 

Marca: Px 20020

Indice de fluidez: 2. 0

Densidad: 0. 922

Sistema de estabilización y concentración de aditivos. 

Para estabilizar el polietileno baja densidad se utilizó una formula

ci6n sinergética a base de los siguientes aditivos: 

0. 1 % A-] ( antioxidante) 

0. 5 % U- 2 ( absorbedor de luz ultravioleta). 

La selección de las concentraciones esta basada en la información

técnica externa ( apéndices B y D ), la cual nos permitió hacer una

selección adecuada. Por tal motivo omitimos los pasos preliminares

en la obtención de la formulación óptima ( ver diagrama que represen

ta el comportamiento de los plásticos con diferentes concentraciónes

de absorbedor de luz ultravioleta y antioxidante en la sección 1. 3. 2

de] apéndice D ). 

Técnica Experimenta]. 

Para la incorporación de los aditivos en el polietileno baja densidad

se utilizó el molino de rodillos Troester a una temperatura de 140% 



99

durante 5 minutos de proceso. El material se retiró de] molino y se

procedió al moldeo de la placa en la prensa hidráulica Dake segun

la norma ASTM D 1928- 65 T. 

Una vez obtenidas las placas con un espesor uniforme de 0. 3 milime- 

tros, se procedió al corte de las probetas de acuerdo a las dimen - 

siones que aparecen en la norma ASTM D 412 -66T - Shape C. Las probe - 

tas son expuestas en la cámara de intemperismo acelerado ( Weather- 

Ometer ), con las siguientes condiciones: 100 % luz, temperatura de

espec7men 60 ' C y una humedad relativa de 70 %. Las probetas se re- 

tiran de la cámara cada 500 horas de exposición para evaluar sus

propiedades mecánicas ( resistencia a la tensión y porciento de e - 

longación ), hasta un total de 4000 horas. 

Por otro lado, en forma paralela, un segundo juego de probetas se

exponen en el horno Salvis a una temperatura de 100' C ± 2% retiran

dose cada 500 horas para evaluar sus propiedades mecánicas hasta un

total de 4000 horas. 

La evaluación de las propiedades mecánicas se llevó a cabo en la má- 

quina Universal Zwick, a las condiciones descritas en la sección

5. 1. 1 , para lo cual se seleccionó la escala 1: 10. 

El polietileno alta densidad ya lleva incorporados los aditivos, pe- 

ro se le sometió a las mismas condiciones de trabajo en el molino -de

rodillos Troester para obtener similar hist6ria térmica, en los dos

materiales. 

A continuación se presenta la tabla de datos y grafica de los resul- 

tados obtenidos: 
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Resultados. 

La muestra de polietileno baja densidad la identificaremos con las

letras PEBD y el polietileno alta densidad con las letras PEAD. 

EXPOSICION EN LA CAMARA DE INTEMPERISMO ACELERADO ( WEATHER- OMETER ) 

RESISTENCIA MAXIMA A LA TENSION ( NOMINAL ). 

EN Kg/ cm
2

M A T E R I A L E S

ELONGACION EN PORCIENTO

0 370

PEBD

185

PEAD
Horas de

418 113 153 83

exposici6n Valor Residual Valor Residual

0 lo 100 270 100

1, 000 126 115 275 102

1, 500 123 112 265 98

2, 000 lo 100 262 97

2, 500 lo 100 254 94

3, 000 98 89 238 88

3, 500 88 80 221 83

4, 000 75 68 89 70

ELONGACION EN PORCIENTO

0 370 100 185 100

1, 000 418 113 153 83

1, 500 407 iio 155 82

2, 000 400 io8 155 82

2, 500 396 107 149 79

3, 000 388 105 139 75

3, 500 314 85 116 63

4, 000 240 65 Do 54
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EXPOSICION EN EL HORNO A 100% CON CIRCULACION DE AIRE

RESISTENCIA MAXIMA A AL TENSION ( NOMINAL ). 

EN Kg/ cm
2

M A T E R I A L E S

Horas de

384

PEBD* 

Igo

PEAD** 

exposici6n Valor Residual Valor Residual

0 108 100 265 100

1, 000 108 100 270 101

2, 000 128 118 264 99

2, 500 121 112 278 105

3, 000 116 107 282 106

3, 500 104 96 284 106

4, 000 111 102 254 95

ELONGACION EN PORCIENTO

0 384 100 Igo Do

1, 000 450 117 193 101

2, 000 458 119 213 112

2, 500 465 120 173 91

3, 000 374 97 163 85

3, 500 369 96 165 86

4, 000 370 97 168 87

Polietileno baja densidad. 

Polietileno alta densidad. 
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5. 1. 4 Evaluación de la resistencia a la radiación ultravioleta de] polieti- 

leno baja densidad, cuando se estabiliza con un protector contra la

acción de la luz ultravioleta. 

Antecedentes. 

Una aplicación muy amplia de] polietileno baja densidad estabilizadó

con " negro de humo" es en la fabricación de tuberia y pelicula que

van a estar expuestas al intemperismo. 

Las limitaciones en la aplicación de] negro de humo como estabiliza- 

dor son las sig ientes: 

1.- Produce coloración en el producto terminado. 

2.- La efectividad como estabilizador va en función del grado de

dispersión que se logre, el que a su vez dependerá de] tamaño

de partícula. 

3.- Debido a las altas concentraciones en que se usa ( de 2 % a

5 % ), produce fuerte contaminación en las áreas de trabajo

donde se incorpora el aditivo en el plástico. 

Como ventajas podemos mencionar, que si se usa un negro de humo con

tamaño de partícula óptimo tal como lo establece Walider et al ) 78

entre 15 y 25 nm, además de un buen sistema de incorporación que per

mita obtener una buena dispersión, los resultados son excelentes. 

Bases de la evaluación. 

El estudio se efectúa evaluando la retención de la resistencia máxi- 

ma a la tensión ( nominal ) y el porciento de elongaci6n con respec- 

to a las horas de exposición de] material en la cámara de intemperis

mo acelerado ( Weather- Ometer ). Los resultados se presentan grafi - 

cando el porciento de propiedades residuales con respecto a las ho - 

ras de exposición en la radiación ultravioleta. 

Selección de materiales. 

Polietileno baja densidad. 
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Marca: Px 20020

1 nOce de f ]u¡ dez: 2. 0

Densidad: 0. 922

Sistemas de estabilizaci6n y concentraci6n de aditivos. 

2. 5 % P- 1. 

0. 05 % A- 2. 

La selecci6n de las concentraciones nuevamente esta basada en la in - 

formaci6n técnica externa ( ver apéndices B y D ). 

T&cnica experimental. 

Se utiliza la misma técnica que en le caso descrito en la secci6n

5. 1. 3 correspondiente a la exposici6n en la cámara de intemperismo a 

célerado. 

Resultados: 

La muestra de polietileno baja densidad, sin aditivos se identifica

como " control ". La muestra de polietileno baja densidad con aditi

vos, se identifica como " estabilizada ". 

A continuaci6n se presentan las tablas y gráficas de los resultados

obtenidos. 
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EXPOSICION EN LA CAMARA DE INTEMPERISMO ACELERADO ( WEATHER- OMETER ). 

RESISTENCIA MAXIMA A LA TENSION ( NOMINAL ). 

EN Kg/ cm
2

M A T E R I A L E S

ELONGACION EN PORCIENTO

0 298 100 540

CONTROL ESTABILIZADA
Horas de

100

1, 500 114 38 538

exposici6n. Valor Residual Valor % Residual

0 75 100 93 100

500 75 100 92 100

1, 500 53 70 92 100

3, 000 89 96

3, 500 87 94

4, 000 86 92

ELONGACION EN PORCIENTO

0 298 100 540 100

500 294 99 539 100

1, 500 114 38 538 Do

3, 000 - 535 99

3, 500 536 99

4, 000 529 98



RVO SUM AA LIU 'XA

t

J
pwolento, 

i ... ..!.,_  -
L

a
utiU4" _+ - 

I

4dntr ol1

go

7- 77. A

I
LI

6D_ 

T --r

25) 0' 3000 1 35) 0

a DI Wl

Liu

SO

so

I - I-- : - F-F . , - 
T _.__ 

1. — I
I - i— 

10

i 1500 2DOO! 2 0. 3060 1 3 OP Low

lu 061c] ON --- 

L



i o8

5. 1. 5 Evaluación de la efectividad de sistemas de estabilización aplica - 

dos en polietileno alta densidad en su grado especifico de moldeo

por inyección. 

Antecedentes. 

Una aplicación muy importante del polietileno alta densidad, tanto

por su volumen de consumo, como por la necesidad de que el material

este estabilizado, es en la fabricación de cajas recolectoras y de

empaque de diversas frutas y legumbres, envases de insecticidas, her

bicidas,, etc., productos de plástico que generalmente se usan en el

campo. Otra aplicación también de importancia es la de cajas de re - 

frescos. Una caracteristica común que debe poseer el material plátti

co con el que se manufacturen estos productos, es una buena resisten

cia en el medio ambiente. 

Bases de la evaluación. 

Para evitar la degradación térmica oxidativa en la fase de transfor- 

maci6n y la degradación fotoxidativa durante la exposición de los

productos terminados al intemperismo, utilizaremos formulaciones si- 

nerg¿ticas con diferentes aditivos para evaluar su efectividad. 

La comparación se efectúa evaluando la resistencia máxima a la ten - 

sión ( nominal ) y el porciento de elongaci6n con respecto a las ho- 

ras de exposición de los materiales en la cámara de intemperísmo ace

lerado. Los resultados se presentan graficando el porciento de pro - 

piedades residuales contra horas de exposición en la radiación ultra

violeta. 

Selección de materiales. 

Como hablamos mencionado en el capítulo 1, Petróleos Mexicanos tiene

en proyecto la fabricación en México de] polietileno alta densidad

bajo la tecnologia de Ashai CHemical Industry Company de Tokio, Japon, 

por tal motivo la evaluación se lleva a cabo con el material que ésta

compañia fabrica en Japon, en su grado de moldeo por inyección y sin
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estabilizar contra la acción de la luz ultravioleta, de tal forma que

nos sea posible incorporarle los aditivos correspondientes. 

Polietileno alta densidad. 

Marca: Suntec J- 240. 

Densidad: 0. 97

Indice de fluidez: 5

Los sistemas de estabilización y concentración de aditivos se indican

en la presentación de los resultados. La selección de concentraciones

también está basada en la información técnica externa ( apéndice B y

D ). 

Técnica experimenta]. 

Para la incorporación de los aditivos al polietileno se utilizó el mo

lino de dos rodillos Troester y posteriormente el moldeo de las pla - 

cas en la prensa hidráulica según la norma ASTM D 1928 - 65T. Las pro- 

betas se recortaron de acuerdo a la forma indicada en la norma ASTM

D 412 - 66T - Shape C. 

Las probetas son expuestas en la cámara de intemperísmo acelerado a

las siguientes condiciones de operación: 

Arco de xenon: 100 % luz. 

Temperatura de] especimen: 60' C. 

Humedad relativa: 70 %- 

Las probetas se retiraron cada 500 horas de exposición para evaluar

sus propiedades mecánicas ( resistencia a la tension y porciento de

elongaci6n ), hasta un total de 4000 horas. 

A continuación se presentan las gráficas y tablas de los resultados

obtenidos. 
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Resultados: 

Los diferentes sistemas de estabilizaci6n se identificaron con los nú

meros 1, 2, 3 y 4. 

EXPOSICION EN LA CAMARA DE INTEMPERISMO ACELERADO ( WEATHER- OMETER ). 

Res.: Residual. 

RESISTENCIA MAXIMA A LA TENSION NOMINAL ). 

EN Kg/ cm
2

S 1 S T E M A S

2 3 4

Aditivos en

u- 4 0. 3

U- 2 0. 3

Q- 2 0. 3 0. 15

A- 2 0. 05 0. 05 0. 05 0. 05

Horas de

exposici6n. Valor Res* Valor Res* Valor RES* Valor Res* 

0 273 100 290 100 288 100 285 100

500 280 102 292 101 288 100 296 104

1, 000 279 102 287 99 289 100 294 104

1, 500 271 99 288 99 283 98 297 io4

2, 000 267 98 281 96 289 100 , 292 102

2, 500 271 99 270 93 276 96 288 101

3, 000 271 99 240 93 283 98 292 101

3, 500 267 98 267 92 290 101 292 101

4, 000 1 270 99 1 275 95 290 101 1 291 101

Res.: Residual. 



Aditivos en % 

U- 4

U- 2

Q- 2

A -Z

Horas de

exposici6n

0

500

1, 000

1 500

2, 000

2, 500

3, 000

3, 500

4, 000

E L 0 N G A C 1 0 N E N P 0 R C I E N T 0

1

0. 3

0. 05

Valor % Res.* 

444 100

380 85

357 8o

329 74

273 61

221 50

156 35

62 14

Res.: Residual. 

S 1 S T E M A S. 

2

0. 3

0. 05

Valor % Res.* 

309 100

269 87

256 83

225 73

185 60

161 52

105 34

46 15

3

0. 3

0. 05

Valor % Res.* 

372 100

387 io4

335 90

316 85

268 72

245 66

212 57

88 24

23 6

4

0. 15

0. 05

Valor % Res* 

307 100

258 84

245 80

229 75

176 58

158 51

113 36

48 16

29 9
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5. 1. 6 Evaluación de la efectividad de sistemas de estabilización aplicados

en polipropileno en su grado especifico de extrusi6n. 

Antecedentes. 

En la fabricación de lámina corrugada de polipropileno, la cual es

ampliamente uGlizada en cajas de empaque para diversos productos

techos para invernaderos, ventanas para gallineros, etc. ), pode - 

mos hacer resaltar la excelente estabilización que los compuestos del

tipo extintores de energia ( quencher ) imparten a estos productos

plásticos, que como en este caso poseen un espesor de pared delgado. 

Bases de la evaluación. 

Utilizaremos formulaciones sinergétícas con el objeto de proteger el

producto terminado contra la degradación por oxidación en la fase de

transformación y contra la acción de la radiación ultravioleta duran

te ta vida útil. Compararemos el comportamiento del material cuando

se aplica un absorbedor de radiación ultravioleta y cuando aplicamos

un extintor de energía. 

La comparación se efectúa evaluando la retención de la resistencia

al impacto con respecto a las horas de exposición de los materiales

en la cáulara de intemperismo acelerado. 

Selección de materiales. 

Polipropilerío. 

Marca: No especificada. 

Indice de fluidez'- 4

Densidad: 0. 91

Sistema No. 1. 

0. 5 % U- 2

Sistema No. 2

0. 25 % U- 2 + 0. 25 % Q - 3 - 

Los dos sistemas se comparan contra un sistema control sin aditivos. 



00

0
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Técnica experimenta]. 

Los tres sistemas que se evaluan, están en forma de lámina corrugada. 

Para determinar la resistencia al impacto de las probetas se utiliza

la norma VSM 77105, la cual especifica el método tipo Charpy, pero

en este caso las probetas se recortan directamente de la lámina de p2
lipropileno respetando las dimensiones de la norma. Antes de llevar a

cabo el experimento se evaluaron 10 probetas usando la variaci6n an - 

tes indicada, obteniendose resultados repetitivos. Las láminas fabri- 

cadas con los tres sistemas, fueron extruidas por la misma máquina

con similares condiciones de operaci6n. 

Resultados. 

los sistemas se identifican con los números 1, 2 y 3. 

EXPOSICION EN LA CAMARA DE INTEMPERISMO ACELERADO ( WEATHER- OMETER ). 

Aditivos en % 

U- 2

Q- 3

Horas de

exposici6n

0

500

1 ' 000

1 500

2, 000

2, 500

3, 000

3, 500

Los adit

Res.: '/, 

R E S I S T E N C I A A L I M P A C T 0

3. 8 73

2. 1

E N Kg cr" 

20

CM2

S I S T E M A S

Valor % Res.** 

5. 5 100

OJ 9

vos se agregaron e

Res i dua 1 . 

2

0. 5

Valor % Res** 

5. 2 100

5. 2 100

5. 2 100

5. 0 96

3. 8 73

2. 1 40

1 . 0 20

n forma de concenti

3

2. 5* 

2. 5* 

Valor % Res** 

5. 0 100

5. 0 100

5. 0 100

5. 0 100

4. 9 98

4. 2 85

4. 0 80

2. 6 53

ado al 10 % 
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5. 1. 7 Evaluación de sistemas de estabilización aplicados en polipropileno, 

para uso específico en la manufactura de rafia. 

Antecedentes. 

El polipropileno es utilizado ampliamente en la fabricación de rafia, 

una gran cantidad de la cual se destina al tejido de sacos para empa- 

que, esta aplicación normalmente está expuesta en el medio ambiemte; 

por tal motivo es conveniente proteger al polímero contra la degrada- 

ción termoxidativa y fotoxidativa. En los sistemas de estabilización

que se evaluaron resalta el excelente comportamiento que los extinto- 

res de energia ( quencher ) imparten a los productos poliméricos de

pared delgada. 

Bases de la evaluación. 

Utilizaremos formulaciones sinerg¿ticas a base de absorbedores de ra- 

diaci6n ultravioleta en combinación con un extintor de energia y de

un antioxidante respectivamente. 

La comparación se efectúa evaluando la retención de la resistencia

máxima la tensión y porciento de elongaci6n con respecto a las horas

de exposición de los materiales en la cámara de intemperismo acelera- 

do. 

Selección de materiales. 

Polipropileno. 

Marca: No especificada. 

Indice de fluidez: 7

Absorbedor de luz ultravioleta: U- 2

Exintor de energía: Q- 3. 

Las formulaciones utilizadas se indican en la presentación de los re- 

sultados experimentales. Las concentraciones se seleccionaron de acuer

do a la información externa contenida en los apéndices 8 y D. 
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Técnica experimenta] 

Las muestras disponibles para Va evaluación estan en forma de rafia, 

a cada una de ellas se le incorporaron los aditivos durante el pro

ceso de transformación en la máquina extrusora y se tomó la precau

ción de utilizar condiciones de operación similares para todos los

casos. Las probetas se obtienen directamente de la rafia, se recor

tan secciones de 10 centimetros de largo, enmascarando los extremos

con papel negro, de tal forma que unicamente 2. 5 centimetros de la

parte central de los especímenes se exponen a la radiación ultravio- 

leta en la cámara de intemperismo acelerado ( según condiciones espS

cificadas en las secciones 5. 1. 5 y 5. 1. 6 ). Las probetas se retiran

de la cámara en la forma siguiente: 

La primer muestra a las 500 horas, la segunda a las 800 horas, la

tercera a las 1000 horas y por último a las 1200 horas de exposicion

para evaluar la resistencia máxima a la tensión y porciento de elon- 

gaci6n. 

Resultados. 

Las muestras se identifican con los números 1, 2, 3 y 4, según se indi

ca a continuación. 
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EXPOSICION EN LA CAMARA DE INTEMPERISMO ACELERADO ( WEATHER- OMETER

RESISTENCIA MAXIMA A LA TENSION EN

Kg/ cm
2

Aditivos en % 

U- 2

Q- 3

Horas de

exposici6n

0

500

800

1 ' 000

1 200

0

500

800

1 000

1 200

Valor % Res* 

86 100

59 69

M U E S T R A S

2

0. 51 - 

Valor % Res* 

86 100

83 97

85 99

75 87

56 65

3 4

71 100

0. 25 o. 4

85 100

39 55

0. 25

77 103 76 92

Valor Res* Valor Res* 

88 100 88 100

85 97 87 99

75 85 78 87

71 81 55 63

52 59 18 20

ELONGACION EN PORCIENTO

71 100 71 100 75 100 85 100

39 55 63 89 77 103 76 92

65 92 57 76 67 79

58 82 57 76 43 51

20 28 42 56 17 20

Res. Residual. 
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5. 1. 8 Evaluación de la efectividad de sistemas de protección contra la de - 

gradación termoxidativa en poliestireno medio impacto y fotoxidativa

en poliestireno cristal. 

Antecedentes. 

Como ya se mencionó en la sección 2. 3. 4 de] capitulo 11 en la parte

correspondiente al poliestireno de] tipo denominado medio impacto

copolimero de estireno- butadieno ), siempre tiene que estabilizarse

contra la degradación termoxidativa. Por este motivo elegimos el poli

estireno medio impacto para determinar la efectividad de un antíoxi - 

dante y de] poliestireno cristal para evaluar la efectividad de una

formulación sinergética a base de un absorbedor de radiación ultravio

leta y un antioxidante. En el primer caso el material es ampliamente

usado en diversas aplicaciones y en el segundo caso se emplea en artí

culos usados en publicidad y alumbrado, por lo que requieren de una

buena protección contra la acción de la luz ultravioleta. 

Bases de la evaluación. 

Para el caso de] pol iest ¡reno medio impacto, emplearemos un ant ioxi - 

dante para evitar la degradación térmica. 

Para el segundo caso utilizaremos una formulación sinergética a base

de un antioxidante y de un absorbedor de luz ultravioleta. 

Selección de materiales. 

Poliestireno medio impacto: 3- 4 % de Butadieno. 

Aditivos: 
1

A-] : Antioxidante. 

U- 3 : Absorbedor de luz ultravioleta. 

Concentraciones. 

La selección de las concentraciones se basa también en la información

técnica contenida en los apéndices B y D, indicándose los niveles en
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el cuadro de resultados. 

Técnica experimenta]. 

Para la deterininación térmoxidativa de] > oi ¡ estireno medio impacto se

utiliz6 el molino Troester a una Lemperatura de ISO' C y una relaci6n

de velocidad entf-?_s los rodillo6 de 1: 1. 2. El material se proces3 con- 

tinuamente durante 60 minutos, retirando una muestra ( película ) ca- 

da 15 minutos. Los especimenes obtomidos con un espesor de aproximada

mente 0. 3 milimetros se les determina el indice de amarillamiento en

el reflectómetro Hunter Lab de acuerdo al siguiente calculo: 

y¡ Yc - Zc

Y¡ = Indice de amarillamiento. 

Resultados: 

Las muestras de Poliestireno impacto se identifican con los números

1 y 2. 

EXPOSICION DE MUESTRAS DE POLIESTIRENO IMPACTO EN EL MOLINO

DE RODILLOS A 180' C., EVALUADAS CON VALORES DE INDICE DE

AMARILLAMIENTO. 

MUESTRAS

Aditivo en % 1 2

A-] 0. 1

Minutos de

esposici6n. 
y¡ y¡ 

0 4 5

15 11 5. 5

30 13 6. 3

45 16 8. o

6o 24 10. 0
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ZPISCION PE MUESTRAS DE POLIESVIEMO MFDIJ IMPACIT EN EL

EL MOLINO DE DOS RODILLOS A 13TC., EVA10ADAS COM 091CO

DE AMARILLAMIENrO

Indic* do

y 4 5u tu

Mi= tos de enosicion
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EXPOSICION DE MUESTRAS DE POLIESTIRENO CRISTAL EN LA CAMARA DE

INTEMPERISMO ACELERADO ( WEATHER- OMETER ), EVALUADAS CON IN - 

DICES DE AMARILLAMIENTO. 

M U E S T R A 5

2 3

Aditivos en % 

U- 3 0. 25 0. 15

A-] - 0. 15

Horas de

y¡* y1* y1* 
exposición

500 lo 2 0. 7

1, 000 25 8 2. 0

1, 500 4o 12 3. 0

Indios de

45

LID

35

30

25

20

15

10

5

0

Mueotre, I

Nuestm 2

1---  

0 500 1000 1500

llors,s de exposicio*n

Y¡ = Indice de amarillamiento. 
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5. 1. 9 Evaluación de sistemas de estabilización aplicados en cloruro de

polivinilo. 

Antecedentes. 

Como habiamos mencionado en la sección 3. 3. 4 de] capitulo 111, en el

cloruro de polivinilo tenemos un conjunto de alternativas en la se - 

lección de formulaciones, de tal manera que todos los componetes in- 

fluyen en forma directa en el comportamiento de] material. En este

caso, no vamos a presentar una aplicación especial, sino que breve - 

mente ejemplificaremos con una evaluación térmica de una formulación

básica y complementaremos el estudio con la evaluación fotoxidativa

de la formulación adicionandole un absorbedor de radiación ultravio- 

1 eta. 

Bases de la evaluación. 

Para evitar la degradación térmica usaremos un estabilizador deriva- 

do de] estaño y un aceite epoxidado de soya como co -estabilizador; 

un sistema de lubricantes externo e interno y un absorbedor de luz

ultravioleta. 

La comparación se efectúa midiendo el amarillamiento que se obtiene

cuando las diversas formulaciones se exponen al calor y a la ra - - 

diaci6n ultravioleta, respectivamente. 

Selección de materiales. 

Cloruro de polivínilo ( suspensión ) con un valor de K= 60. 

Estabilizador térmico: Mercaptida de dibutil estaño. 

Co - estabilizador: Aceite epoxidado de soya. 

Lubricante interno: Cera parafina no especificada su composición

Lubricante externo: Alcohol graso saturado de cadena lineal. 

Absorbedor de luz ultravioleta: U- 3

Las formulaciones usadas se indican en la presentación de los resul- 

tados experimentales. Las concentraciones se seleccionaron de la in- 

formación externa contenida en los apéndices B y D. 
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Técnica experimenta]. 

Se mezclan los componentes de la formulación en la resina de clo- - 

ruro de polivinilo y se incorporan por medio de] molino de rodillos

Troester a una temperatura de 180 ' C. . El material se continúa pro

cesando por 30 minutos, retirando una muestra cada 3 minutos. 

En el caso de los especímenes que se expusieron a la cámara de in - 

temperismo acelerado, se retira una sección de la pelicula formada

en el molino de rodillos cuando tiene 5 minutos de proceso. Esta

porción de material es la que se expone en la cámara de intemperis- 

mo, determinando el índice de amarillamiento cada 500 horas de exp2
sici6n. 

Resultados: 

EXPOSICION EN LA CAMARA DE INTEMPERISMO ACELERADO ( WEATHER- OMETER ). 

EN VALORES DE INDICE DE AMARILLAMIENTO. 

Formulaci6n 1 2

PVC Suspensión K= 60 100 p. p. r* 100 P - P - r* 

Aceite epoxidado de soya 3 p. p. r. 3 P. P. r. 

Estabilizador térmico 2. 0 p. p. r. 2. 0 p. p. r. 

Lubricante interno 1. 2 p. p. r. 1. 2 p. p. r. 

Lubricante externo 0. 3 p. p. r. 0. 3 p. p. r. 

Absobedor de luz UV ( U- 3 0. 5 P. P. r. 

Horas de
y¡** y¡** 

exposición

500 20 1

1, 000 4 5 3

1, 500 5

2, 000 7

2, 500 1

p. p. r. = Partes por cien de resina. 

Y¡ = Indice de amarillamiento. 
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EXPOSICION DE PELICULA DE PVC RIGIDO EN LA CAMARA DE INTEMPERISMO

ACELERADO ( WEATHER- OMETER ), EVALUADA CON INDICES DE AMARILLA - 

MIENTO. 

Indice de amarillamiento

45

35

25

15

5

0

0 500 1000 1500 2000 2500

Cámara de intemperismo acelerado. 

Horas
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EXPOSICION DE PVC RIGIDO EN EL MOLINO DE DOS RODILLOS A UNA TEMPE- 

RATURA DE 18o' c. EVALUADA CON INDICES DE AMARILLAMIENTO. 

Formulaci6n 1 2

PVC Suspensi6n ( K= 60 ). 100 p. p. r.* 100 p. p. r.* 

Aceite epoxidado de soya. 3
11

3

Estabilizador térmico. 0. 5
1 1

1. 0

Lubricante interno. 1. 2 11 1. 2

Lubricante externo. 0. 3
ti 0. 3

Exposici6n en
y¡* y¡* 

minutos. 

5 0. 5 0. 5
lo 2. 5 1. 0

15 7. 0 1. 5
20 10. 0 3. 0
25 6. 0
30 10. 0

YI= Indice de amarillamiento. 

Lndice de amarillamiento

25

20

15

lo

5

0

0 5' 10 15 20 25 30

Minutos. 

o 2
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6. Conclusiones. 

Nota : Se hace referencia a la sección correspondiente a cada experimen- 

to. 

5. 1. 3 Evaluación de la resistencia térmica y fotoxídatíva de] polietile- 

no baja densidad, comparado con polietileno alta densidad en apli- 

caci6n de tuberia. 

De las curvas de resistencia máxima a la tensión y elongaci6n en

porciento, tanto para las pruebas en la cámara de intemperismo ace

lerado como en el horno, se demuestra que la concentración de

0. 1 % de A-] y 0. 5 % de U- 2 en el polietileno baja densidad, es su

ficiente para igualar y superar el' comportamiento de] polietileno

alta densidad estabilizado de origen. 

Esta concentración de aditivos permite al usuario optimizar la for

mulaci6n en base a una relación costo -beneficio utilizando el dia- 

grama reportado en la figura D- 4 sección 1. 3. 2 de] apéndice D. 

5. 1. 4 Evaluación de la resistencia a la radiación ultravioleta de] polie

tileno baja densidad, cuando se utiliza con un protector contra la

radiación ultravioleta. 

De las curvas de resistencia máxima a la tensión y elongaci6n en

porciento en la prueba en la cámara de intemperismo acelerado que- 

da demostrado que el negro de humo como protector contra la acción

de la luz ultravioleta dá excelentes resultados en tuberia de po - 

lietileno baja densidad. 

Se hace hincapie en que estos resultados s6lo son posibles si se

logra una buena dispersión de] negro de humo en el pollímero. 

5. 1. 5 Evaluación de sistemas de estabilización aplicados en polietileno
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alta densidad en su grado específico de moldeo por inyección. 

De las curvas de resistencia máxima a la tensión y porciento de

elongaci6n en la prueba en la cámara de intemperismo acelerado

se observan muy buenos resultados con los cuatro sistemas de

estabilización usados, No.], 0. 05 % A- 2 + 0. 3 % u- 4. No. 2, 0. 05% 

A- 2 + 0. 3 % U- 2. No - 3, 0. 05 % A- 2 + 0. 3 % Q- 2. NoA, 0. 05 % A- 2

0. 15 % Q- 2. 

Queda demostrado que el estabilizador a la luz ultravioleta Q- 2

denominado " HALS" ) igual6 el comportamiento de los estabiliza- 

dores tradicionales con la mitad de la concentración de éstos. 

No obstante al aplicarlo a la misma concentración que los otros

estabilizadores el resultado fue tan sólo ligeramente superior. 

El polietileno alta densidad utilizado en el experimento contié- 

ne en su estabilización básica dilauril tio dipropionato ( DI—T - 

DP ). Pudo demostrarse que el estabilizador Q- 2, a altas concen-, 

traciones reacciona con los tioesteres, lo cual explica el resul

tado anterior. 

5. 1. 6 Evaluación de la efectividad de sistemas de estabilización apli- 

cados en polipropileno en su grado específico de extrusi6n. 

De las curvas de resistencia al impacto para la prueba en la cá- 

mara de intemperismo acelerado, es evidente que con el sistema

de estabilización a base de 0. 25 % de U- 2 ( absorbedor de luz UV) 

0. 25 % de Q- 3 ( extintor de energia) se puede habilitar al po - 

lipropileno para uso en intemperie, ya que supera ampliamente

las fallas de] material no estabilizado. 

5. 1. 7 Evaluaci6n de sistemas de estabilización aplicados en polipropi- 

leno, para uso específico en la manufactura de rafia. 

De las curvas de resistencia máxima a la tensión y elongaci6n en

porciento, para la prueba de la cámara de intemperismo acelerado, 
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queda demostrado nuevamente que la combinación de 0. 25 % de U- 2

absorbedor de luz UV ) con 0. 25 % de Q- 3 ( exintor de energía

imparte excelente resistencia a la radiación ultravioleta al po- 

lipropileno, lo que permite sugerir su uso en el medio ambiente. 

5. 1. 8 Evaluación de la efectividad de sistemas de protección contra la

degradación termoxidativa en poliestireno medio impacto y foto - 
xidativa en poliestireno cristal. 

De la gráfica de indice de amarillamiento de] poliestirenp medio

impacto con respecto a minutos de exposición en el molino de ro- 

dillos a 180' C., se demuestra la estabilidad que le imparte al

poliestireno medio impacto la adición de 0. 1 % de] antioxidante

A-] . 

En el caso de] poliestireno cristal, queda demostrado que la es- 

tabilidad a la luz ultravioleta que le imparte la adición siner- 

gética de un absorbedor de luz ultravioleta ( 0. 15 % de U- 3 ) y

un antioxidante ( 0. 15 % de A- 1 ), es notablemente superior que

cuando se adiciona el absorbedor de luz ultravioleta solo ( 0. 25% 

de U- 3 ). 

5. 1. 9 Evaluación de sistemas de estabilización aplicados en cloruro de

polivinilo. 

De la gráfica de índice de amarillamiento de] PVC rigido con res- 

pecto a horas de exposición en la cámara de íntemperismo acelera- 

do, se comprueba la resistencia a la luz UV que los absorbedores

le imparten a los compuestos de pVC rígido al compararlos con ma- 

terial no estabilizado. 

En la gráfica de indice de amarillamiento de] PVC rigído con res- 

pecto a minutos de exposici6n en el molino de. dos rodillos. a 180' C

se verifica la protección térmica que los estabilizadores contra

este tipo de degradación le imparten al PVC. Queda demostrado que

al aumentar la concentración de estabí lízador térmico ( dibutil - 
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estaño ), de 0. 5 p. p. r. a 1 p. p. r., mejora la resistencia térmica

de la formulación. Lo anterior permite al usuario seleccionar una

concentración de] estabilizador térmico en base a un análisis

costo -beneficio. 

De una manera general se puede concluir que existe una gran nece

sidad por parte de¡ procesador y W usuario de un conocimiento

más amplio de los fenómenos que se suscitan en las diferentes

formas de degradación que afectan a los materiales plásticos. 

Dicho conocimiento no debe de ser únicamente encausado a obtener

materiales de muy alta calidad cuando se requiere una excelente

durabilidad de] producto en el medio ambiente, sino que aún en

los materiales que se usan para elaborar artículos desechables, 

que en su gran mayoria utilizan material de reproceso para su ma

nufactura, se puede aprovechar el beneficio de una estabiliza - 

ci6n adecuada para lograr una mayor eficiencia en la recupera - 

ci6n, lo que daria como resultado una racionalizaci6n en el uso

de recursos no renovables, una optimizaci6n de las lineas de pro

ducci6n y una mejor imagen de la calidad de los plásticos en los

diferentes mercados de aplicación. 
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1. RESUMEN SOBRE POLIMEROS

1. 1 Definición de] Polimero. 

El diccionario de química dice: Término introducido por Berzelius en

1828 para distinguir dos compuestos de la misma composición, pero de

diferente peso molecular, el compuesto de mayor peso molecular se dice

que es el polímero de] otro. Los polimeros se forman a partir de sus - 

tancias orgánicas no saturadas mediante el fenómeno de polimerizaci6n, 

conforme al cual dos 6 más moléculas de la sustancia sencilla se unen

para formar otra de la misma composición elemental. La reacción tiene

lugar muchas veces de modo espontáneo, pero se puede acelerar con la - 

presencia de otras sustancias. 

Basados en la anterior definición reconoceremos a las sustancias de al- 

to peso molecular como Polimeros. El vocablo se deriva de] Griego

iTo;kv,uEein poly=varios; meros= parte. El monómero ( mono= unidad ), es

la sustancia a partir de la cual se origina el Polimero ( ver 1. 3. 2

El término POLIMERO es indefinido en el sentido de que no especifica

el minimo tamaño 6 longitud de la molécula formada. Algunos autores

prefieren llamar a las moléculas formadas por unas cuantas unidades re- 

petitivas OLIGOMEROS ( oligo=pocos), 6 bien basarse en la nomenclatura

númerica y llamar DIMERO al compuesto formado por unión de dos mol¿ cu- 

las, TRIMERO al formado por tres, etc., refiriendo el término POLIMERO

en forma genérica a aquellas sustancias de alto peso molecular. 

Las propiedades quimicas y fisicas de las grandes moléculas no comien- 

zan a aparecer a un determinado tamaño de la molécula, sin embargo, 

parecen hacerse notar con mayor intensidad en el intervalo de peso mo- 

lecular de 1000 1, 500, haciéndose más prominente a medida que la mo- 

lécula crece. Los pesos moleculares de los polímeros van de valores de

cientos, cientos de miles hasta millones. Desde el punto de vista técni

co, las moléculas con propiedades fisicas itiles tienen pesos molecula- 

res desde varios miles hasta varios cientos de miles. 
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Los polimeros pueden estar compuestos por uno 6 mas tipos de unidades

repetitivas, por ello su constituci6n se describe muy a menudo en - 

términos de su entidad estructura] conocida como MESOMERO ( meso=medio), 

un mes6mero puede definirse como un radical repetitivo que al combinar- 

se con otros mesómeros forma la porci6n principal de la molécula del

polímero. Te6ricamente un mesómero puede ser polivalente, pero en la

práctica la mayoría de ellos son bivalentes ( ver 1. 3. 1 Y 1. 3. 2 ). 

Las moléculas poliméricas se presentan en forma lineal 6 entrecruzadas

existiendo entre estos dos extremos el tipo ramificado, que tiene pro- 

piedades de molécula lineal cuando existen pocas ramificaciones y ad - 

quiere las propiedades de la forma entrecruzada a medidad que se incre

menta la complejidad de las ramificaciones. -- 

A continuaci6n se dan representaciones esquemáticas de estas estructu- 

ras poliméricas, en donde A representa un mes6mero bivalente repetiti- 

vo: 

A- A- A- A- A- A- A- A

L I NEAL

A, A

A- A- Y- A- A- A- A- Y- A- A- A- Y- 

I

A
I

A
I

A- Y- A- A- A- A- A- Y- A- A- 
I

A
I
A

RAMIFICADA
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A
I

A- Y- A- A- A- A- Y- A- A- Y- A- A- 
I I

A A

I I

A A

I I

Y- A- A- A- Y- A- A- A- Y- A- 

I I

A A

I I

Y - A - A - A - Y - A - A- 
I

A

ENTRECRUZADA

una representaci6n más concisa que la anterior sería: 

L I NEAL

RAMIFICADA

ENTRECRUZADA

Notese que algunas unidades yen los pollmeros no lineales, deben ser

trivalentes cuando menos, mientras que las unidades del polímero li- 

neal son bivalentes ( ver funcionalidad 1. 3. 1 ). 
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En los casos descritos anteriormente no se indicó la terminación de - 

las moléculas. Aunque probabilisticamente en la estructura molecular de

un polímero pueden quedar centros activos 11 no terminados % éstos que

darían " enterrados " entre sus vecinos inhertes, sin embargo, en la
i

mayoría de los casos la polimerizaci6n es terminada por otros grupos

diferentes al mes6mero, como pueden ser radicales, iones, u otros - 

fragmentos moleculares. 

Un compuesto simple que deba ser separado para formar grupos termina- 

les monovalentes se conoce como TELOGENO ( telo=fin, gen= generador) 

cada radical 6 ion termina] formado se llama TELOMERO , el polímero

terminado se llama polímero TELOMERIZADO. Estrictamente hablando, el

término TELOMERIZACION , ha sido aplicado a las reacciones en las cua- 

les una molécula XY reacciona con más de una unidad de un compuesto - 

olefinico polimerizable, dando series de productos con la fórmula gene

ral X ( M,, ) Y, en donde M,, es la cadena de] polimero. 

Por ejemplo: 

MONOMERO

POLIMERO

nCH 2 : CH 2 + 
MONOMERO

1. 2 TIPOS DE POLIMEROS

CH 2 CH 2

CH 2 CH 2 )— n

HCI — H (- CH 2 CH) Jl

TELOGENO

Las sustancias clasificadas bajo el término " POLIMERO " pueden ser - 

agrupadas de acuerdo a varios sistemas, dependiendo de la caracterís - 

tica particular que deba ser enfatizada. Usualmente se agrupan en fun - 
ci6n de su comportamiento mecánico, de su estructura química, de su mé- 

todo de preparación o de sus aplicaciones técnicas. Sin embargo, se ha

encontrado que varios polimeros pueden pertenecer a varias clasificacio- 

nes. 
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La forma más simple de agruparlos ha sido de acuerdo a su comportamien

to fisico y quimico. De aquí han surgido tres diferentes categorias

que agrupan a los polimeros en función a su mejor utilidad: Elast6me - 

ros, Fibras y Plásticos. 

Puede parecer que los elastómeros, las fibras y los plásticos estén - 

constituidos por diseños estructurales diferentes en su fundamento. 

Este, sin embargo, no es el caso; todos ellos están formados de acuer- 

do a los principios generales de polimerizaci6n. Las diferencias en

su comportamiento se deben, principalmente a la magnitud de las fuerzas

de atracción entre sus moléculas constitutivas y por ende la facilidad

con que su estructura forme ] atices cristalinos. Un material que posea

una baja tendencia a cristalizar pertenecerá a los elast6meros, mien - 

tras que los materiales con un alto grado de cristalización presenta - 

rán caracteristicas de fibras. 

1. 2. 1 ELASTOMEROS

Los materiales elastoméricos difieren de las demás sustancias - 

por la combinación de dos propiedades; 

1. Son capaces de soportar grandes deformaciones al aplicárse- 

les una fuerza sin que se rompan. 

2. Al cesar el esfuerzo se recuperan espontáneamente y casi en

su totalidad. 

Otra caracteristica de los elast6meros es la siguiente: 

Las unidades repetitivas se unen por covalencia a las adyacentes

y mediante uniones de Vander Waals a las de otras cadenas ( ver

1. 3). Al calentar un elastómero, solamente se ven afectadas las

uniones de Vander Waals, originando un estado de la materia que

se encuentra entre el sólido y el liquido. Este fenómeno fuá

observado originalmente en el HULE, por lo que a este estado de

la materia se le llama : Estado Ahulado ( Rubbery State ). 
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En general los elast6meros poseen un módulo de elasticidad ¡ ni- 

cial, relativamente bajo ( 10 a 10 2 psi ). Tienen un amplio mar- 

gen de extensibilidad reversible instantánea ( a menudo mayor

del 1000%). Aunque suaves y fácilmente deformables, tienden a - 

cristalizar bajo esfuerzos muy severos. A bajas temperaturas se

vuelven quebradizos. ' 

1. 2. 2 FIBRAS

La mayoría de los polímeros apropiados para formar fibras son - 

altamente, pero nunca totalmente cristalinos. 

Para la obtención de una fibra se requiere cumplir con dos eta- 

pas: Inicialmente la formación de un filamento amorfo 6 con sus

moléculas ligeramente orientadas y subsecuentemente la orienta- 

ción total de todas las moléculas. Esta orientación es posible

mediante el " CONFORMADO EN FRIO ''. Muchos polimeros pueden ser

estirados hasta sus puntos de rompimiento, sin que muestren al- 

guna tendencia a recuperar su estado original. A este tipo de

estiramiento se le conoce como " CONFORMADO EN FRIO " . Es inte- 

resante hacer notar que el conformado no puede realizarse con

xito por abajo de la temperatura de transición de segundo or- 

den ( ver 1. 4. 2), si fuera el caso se presentaría la ruptura de

la fibra durante el estiramiento. - 

En general las fibras se caracterizan por su elevado módulo de

elasticidad inicial ( lo5 a 106 psi). Su extensibilidad después

de la orientación es baja ( 10 a 20% ). Parte de esta extensi- 

bilidad es permanente , otra parte se recupera lentamente y otra

solo es instantánea. Sus propiedades mecánicas varian muy poco

en un amplio intervalo de temperatura ( de -50' C a 150' C con

algunas variantes dependiendo de] polimero. 
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1. 2. 3 PLASTICOS

Cuando un mesómero bivalente ( ver 1. 3. 1 ) se une de una fríanera

repetitiva formará una cadena molecul3r lineal. 

Esta orientación de las moléculas permitirá a los materiales - 

poliméricos la posibilidad de poseer mejores características de

cristalinidad y así poder orientar sus moléculas y obtener una

fibra. 

A medida que en la estructura molecular aumente el número de - 

ramificaciones, el grado de cristalinidad se verá disminuído y

el polimero adquiere caracteristicas elastoméricas. Aún más, un

cierto grado de entrecruzamiento molecular imparte al polímero

buenas propiedades elásticas. 

Sin embargo, hay cierto tipo de polimeros cuyas estructuras mole- 

culares no presentan el amplio rango de elasticidad de los elas- 

t6meros ni el alto grado de cristalinidad de las fibras. Poseen

además un módulo de elasticidad intermedio , con un ámbito entre

103 y 104 psi; son susceptibles a la deformación y reblandecidos

por el calor. En efecto, su extensibilidad, viscosidad y módulo

de elasticidad son función directa de la temperatura. 

A estos polímeros se les considera como sustancias plásticas y

se les conoce bajo el nombre genérico de PLASTICOS. De hecho, 

la estructura molecular y el comportamiento de estos materiales

ante la acción de] calor han obligado a realizar su estudio ba- 

jo dos grandes grupos: Los TERMOFIJOS y los TERMOPLASTICOS. — - 

TERMOFIJOS: Son aquellos plásticos que pueden ser reblandecidos

y que al reblandecerse pueden ser moldeados bajo temperatura

y presión. Sin embargo, durante el proceso de moldeo modifican

quimicamente las uniones de su estructura molecular y se con- 

vierten en sustancias duras y densas, insolubles e infusibles
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en la mayoria de los casos. Este endurecimiento puede llevarse

a cabo también en ausencia de presi6n. Simplemente puede pre - 

sentarse como una reacci6n química irreversible por la acci6n

de] calor. En algunos termofijos este endurecimiento 6 curado

puede iniciarse 6 complementarse a temperatura ambiente. Debe

de hacerse notar que aún en estos casos, el curado es propicia- 

do por el calor de reaccí6n . Otra forma de que los materiales

termofijos curen, es por la acci6n del calor pero mediante el

uso de un catalizador. 

Durante la reacci6n de curado ocurre un entrecruzamiento entre

las moléculas de las cadenas poliméricas, formando una estruc - 

tura rigida tri -dimensional, que hace que el material pierda

su fusibilidad de una manera más ¿ S menos completa. Por lo gene- 

ral los materiales termofijos solo pueden calentarse una vez pa- 

ra ser moldeados, después de lo cual endurecen en forma perma- 

nente. La mayoria de ellos al ser calentados nuevamente, se des- 

componen quimicamente antes de volver al estado fluído. 

TERMOPLASTICOS: Los materiales termoplásticos son qquellos que

por la acc i6n de¡ calor pueden ser reblandecidos hasta el esta- 

do fluIdo durante el cual al aplicárseles una presi6n pueden ser

moldeaclos. Posteriormente al enfriarlos por debajo de su tempe- 

ratura de reblandecimiento se endurecen y retienen la forma de] 

molde. 

Si se suieta a estos materiales nuevamente a la acci6n de] calor

se vue.',ven a reblandecer y son susceptibles de ser remoldeados. 

Este ciclo de calentamiento -moldeo -enfriamiento -endurecimiento

parece en teoría ser constante. Sin embargo, las repetidas expo- 

siciones de los termoplásticos a las temperaturas de fusi6n, 

provocan la degradaci6n de] material lo cual limita el número

de ciclos ( ver Tabla A- 1 ). 
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1. 3 PROPIEDADES QUIMICAS. 

La razón de la diferencia entre el comportamiento de los TERMOFIJOS y

los TERMOPLASTICOS radica en su composición química y en las caracte- 

risticas divalentes y polivalentes de sus uniones quimicas ( ver 1. 3. 1

y 1. 3. 2 ). 

Los grandes complejos moleculares se forman mediante dos tipos de unio- 

nes: por reacciones químicas continuas entre moléculas pequeñas esta - 

bieciendo uniones químicas primarias entre ellas y por interacciones
de tipo eléctrico, 6 uniones secundarias, entre las moléculas. 

Las uniones primarias son uniones quimicas de tipo covalente, mientras

que en las uniones secundarias podemos diferenciar dos tipos : las

uniones 6 " Puentes " de hidrógeno y las fuerzas de Vander Waals. 

PUENTES DE HIDROGENO.- Existen muchos compuestos en los cuales el hi - 

dr6geno se encuentra entre dos átomos actuando como puente entre ellos. 

En esta situación el hidrógeno está involucrado en dos uníones: una es

covalente y la otra es únicamente de caracter electrostático. Esta - 

unión electrostática es la que forma un '' Puente '' entre el hidrógeno

y un átomo con una gran densidad electrónica ( alatamente electrone- 

gativo ). La fuerza de esta unión aumenta, por lo general, al aumentar

la electronegatividad de estos átomos, que pueden ser los mismos 6 di- 

ferentes, pero la formación de puentes se restringe, casi exclusivamen- 

te con el fluor, oxígeno y nitrógeno. 

FUERZAS DE VANDER WAALS.- Estas uniones de tipo secundario se refieren

a la interacci6n entre moléculas neutras y moléculas dipolares, exis - 

tiendo tres tipos de interacciones conocidas como: 

Efecto de orientación que es la atracción entre dos moléculas dipolares. 

Efecto de inducción que es la atracción entre una molécula dipolar y

otra molécula neutra a la cual se le induce un dipolo. 

Efecto de dispersión o de London que es la atracción entre dos moléculas

no polares a las cuales se les induce un dipolo. 
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Cabe hacer notar que la fuerza de las uniones secundarias es de corto

alcance y que difieren grandemente de la fuerza de la unión química co- 

valente que es mucho mayor. 

Para tener una idea obsérvese la energia de disociación para cada tipo

de unión, dada en Kcal/ mol. 

UNION QUIMICA UNION SECUNDARIA

Puente de Fuerza de

hidrógeno V. D. Waals

60 - 100 Kcal/ mol. 5- 6 3- 5

Kcal/ mol. Kcal/ mol. 

La estructura fundamental de los pol ¡ meros esta basada principalmente

en las uniones químicas covalentes, sin embargo la magnitud de las - 

uniones intermoleculares de tipo secundario, influirá en mayor 6 menor

grado en el comportamiento cristalino de los plásticos ( ver 1. 4. 1). 

1. 3. 1 FUNCIONALIDAD

En secciones precedentes se ha hecho mención a las características di

6 polivalentes de los componentes de un polímero. Estas características

se refieren, simplemente a la habilidad para formar uniones químicas de

valencia ( uniones primarias ) 6 bien el número de posiciones reactivas

o grupos funcionales que existen en una molécula y que pueden reaccio - 

nar bajo condiciones especificas. A esta habilidad se le define como

FUNCIONALIDAD. 

Carothers fue el primero en enfatizar la importancia de la FUNCIONAL¡ - 

DAD DE LAS MOLECULAS en una reacción de polimerizaci6n. Un material

monofuncional puede reaccionar en un punto, un material bifuncional en

dos puntos y uno polifuncional en varios puntos. 
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El- MOLECULA MONOFUNCIONAL

Ea MOLECULA BIFUNCIONAL b ( b) 

1 1 MOLECULA TRIFUNCIONAI - ( C) 

ED- + -[:::] ---* ED-= 

E: T - 1= 4= 1- 
b) 

Fig. A- 1
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La reacción entre dos moléculas monofuncionales no produce macromolé- 

culas, mientras que la reacción entre moléculas bífuncionales forma

pol` imeros lineales. La reacción entre moléculas trifuncionales produce

estructuras reticulares tridimensionales complejas ( ver figura A- 1). 

Otro tipo de bi 6 polifuncional está dado por un gran número de molécu

las con uniones no saturadas ( moléculas con dobles <5 triples ligadu- 

ras). Bajo la influencia de] calor, luz u otro tipo de radiación se

abre la doble ligadura formándose un radical bivalente susceptible de

reaccionar con otros para formar un polimero. La reacción general pue- 

de ser representada de la siguiente manera: 

n H 2 C = CH 2
E-_ 

CH 2- CH 2 - ( CH 2 - CH 2 ) n: 2 CH 2 - CH 2 - 

Otra forma de inducir una bifuncionalidad en una molécula con doble - 

ligadura es agregándole un compuesto altamente polar. También se puede

obtener moléculas bifuncionales a partir del rompimiento de estructuras

cícl icas. 

Debe de enfatizarse en el hecho de que la formación de un polimero so- 

lo se logrará en aquellas reacciones en las que todas las moléculas - 

participantes sean bi 6 polifuncionales y que la influencia de esta

funcionalidad es determinanete en la estructura de] polímero. 

Los polimeros lineales y tridimensionales difieren marcadamente en mu- 

chas de sus propiedades fisicas y químicas, particularmente en su solu

bilidad y fusibilidad. 

De aqui se desprende que en general los plásticos lineales son TERMO - 

PLASTICOS y los que forman estructuras tridimensionales son TERMOFIJOS. 
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1. 3. 2 POLIMERIZACION. 

Pol imerizaci6n es el proceso químico que ocurre cuando moléculas

simples reaccionan entre si para formar un polímero. 

En la secci6n 1. 1 se han establecido los conceptos que definen

a un polimero. 

Se defini6 un MONOMERO como la sustancia a partir de la cual se

origina él polimero. A su vez se defini6 al MESOMERO como el ra- 

dical repetitivo que forma la porci6n principal de la molécula

de] polimero. 

Explícitamente un MONOMERO es aquel compuesto ( capaz de polime- 

rizarse con compuestos de su especie ) de] cual se deriva un

MESOMERO. El MESOMERO al repetirse a lo largo de una cadena mole- 

cular forma un POLIMERO. 

Por Ejemplo: 

n CH 2  CH 2 n (- CH 2 - CH  ) ----* (- CH 2 - CH 2 -) n

MONOMERO MESOMERO POLIMERO

Los MONOMEROS a su vez pueden formarse de diferentes manerat : 

Las sustancias capaces de polimerizarse con las de su especie

son los monómeros naturales, 6 sea auto- polimerizables. 

Existen compuestos que no pueden polimerizarse con los de su - 

misma especie, pero que con otros diferentes que tampoco pueden

polimerizar con los de su especie, si son capaces de formar un

polímero. A estos compuestos se les llama COMEROS. 

Los dos tipos de compuestos anteriores pueden formar varias

combinaciones: 

Un mon6mero natural puede reaccionar con otro monómero natural

que no sea de su especie. 

Un comero puede reaccionar con un mon6mero natural. 
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En estas combinaciones el mónomero natural formará una parte del

mes6mero por lo que se le conoce como COMONOMERO ( ver ejemplos). 

Los polímeros formados por los diferentes tipos de reactivos enun

ciados anteriormente también son clasificados por una nomenclatura

específica. 

Un HOMOPOLIMERO ( homo- igual) es un polímero formado por un solo

tipo de MESOMERO, 6 sea, el mes6mero se derivará de un solo tipo

de mon6mero natural de dos COMEROS, 6 de los mismos COMONOMEROS. 

Un COPOLIMERO se forma generalmente por la uni6n de varios monó- 

meros naturales. 

E J E M P L 0 S

CH2 ' CH 2 + CH 2 = CH 2 — 4 - fCH 2 - CH 2 - CH 2- CH2t

MONOMERO MONOMERO MESOMERO

HO -( CH 2 y - oH + HOOC-( CH 2 )-- COOH---]'[- O ( CH2 ) y OOC-( CH 2 - CO3

COMERO - COMERO - - ---- MESOMERO

CH 2 ' CH + CH 2  CH 0( - CH 2 - CH - CH 2 - CH-) 

CH

MONOMERO MONOMERO MESOMERO

COMONOMEROS

HC= CH

I I CH 2 - CH

OC CO

t0

COMERO MONOM

I
ERO

COMONOMERO

HC CH - CH - CH - 1

1 1
2

Oc Co

0

MESOMERO
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1. 3. 3 REACCIONES DE POLIMERIZACION

Se ha hecho énfasis en la importancia que tiene la estructura - 

molecular en las propiedades de un poilmero. 

La estructura molecular depende de un ordenamiento especifico y

composición quimica de las moléculas. Esta composición determina

las caracteristicas quimicas moleculares, las que a su vez rigen

el mecanismo de reacción mediante el cual se formará el polímero. 

Las reacciones de polimerizaci6n se clasifican como reacciones

por CONDENSACION y reacciones por ADICION. Esta clasificación in- 

troducida por CAROTHERS en 1929 establece lo siguiente: 

Los POLIMEROS por CONDENSACION son aquellos formados por monóme- 

ros polifuncionales mediante las condensaciones de la química or- 

gánica. En la estructura molecular de estos polimeros se encuen- 

tran ausentes algunos átomos presentes en el monómero de] que se

formó ( 6 al que podria degradarse ). 

La polimerización por condensación ínvolucra la eliminación de - 

pequeñas moléculas durante la reacción. Además los polimeros por

condensación contienen grupos funcionales formando parte de la

cadena principal de] polímero. En efecto, los mes6meros de los

polímeros por condensación están unidos por grupos funcionales

tales como: éter, éster, amida, etc. ( ver tabla A- 2 ). 

Los POLIMEROS por ADICION son aquellos en los cuales el mes6mero

tiene la misma composición de] mon6mero del que se deriv6, 6 sea, 

no hay pérdida de pequeñas moléculas durante la reacción. Por otra

parte, estos polimeros no contienen grupos funcionales en su ca- 

dena principal, siendo las uniones entre los mes6meros, general- 

mente carbono -carbono. Desde luego esto no implica la ausencia

de grupos funcionales. Algunos pueden estar unidos lateralmente

a la cadena principal. La mayoría de los polímeros por adición

son formados por mon6meros de tipo vinílico ( Ver tabla A- 3 ). 
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Tabla A- 2

1ol e ros por condensaci6n
Tipo

Ckiacídi iatl¿W- 
funcional

Reaccion de palit3ariza3l¿n. 

2\ ' 112Poli- Ide — R-_% 1102C _ R' - CO211 111 " 11- 1_\ 11CO- k1 - Co UN + " lo

H2N- R- NH, + CICO- W- COC1 — 31<-\ 11- R-. N; IíCO - W- CO->. C1 + IICI

H2.N- R- CO i — H+. Nil- R- CO-), íOti + H, 0

He%.¡... Algo~, — CO- NI1 - ¡
4. t ~ t. ~.. p f. wo Flipptid". . — el.. 

iiCO- R-- CO-- 011 + 1120 — 112*N- R- CO211 + H2,\- R'- CO H

CQ-- O- IJO- R- OH + 1102C- W- CO211 — NO t-R OCO- W- COO >. 11 + H20

110 - R - OH + R- 02C- R*- C-02R- 110+ R- OCO- R«- CO04IR- + R -OH

110-- R CO, H — HO f -R  COO -f. 11 + IV20

Poli— t~ - 0-- CO- Nil- 110 - R - OH + OCN - R'-- NCO — A -O

P@11511~ - Si- 0- 

CI- SíR2- el _
1!! '

lo- S' R2-- OH — 110 t-StR2 ~ O-) H f H, 0

CH20 + H20

NN- CH2- H20

fo. 3dhid. 1í(_CH2_ 

rM2
12. H — CNN: - c C- 1 H, CH, o — 

11 1 1
NN N

NI
NKI NUZ

Colulos4 70- C- N. t. UrNtw. I~ t. ~_; dg. deba- . ~~ 

zCéHCH 0. t + H -- C6H,, 0 20

P# V~~* S.- CI, CI- R l + ' Q23. — + R - S. i; . & Cl

R 110+ CIIO + 110 - R'-- OH — + O- R' W1IR H20
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Tabla A- 3

Polimeros por adici5n

Acetat9 de poli.¡ flil* 1 ('-" 2( J1— OCOC" 3

ci

Clcrw* do poli, imilid000 " 12- 1 U

Pali tetra? lour* t i low

Po2iformaldshido

Po, iseeteldshift

polisaFrona

Irf" o natural) 

F F

I I
C== c
I I
F F

CHi= O

CH==O
1

113

CH2— C— CH=; CH2
I
L' 13

PoVotils" O CH2= CH2

CH3
Pollsobutilono cli =,c

9 M3

Poll acri lonitri lo CH2= C"— CN

Clarwro do polivinilO C" 2=' C"— Cl

peliestirem CH2 11- 0

CH3
I

pol;. W I" taor i late CH2==C
I

1:( j2" 3

Unidad repetitiva

C" 2— C" 

OCOC" 3

c: 

el

F F

cl
C— 

F

C" 2—<>- 

CH -- 0
1
CH3

CH2 CH — 2

C= -CH

CH / 3

0"3

C" 2 I— 
CH3

CH2---' C' 1_ 
i

k --N

CH2--' CH— 
1

LI

CHI—C — 
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Existe cierta confusi6n en cuanto a la asignaci6n de los MECANIS

MOS de REACCION a las reacciones por CONDENSACION y por ADICION. 

Usualmente se utilizan como sin6nimos CONDENSACION y REACCION por

ETAPAS ( mecanismo ), así como ADICION Y REACCION en CADENA. 

Aunque a menudo estos t¿ rminos si pueden ser utilizados como sin6

nimos, debe de hacerse con precauci6n ya que no siempre es el - 

caso. La clasificaci6n CONDENSACION- ADICION se refiere a la com- 

posici6n 6 estructura de los polimeros en tanto que la de ETAPAS - 

CADENA se refiere al mecanismo de reacci6n. 

En efecto, algunos polimeros cumplen con una definici6n pero al

mismo tiempo satisfacen más los requerimientos de la otra. 

Tal es el caso de los poliuretanos. La composici6n final de] po- 

limero es la misma que la de] mon6mero que lo origin6, lo que lo

clasificaría como polimero por adici6n. Sin embargo el mecanismo

de reacci6n es por etapas y estructuralmente son más parecidos

a los polimeros por condensaci6n, ya que sus unidades repetití- 

vas están unidas por grupos funcionales. En forma general podria

representarse como: 

R - Z - R - Z - R - Z - R - Z - R - Z

Donde R es un radical aromático 6 al ifático y Z representa a un

grupo funciona]. 

Un caso similar correspondería al rompimiento de ciertas cadenas

cíclicas como las de los 6xidos de polietileno y polipropileno y

la caprolactama. Los polimeros que forman, al igual que los po- 

liuretanos, son clasificados como polímeros por condensaci6n por

contener grupos funcionales en la cadena principal, aún cumplien

do con la definici6n de polimeros por adici6n. Sin embargo el - 

mecanismo de reacci6n bien podria ser por etapas 6 en cadena de- 

pendiendo de las condiciones de reacci6n y de] catalizador utili

zado. 
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De aquí se desprende que CONDENSACION Y ETAPAS o ADICION Y CADENA

no pueden ser siempre utilizados como sinónimos. 

La diferencia básica entre las polimerizaciones por etapas y en

cadena está en el tiempo requerido para formar cadenas de alto

peso molecular. Esto no implica que un método sea más rápido que

otro. La velocidad neta con la que se consume el monómero, 6 sea

la velocidad de polimerizaci6n, es prácticamente la misma en am- 

bos casos. Haciendo hincapié, la diferencia estriba en el tiempo

necesario para formar grandes moléculas. 

En la polimerizaci6n por etapas únicamente cerca de] final de la

reacción, más de 90% de conversión, existen polímeros de alto pe- 

so molecular. En este caso tanto el tamaño de la molécula del po- 

límero como la cantidad de polimero dependen de] tiempo de reac- 

ci6n. 

Por otra parte, en la polimerizaci6n en cadena casi inmediatamen

te después de] inicio de la reacción ya se encuentran moléculas

de gran tamaño, 6 sea que en este tipo de polimerización a cual- 

quier porcentaje de converÉi6n ya existen polimeros de alto peso

molecular. El único cambio que ocurre con el tiempo de reacción

es la cantidad de polímero. Se puede entonces asumir que en la

polimerizaci6n en cadena el tamaño de la molécula del polimero es

independiente del tiempo de reacción mientras que la cantidad

de polimero si es función de] tiempo. 

4. 3. 3. 1 POLIMERIZACION POR ETAPAS. 

La condensación en quíplica orgánica involucra varias

reacciones químicas para sintetizar materiales polimé- 

ricos. Las más comunes son Esterificaci6n, Amidaci6n, 

Formación de Uretanos, Sustitución Aromática, etc. To- 

das ellas, sin embargo, están sujetas a la reacción

entre dos diferentes grupos funcionales. Esta reacción

se lleva a cabo por etapas. 
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La po¡ imerización por etapas procede con un lento incre
mento en el peso molecular de¡ polimero. Pasa lentamente

el MONOMERO a DIMERO; de DIMERO a TRIMERO, TRIMERO a

TETRAMERO, etc. Una Vez formadas estas pequeñas molécu- 

las pueden reaccionar indistintamente con cualquier mo- 
lécula presente en la reacci6n. Así, la polimerizaci6n

avanza por etapas incrementándose lentamente el peso mo

lecular de las cadenas que se forman. - 

Esta polimerización se caracteriza por la rápida desapa
rici6n de] món6mero, aún antes de que cualquier molécu- 

la formada alcance un tamaño adecuado para ser útil en
la práctica. De hecho experimentalmente se ha demostra- 

do que el contenido de mon6mero en la reacci6n es menor
al 1% en un punto donde el tamaño promedio de las molé- 

culas formadas es de 10 unidades ( DECAMERO ). 

La velocidad de la polimerización por etapas es funci6n

de la reacci6n entre moléculas de varios tamaños 6 sea

que podria representarse de la siguiente manera: 

MONOMERO MONOMERO DIMERO

DIMERO MONOMERO TRIMERO

DIMERO DIMERO TETRAMERO

TRIMERO MONOMERO TETRAMERO

TRIMERO DIMERO PENTAMERO

TETRAMERO MONOMERO PENTAMERO

TETRAMERO DIMERO HEXAMERO

TETRAMERO TRIMERO HEPTAMERO

TETRAMERO TETRAMERO 0 OCTAMERO

PENTAMERO TRIMERO 0 OCTAMERO

PENTAMERO TETRAMERO NONAMERO

etc. 
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De lo anterior se desprende que cualquier especie forma- 

da en la mezcla de la reacción puede reaccionar con cual

quier otra, lo que puede expresarse como la reacción ge- 

neral : 

n - mero + m - mero ( n+ m) - mero

Consideremos por ejemplo, la sintesis de un poliéster a

partir de un DIOL y un ácido DICARBOXILICO. 

HO - R - OH + HO 2 C- R' - CO 2 H 0

HO - R - OCO - R' - C 02H + H 2
0

El dimero formado reacciona con mon6mero

HO - R - OCO - R' - CO 2 H + HO - R - OH ----- 40. 

HO - R - OCO - R' - CO 2 R - OH + H 2 0

6 bien el dimero reacciona con otro dimero. 

2 HO - R - OCO - R' - CO 2 H W

HO - R - OCO - R' - CO 2 R - OCO - R' - CO2 H + H 2 0

Etc. 

lo anterior podría ser representado de la siguiente

manera: 

La reacción entre dos monómeros bifuncionales diferen- 

tes: 

n A - A + n B - B --- o 4 A - AB - B  

En donde A y B representan los grupos funcionales. Se - 

considera obvia la existencia de un radical ( R, R', 

etc entre los grupos funcionales por ejemplo, A - R - 

A; B R' - B. No se incluyen en la representación es- 

quemática simplemente para facilitarla. 
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Esta representaci6n correspondería por ejemplo a la

polimerizaci6n entre diaminas y diácidos para obtener

poliamidas. 

n H 2 N - R - NH 2 + n HO 2 C - R' - CO 2 H 0

H-( HN- R- NHCO- R'- CO)- OH + ( 2 - 1) H 0
n n 2

en donde H 2 N = A Y co 2 H = B

Puede también darse el caso de la polimerizaci6n de un

solo mon6mero bifuncional pero cuyos grupos funcionales

sean diferentes. 

n A - B— J A - B  P - A - BA - BA - BA - B - 

De hecho, otro método de obtenci6n de las poliamidas es

el de la reacci6n por etapas de un aminoácido. 

n H 2 N - R - CO 2 H --* H JNH - R - CO t 0 H + ( n- 1 ) H 20

Estos análisis presentados conciernen directamente a la

polimerización de mon6meros bifuncionales para formar

POLIMEROS LINEALES. 

Cuando uno 6 más mon6meros presentes en la reacci6n con- 

tienen más de dos grupos funcionales el polimero resul- 

tante será ramificado y bajo ciertas condiciones se for- 

marán ENTRECRUZAMIENTOS. 

Si consideramos el caso de mon6meros A - B en presencia

de pequeñas cantidades de un mon6mero C f que contenga
f grupos funcionales, el producto de la polimerizaci6n

entre ellos tendrá ramificaciones. 

Si f = 3, al reaccionar rIT- C con A- 13 tendremos la - 

siguiente estructura. C
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A- BA- BA- BA- BA - B - C

F__ 
C - B - AB - AB - AB - A

C
I

B
I

A

B
I

A

B

I
A

B

A

Nótese que no podría haber reacción entre dos moléculas

como las de] ejemplo, ya que los grupos funcionales al

final de la cadena son todos A. 

Obsérvese que C - T -- C es una abreviación de C - R" - C; 
1

C C

R" no se incluye para facilitar el esquema. Puede dar- 

se el caso que C = A 6 C = B, 6 bien B  C 91 A; en es- 

ta situación es obvio que C sea susceptible de reaccio- 

nar con A 6 con B. 

Si por otra parte en un sistema A B más Cf ( con f > 2) 

se incluye una molécula de] tipo 8 B, no tan solo re- 

sultarán ramificaciones durante la polimerízación sino

que se formará una estructura entrecruzada. Un entrecru

zamiento podrá formarse cuando existan dos ramificacio- 

nes que contengan grupos funcionales diferentes al final

de sus cadenas. 
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A - BA - BA - C - AB - AB AB - BA - BA - C - A - 

I I
A A

B B

I I
A B

B A

I I
A B

B A

I I

B B

A
I

I AIB - AB A

AB AB BA C AB AB BA BA - C - A

I

B

A

I

B

A

I

C - AB - A— 

I
A

B

I

B

El entrecruzamiento se caracteriza por la formaci6n de una gelaci6n

en un punto de la reacci6n llamado PUNTO DE GELACION. El GEL formado

corresponde a una red infinita de moléculas entrecruzadas creando

una molécula macrosc6pica. En efecto, se considera a un gel como una

sola molécula. 
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1. 3. 3. 2 POLIMERIZACION EN CADENA. 

La polimerizaci6n en cadena se desarrolla por un meca- 

nismo diferente a la polimerizaci6n por etapas. La prin

cipal diferencia es que en esta polimerizaci6n la forTa

ci6n de cadenas de alto peso se realiza inmediatamente

después de] inicio de la reacción. La concentración de

mon6mero disminuye a lo largo de la reacción a medida

que aumentan las moléculas poliméricas de alto peso. 

Una vez formadas las macromoléculas son prácticamente - 

inalteradas en su tamaño, sin embargo el porcentaje de

conversión de monómero a polímero aumenta con el tiempo

de reacción, 6 sea la cantidad de polímero es función

del tiempo. 

La polimerizaci6n en cadena puede llevarse a cabo median

te diferentes mecanismos. Uno seria vía RADICALES y el

otro seria por formación de IONES - 

Prácticamente la POLIMERIZACION vía RADICALES es la más

común. La POLIMERIZACION IONICA es muy selectiva. No

obstante, ambos mecanismos siguen el mismo patrón. 

Este tipo de reacciones se presentan, generalmente en - 

moléculas no saturadas de tipo vinílico. -- -- 

1. 3. 3. 2. 1 POLIMERIZACION VIA RADICALES

Esta polimerización es una reacción en cade- 

na que consiste en la secuencia de tres pasos

fundamentales: INICIACION, PROPAGACION, TER- 

MINACION. Existe otro paso conocido como - 

TRANSFERENCIA DE CADENA. 

INICIACION. Este paso involucra dos reaccio- 

nes. La primera consiste en la formación de

radicales libres utilizando un iniciador 6

catalizador. Una varieda de per6xidos sa- 

tisfacen esta condición y son seleccionados
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en funci6n al método de polimerizaci6n ( ver

1. 5 ). El caso más común para la formaci6n

de estos radicales es a partir de la disocia

ci6n homolítica de un iniciador 6 cataliza - 

dor C que forme un par de radicales R. 

C — 2R. 

La segunda parte de la iniciaci6n involucra

la adici6n de estos radicales a los primeros

mon6meros para producir las especies inicia- 

doras de la cadena. 

R. + M 0 M. 

Donde M representa una molécula de mon6mero

y M a la especie propagadora, 6 centro acti- 

VO. 

PROPAGACION. Una vez formado el centro acti

vo reacciona con un monomero inactivo para

formar un nuevo radical. Esta reacci6n de - 

adici6n se presenta en forma sucesiva crean- 

do en cada ocasi6n un nuevo radical con la

misma identidad que el original pero con una

molécula de mes6mero más. Dichas adiciones - 

sucesivas pueden ser representadas por

M. + M — M 2* ( 6 MM.) 

M2* + M - M
3* ( 

6 MMM.) 

M
3» + 

M o. M4" ( 6 MMM.) 

6 de manera general

M* + M —* M
n n + 1 ' 
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La reactividad de este sistema radical - mo- 

n6mero está gobernado por dos factores. Uno

consiste en la relaci6n entre colisiones exito

sas y colisiones sin éxito. La energía de - 

activación para estareacci6n es baja ( 7 Kcal

por MOL); consecuentemente la mayoría de las

colisiones radical- mon6mero son exitosas. De

aquí que la secuencia de adiciones sea tan

rápida. Sin embargo la estructura geométrica

de las moléculas influye en el éxito de las

colisiones. La localizaci6n de sustituyentes

vinilicos en la molécula es de gran importan

cía. El tamaño y volumen de estos sustituyen

tes, impedimento estérico, puede reducir con- 

siderablemente el número de colisiones exito- 

sas. 

El otro factor consiste precisamente en las

caracteristicas eléctricas de los sustituyen

tes, ya que los efectos de estabilízaci6n por

resonancia pueden ser considerables. Si el

sustituyente contiene una doble ligadura, que

se presente en forma conjugada a la de la mo

lécula vinílica de] mon6mero, se presentará

el efecto de resonancia. Esta resonancia es

causa de la estabilizaci6n, que consiste en

deslocalizar el electr6n del radical libre. 

Este es el caso, por ejemplo de] poliestire- 

no ( ver figura A- 2 ). 
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Figura A- 2 Estabilización por deslocalizaci6n de] electrón

libre. 

H H
I

I

CH 2 C -
CH 2- C

I I

10 - - 10

H H

1

CH 2 - C - CH 2- C

1 lo3C ;- i

H
H

1

CH 2 C - CH 2- 

H

CH 2 C
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En este caso el monómero de estireno es más

reactivo que el radical que forma, de aquí

que en casos similares la propagación sea

menor que en casos en que el radical sea más

rectivo que el mon6mero que lo origina ( p. 

ejemplo acetato de vinilo ). 

De una manera general, la adición de un nue- 

vo monómero a un radical M, ya existente ocu- 

rrirá, casi en forma exclusiva, de manera que

el electrón solitario de] radical se sitúe en

el átomo de carbono que soporte al sustituyen

te. 

H
1

M. + CH 2  CHX M - CH 2 - C. 

1
X

La contínua adición de mon6meros a radicales

de esta naturaleza formará una cadena en la - 

cual los sustituyentes X estarán colocados en

forma alterna sobre los átomos de carbono. A

esta estructura se le llama " CABEZA - A - COLA

CH - CH CH CH CH - CH
2 2 2

X

En algunos casos, P. ej. acetato de vinilo, 

el arreglo se presenta " CABEZA - A - CABEZA, COLA

COLA ". 

CH - CH - CH CH - CH - CH - CH - CH - 
2 2 21 2

1

x 1 - - - - - - - ! 

CABEZA - A - CABEZA COLA - A - COLA
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TERMINACION. En algún punto de la reacción, 

la cadena propagadora de] polímero deja de

crecer. Esta terminación ocurre por la reac- 

ci6n bimoiecular entre radicales. 

Los procesos más comunes de terminación son

los siguientes: 

1) Por colisión entre dos radicales polimé- 

ricos. Este procedimiento consíste en dos

tipos de reacción. Una por COMBINACION

copulaci6n ) entre dos radicales y la

otra por ASIMETRIA ( desproporción ). 

Reacción de terminación por COMBINACION

CH 2 - CHX - CH 2 - CH.- -+-.- HC - CH2 - CHX - CH 2

CH - CHX- CH lr- CHX- X[ 4C- CH - CHX- CH - 
2 21--- -- 1 2 2

Reacción de terminación por ASIMETRIA

CH 2 - CHX - CH 2 - CHX. + XHC - CH 2 - CHX - CH 2 - 

CH 2 - CHX - CH2 - CH 2 X + XHC = CH - CHX - CH 2

La reacción por combinación tiende a aumentar

el peso molecular de] polímero en tanto que

la de asímetría, aunque más rara, tiende a

disminuírlo. 
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2) Por colisión entre un radical polimérico

y un radical de] iniciador. La probabili- 

dad de esta reacción se incrementa pro- 

porcionalmente con la concentración de] 

iniciador. Una elevada concentración de] 

iniciador acelera la polimerización pro- 

duciendo una gran número de centros acti- 

vos pero, por otra parte, puede impedir

el crecimiento de] polimero. Por ello si

en la práctica se desea un polímero de

alto peso molecular deberá de optimizar- 

se la velocidad de reacción en función

a la cantidad de iniciador permisible. 

TRANSFERENCIA DE CADENA

En algunas reacciones de polimerizaci6n se - 

observa que el peso molecular es diferente al

predicho en base a una terminación por combi- 

nación 6 por asimetría. Esto se debe a la - 

transferencia de un hidrógeno G otro átomo a

un radical polimérico. Este hidrógeno lo - 

obtiene el radical polimérico por la colisión

con un mon6mero, con una cadena polimérica

terminada 6 hasta de] solvente ( si es el

caso). 

Si el radical polimérico choca con un mon6me- 

ro, el radical polimérico termina su creci - 

miento en forma prematura además de originar

otro radical más pequeño resultante de] monó- 

mero, lo que afecta al peso molecular prome- 

dio. 
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M - + H - M --#> M - H + M
n n

R - CR2 - CHX. + CH 2  CHX

R - CH2 - CH2 X + CH 2  CX. 

Si el radical polimérico choca con una cadena

terminada puede incrementarse el peso molecu- 

lar de la cadena por la posibilidad de formar

ramificaciones en el sitio donde se abstrajo

el hidr6geno. 

H

I

R - CH 2 - HX. + R CHX C - CHX - 

H

R - CH - CH X + R CHX CH - CHX - 
2 2

En algunas ocasiones con objeto de mantener

pesos moleculares bajos, se utilizan agentes

de transferencia de cadena. 

1. 3. 3. 2. 2 POLIMERIZACION IONICA. 

La polimerizaci6n i6nica no es tan fácilmente

comprensible como lo es la polimerizaci6n vía

radicales. La obtenci6n de datos experimenta- 

les es dificultosa debido a las altas veloci- 

dades de reacci6n que se presentan. En efecto, 

la velocidad de reacci6n de este tipo de poli- 

merizaci6n es mucho más rápida que la de radi- 

cales. 

Existen dos maneras como se puede realizar la

polimerizaci6n i6nica; la cati6nica y la ani6- 

nica. Ambas dependen de la formaci6n y propa- 

gaci6n de iones, positivos y negativos respec- 

tivamente. Los iones formados generalmente

tienen baja estabilidad 6 sea, alta energia, 
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lo que les dá un tiempo de vida muy bajo. 
Otro aspecto de importancia esta dado por

las características de los grupos sustitu- 

yentes. 41
La polimerizaci6n cati6nica se verá favo- 

recida en aquellos monómeros que posean gru- 

pos sustituyentes donadores de electrones

como: Alcoxi, Fenil, Vinil, etc. La polime- 

rizaci6n ani6nica se lleva a cabo en presen- 

cia de sustituyentes captores de electrones

como: Nitrilo, Carboxilo, etc. 

Estos requerimientos tan estrictos hacen que

la polimerizaci6n i6nica sea muy selectiva lo

que limita grandemente su comercialización. 

1. 3- 3. 3 COPOLIMERIZACION. 

La sintesis de polimeros ofrece ciertas limitaciones

cuando se obtienen cadenas homopolim¿ricas. Es decir, 

un polimero tendrá propiedades determinadas por su - 

estructura molecular. El grado de resistencia al im- 

pacto, su resistencia a los solventes, su flexibili- 

dad, etc., serán limitaciones que orienten su utili- 

dad en la práctica. 

La necesidad de obtener productos más versátiles abri6

la puerta a nuevas técnicas que permiten obtener pro- 

ductos con un mayor ámbito de propiedades que pueden

ser sintetizados para satisfacer necesidades espe- 

cificas. Esta técnica que consiste en polimerizar

simúltaneamente una mezcla de diferentes mon6meros

se llama COPOLIMERIZACION. Este método permite, a - 
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diferencia de la homopolimerización, la sintesis casi

ilimitada de diferentes productos variando la natura- 

leza y cantidades relativas de los mon6meros involu- 

crados. 

La obtención de diferentes copolimeros es posible de- 

pendiendo del método específico utilizado para su

Tsintesis que determinará la posible distribución de

los diversos mon6meros a lo largo de la cadena que

a saber, son las siguientes: 

Distribución Al Azar. Los mon6meros no siguen un pa- 

tr6n determinado para acomodarse a lo largo de la ca- 

dena, simplemente se agregan en forma caótica. 

m 1 m 2 m2m 1 m 1 m 1 m2 m 2 m 1 m2 m 2 m 2 m 1 m 2— 

en donde M 1 y M 2 representan a dos diferentes mon6me- 
ros. 

Distribución Alterna. Los mon6meros se distribuyen al- 

ternándose de una manera regular a lo largo de la ca- 

dena. 

M M M M M M M M

1 2 1 2 1 2 1 2

Distribución por Bloques. Se conocen dos formas de co- 

polimerizaci6n con esta distribución. Una forma cadenas

lineales y la otra incluye ramificaciones. En ambos ca- 

sos grandes secuencias ( bloques ) de un mon6mero están

unidas a grandes secuencias de] otro. 

La copolimerizaci6n lineal, conocida generalmente como

Copolimerizaci6n por Bloques, se representa de la si- 

guiente manera: 
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M M M M M M M M M M M M M - 
1 1 1 1 1 1 1 2 2 2 2 2 2

La copolimerización ramificada, conocida como Copoli- 

merizaci6n Graft ( inserci6n ), contiene una cadena

formada por un solo tipo de mon6mero a la cual se - 

insertan % en forma de ramificaciones, cadenas de

otro mon6mero. 

M M M M M M M M M

M

2

M

2

M

2

M 2
M

2

M

J2

Estos arreglos moleculares se forman de acuerdo al - 

mecanismo de reacci6n involucrado. 

En la Polimerizacion por Etapas las estructuras al

azar y por bloques son las más favorecidas. Para este

tipo de mecanismo la estructura alterna ha recibi - - 

do muy poca atenci6n debido a las dificultades involu- 

cradas en la sintesis. De las dos favorecidas la que

se utiliza con mayor frecuencia es la de bloques. Es- 

to se debe a que con esta estructura se pueden prede- 

cir con mayor exactitud las propiedades esperadas, 

por ej. copolimerizaci6n por bloques de poliamidas y

poliuretanos. 
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La ut i 1 idad práct (ca no es tan extens iva en 1 a pol mer izac i6n

por Etapas como lo es en la pol( mertzaci6n en Cadena. 

En el proceso de Polimerización en Cadena solamente se obtie- 

nen copolímeros con las estructuras al azar y alterna a partir

de la polimerizaci6n simultánea de dos mon6meros. Las estructu

ras por Bloques y ramificada se obtienen por otros mecanismos. 

Aunque no se entre en detalle debe de hacerse notar la impor- 

tancia que tiene la reactividad de los mon6meros. Esta reacti

vidad es funci6n de la constante velocidad de las especies

propagadoras. Si el producto de las reactividades de dos mo- 

n6meros es igual a la unidad, la estructura de¡ copolímero se- 

rá azarosa. Por ejemplo: 

mi 1 r 1 ; M2 ' r 2

r I % 1, 2 1

entonces m 1 + M 2 @.% m 1 m 2 m 2m 1 m 1 m 1 m2 m 2m 1 m 2" 

Si el producto de las reactivades de dos mon6meros tiende a

cero, la estructura tendrá un arreglo alternado. Por ejemplo: 

MI , r 1 ; M 2 ' r 2

r I x r 2--'** 0

entonces m 1 + m 2 PIM 1 m 2MI m2 m 1 m2m 1 m2 r_ 



175

En la estructurA por bloques r 1 -A r 2 > 
1, en donde tanto r, 

como r 2 son mayores que la unidad. Cabe resaltar la obtenci6n

de ctertos copolimeros como Etileno- Propi`leno, Ettieno- 1 Bute

no y Propíleno - 1 Buteno, a partír de catalizadores Ziegler- 

Natta. Una diferencia en el método de obtenci6n de radicales

para lograr una estructura por bloques es sujetando los monó- 

meros a un esfuerzo mecánico. 

Este método se conoce como el de RUPTURA MECANICA. 

P. ejemplo: 

m 1 m 1 — m; m 1 m 1
Mol ¡ no m — M m m M — 

2 M2 1 1 2 2

m 2 m 2, — M 1 m 2) u - mí

En este procedimiento la estructura M 1 m 2 prácticamente no se
presenta ( en la tabla A- 4), se presenta una relaci6n de los ca- 

talizadores Ziegler- Natta. 

La Copolimerización Graft involucra el procedimiento de trans- 

ferencia en Cadena ( secci6n 1. 3. 3. 2 ), por ejemplo en el polibu

tadieno- estireno. 

CH CH CH tH
2 2

CH CH = CH CH + CH CH
2 2 2 1

1 0

EH CH = CH CH:+^ ICH CH
2 1 2

0

H CH CH CH'+ n CH H

1 or

CH CH = CH CH 2
H CH

2 1

0) n



176

Composici6n de los catalizadores

Ziegler- Natta. 

GRUPO 1 - 11 kETALES METALES DE 7RANSICION

C2H5) 3AI TíCI4
C2115) 2'41C1 T' C' 3
C2" 5) 2A] Br TiBr3
C2H5) AIC12 VO4
i-C4H9) 3A1 VC13
C2H5) 2Be C5H5) 2TiC12
c2H5)2N' 9 CH3COCHCOCH3) 3V

C4H9l, i Ti(OC4H9) 4
C, H5) 2Zn
C2H,5) 4Pb VOC13
02N) 3A] NIOC15

0, NIgBr NIOCI 4
C2H5) 4A] Li Crci3

zrCI 4
cuci

SYC16
NInci2
Ni0

Tabla A- 4
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1. 3. 3. 4 POLIMERIZACION STEREOSELECTIVA 0 ESTEREO ESPECIFICA

La necesidad de mejorar las propiedades de los pol ¡ meros ha

llevado a la obtención de polímeros con la misma composición

y configuración quimica que aquel. los producidos por los méto
dos convencionales vía radicales, pero que difieren en la

CONFORMACION de su estructura molecular. Esta CONFORMACION se

refiere a la simetría que guardan los átomos y sustituyentes

de una molécula respecto a un plano imaginario. 

Existen dos formas simétricas. Una es aquella en la que un

sustituyente X contenido en cada mon6mero siempre esta ARRIBA

6 abajo ) de] plano. Esta es la forma ISOTACTICA. 

La otra es aquella en la que el sustituyente X queda ARRIBA

y ABAJO de] plano de manera alterna. Esta es la forma SINDIO- 

TACT 1 CA. 

La secuencia azorosa de] sustituyente X a lo largo de la cade- 

na no presenta ninguna simetría y se le conoce como ATACTICA. 

ver figura A- 3 ). 

El uso de catalizadores que propicien una u otra conformación

es de vital importancia nuevamente en este caso se hace men- 

ci6n a la importancia de los catalizadores Ziegler- Natta. 

A continuación se presenta una tabla que muestra algunas po- 

limerizaciones esteréo especificas. 

Estas conformaciones simétricas proporcionan a los polimeros

mejores propiedades mecánicas, mayor densidad, puntos de fu- 

si6n más elevados y mayor grado de cristalinidad. 
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Figura A- 3 Configuraciones de cadenas poliméricas, 

Isotácicas, Sindiotacticas y Atacticas. 
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Tabla A- 5

Polimerizaci6n estereo—especifica. 

monómero
CondicíOnes de Estructura

1 — Eksteno
F' C13, ( C2H,5) 2Zn Izotíticam

en heptano a 50 C

IG~ til vinil éter BF3'( C2H5) 2O * m Isotácticei

propano a _ W C

801C

metil acrilato 0 Níg3r or n- C4H. Li 15<,tktíces

in OCH, ; it- 20* C

Ketil metzerriato n -CH Li en OCH
1 9 3

Isotácticas

at — 78' C

Metil metacriláto C.,H5).MINO2 e" Sindiot4cticaí

OCH3 at - 78' C
Propilesio

r' C' 4 ' ( C214 5 ) 3
en heptano a 50 C

Propilen0

X C' 4, "'('- C4" 9 2CI- Sindict5cticani, 
enisol en »

3

78' C
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1. 4 PROPIEDADES FISICAS

El estudio de] comportamiento de los polímeros en estado sólido es im- 

portante pues de él dependen sus aplicaciones en la vida útil. Estas

aplicaciones se derivan de las propiedades físicas de] polímero, las

que a su vez, son consecuencia de la estructura moiecular. 

1. 4. 1 CRISTALINIDAD

La mayoría de los materiales poliméricos tienden a cristalizar

durante la solidificación. Sin embargo, la formación de crista- 

les perfectos es relativa. La facilidad de cristalización varia

con la estructura molecular de cada polimero en particular. 

En efecto, el grado de cristalización dependerá de la capacidad

que tengan las moléculas para ser compactadas y de la magnitud

de las fuerzas secundarias entre dichas moléculas. La compacta- 

ci6n se facilita con la regularidad de los componentes en la

estructura y entre mayores sean las fuerzas secundarias ( ver

1. 3) mayor será la facilidad de orientar las moléculas hacia - 

estructuras cristalinas. 

En la mayoría de los polímeros coexisten regiones que van desde

el máximo orden hasta el mayor desorden. Regiones completamente

cristalinas y regiones totalmente amorfas representan los extre

mos de arreglos estructurales ordenados y desordenados, respec_ 

tivamente. 

A las regiones ordenadas de una manera geométrica regular se les

conoce con el nombre de CRISTALITOS. El tamaño, la posición re- 

lativa y la orientación de estos cristalitos dentro de la fase
amorfa, es lo que determina las propiedades mecánicas de¡ polí- 

mero. 
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Los polimeros con regiones altamente cristalinas 6 cuyas molécu- 

las sean susceptibles de empaquetarse, 6 ambos, tenderán a ser

utilizados para elaborar fíbras; los polímeros con grandes regio- 

nes amorfas poseerán propiedades elastomáricas; polímeros amorfos

con estructuras tridimencionales pertenecerán a los plásticos ter

mofijos ( ver 1. 2, 1. 2. 1, 1. 2. 2 y 1. 2. 3 ). ( ver fig. A- 4 ). 

De manera general podríamos clasificar a los polimeros de la si - 

quiente manera: 

CRISTALINOS

Poseen fuerzas intermoleculares muy altas

Poseen mayor densidad

Presentan menor deformación bajo esfuerzos

Presentan un interválo de fusi6n estrecho. 

AMORFOS

Tienen bajas fuerzas intermoleculares

Tienen menor densidad

Presentan mayor deformación bajo esfuerzos

Presentan un intervalo de fusión más amplio. 

1. 4. 2 TEMPERATURAS DE TRANSICION

El intervalo de fusión de un sólido cristalino es estrecho, 6

sea fácilmente determinable. Algunos polímeros de alto peso mo

lecular, debido a su regularidad geométrica, son lo suficientemen

te cristalinos como para exhibir un punto definido en el que pasan

de sólido a fluido. 

En la mayoria de los casos sin embargo, las regiones cristalinas, 

6 cristalitos, coexisten con regiones amorfas. Esta coexistencia

a lo largo de grandes cadenas poliméricas hace que el punto de
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c] 

a) PoLimERO ~ FO ( b) PoumERO CRISTALINO ( C) POLIMERO MISTAUNO POR CRIENTACION

Figura A-.4 Representaci0n de pollMeros de acuerdo a su estructura

molecular
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transición de] estado sólido al liquido se convierta en un inter- 

valo más 6 menos dependiendo de] contenido de cristalitos. Aún

más, para estos polímeros con pocas, 6 en ausencia, de regiones

cristalinas, el punto de fusión es más bien conocido como punto

de reblandecimiento. 

Supongamos que un polimero, con mayor 6 menor grado de cristal¡- 

nidad se calienta hasta su punto de fusión ( 6 reblandecimiento). 

En este punto repentinamente cambia de su condición rígida y - 

cristalina mostrando la de un fluido viscoso que responde de ma- 

nera elástica al esfuerzo cortante como un material amorfo. A

la temperatura en que esto sucede se le conoce como TEMPERATURA

DE FUSION, PUNTO DE FUSION 0 TEMPERATURA DE TRANSICION DE PRIMER

ORDEN. 

Supongamos ahora que este polimero en estado fluido se encuentra

por arriba de su temperatura de fusión y se comienza a enfriar

lentamente. Las energías transiacional, rotacional y vibracional

de las moléculas de] polímero disminuyen al ser enfriadas. 

Cuando las moléculas han alcanzado un grado de movilidad cercano

a cero la cristalización se hace posible, 6 sea es el sentido in

verso de] punto de fusión. A la transición fluido -sólido se lír- 

conoce como cristalización y a la temperatura a la que se logra, 

como temperatura de cristalización. 

Las temperaturas de fusión y de cristalización son habitualmente

las mismas, 6 están dentro de] mismo intervalo y se les conoce

como temperaturas de cristalizaci6n- fusi6n, o, Tm. 

La cristalización a esta temperatura será posible si se cumplen

ciertos requisitos de simetria y ordenamiento molecular. Si los

requisitos de simetria no son satisfechos la cristalización no

ocurre. Sin embargo, la energía de las moléculas continuará de- 

creciendo en tanto la temperatura continúe descendiendo. 
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Finalmente al conti1nuar el enfriamiento se llega 4 una temperatu- 

ra tal que cesa el movimiento rotacional de las uniones. A esta

temperatura, las regiones amorfas de] polimero adquieren dureza

Í

y rigidez y se vuelven quebradizas. Estas propiedades correspon- 

den al estado vitreo, 6 sea las propiedades un liquido sobre -en- 

friado. A la temperatura a la que se presenta la transición de] 

estado fluido viscoso al estado vitreo, se le conoce como TEMPE- 

RATURA DE ROMPIMIENTO, TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA 0 TEMPE- 

RATURA DE TRANSICION DE SEGUNDO ORDEN , 6 Tg. 

El hecho de que determinada especie de polimero exhiba ambas tem

peraturas de transición 6 solamente una, depende de su morfología. 

La mayoria de los polimeros sobrellevan tan solo una cristaliza- 

ci6n parcial a Tm; estos compuestos semí- cristalinos también expe

rimentan cambios de estado a Tg. 

Las temperaturas limite de utilidad de un polimero están dadas

por sus temperaturas de transición. Los polimeros varían amplia

mente en sus propiedades mecánicas dependiendo de los valores

de Tm y Tg, el grado de cristalinidad y el de entrecruzamiento. 

La resistencia es severamente afectada por arriba de Tg en un po- 

limero amorfo y por arriba de Tm para un polímero cristalino. 

En polimeros con alto grado de cristalinidad, 6 alto entrecruza - 

miento y un valor alto de Tg se obtiene una elevada resistencia

y baja extensibilidad. Un bajo grado de cristalinidad, 6 de entre

cruzamiento y valores bajos de Tg. darán polímeros con baja re- 

sistencia y alta extensibilidad.( Ver tabla A- 5 ). 

1. 4. 3 MEDIDA DE LAS PROPIEDADES DEL POLIMERO. 

La selección adecuada de un polimero para una aplicación en parti

cular requiere de mucha experirientaci6n y estudio. Encontrar una

correlación adecuada entre las propiedades físicas y la estructu- 

ra quiriica reviste un particular interés. 
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Tabla A- 5

Transici6n térmica de pollmeros

Pollmero unidad repetitiva r, <"C) T (' C) 

Polidi.* tilzilox~ OS1( C113) 2_ 123 SS to - 65

Polietile— CH 2012— 115 137

Poi 1~ C' 320r— 85 181

kul. mt. 1 01, 001,) —ClICH2— 73 14

polisobutil~ 0 C112C( C192— 73 44

Póliló. id. d. C" 2C" 20— 67 66

Polipropil~ 012C11( C113)_ 20 176

F~ o d. P. Ii,;.; l* CH2C] IF— 20 200

Clorwo d. p. li. i. ilid~ CH2CC12— 19 190

Aostatc d. polilinilo Cl' 2C11( 000C113)_ 28

CF2CFC'— 45 220

POI¡( C. Pr. l.cta..) CH2) 5CON11— so 223

Polihe.~ etile. adip" ina Nli(CH2) 6NHCO( CH2 4( o— 53 265

Ter. fUlato li- Poli* tileno OCH 2CH2000-C—Co— 69 265

CI~ 0 de POI¡ -¡.¡ lo CH2CHC'— al 232

Poli* atíre— CH2C" O— 100 40

Poli~ til~teori lato — CH 2C( C" 3" C O-IC" 3)- los 200

0 los 3,06

A. 

POI¡ totafluw. t i I. no — CF, CF2— 127 327
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A raíz de estas obseryaciones se han establecido estandAres que

permiten comparar las propiedades de los polímeros con las de

otros materiales. Entre los más importantes se encuentran: 

1. Pruebas mecánicas. Se utilizan para determinar los siguien- 

tes par5metros: 

Peso específico, resistencia a la tensión, resistencia a la

compresión, elongaci6n, módulo de elasticidad, resistencia

al impacto, resistencia a la flexi6n y dureza. 

2. Pruebas Térmicas. 

Conductividad térmica, calor especifico, temperatura de re - 

blandecimíento, resistencia térmica, inflamabilidad, expan - 

si6n térmica. 

3. Pruebas Eléctricas. 

Constante dieléctrica, resistencia dieléctrica, factor de po

tencial, resistencia volumétrica, resistividad superficial

y resistencia al arco. 

4. Pruebas Opticas. 

Indice de refracción, tras -misión de la luz; colorabilidad. 

5. Pruebas Quimicas. 

Solubilidad, resistencia química, número ácido, número de

saponificaci6n, análisis de fluorescencia, determinación de

s6lidos, etc. 

6. Pruebas de Permanencia. 

Resistencia a la corrosión, resistencia al aceite, envejeci- 

miento térmico, degradación fotoquímica. 
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7. Pruebas Fisiol6gicas. 

Incluye todas las pruebas que se hacen a los mate- 

riales polim¿ricos y a sus aditivos para que se les

permita ser utilizados en artículos que estén en

contacto con alimentos, medicamentos, equipo médi- 

co o directamente en contacto con la piel ( ropa, 

etc. 

1. 5 METODOS INDUSTRIALES DE POLIMERIZACION. 

La fabricaci6n de polimeros a escala industrial se basa en aspec
tos hasta aqui descritos. En efecto, los productos con determi- 

nadas propiedades fisicas y quimicas que requieran el mercado de

penderán, corno hemos visto, de la estructura molecular del poli - 

mero. Asimismo las características quimicas tanto de las molécu

las principales, como las de los grupos sustituyentes determina- 

rán el mecanismo de reacci6n entre las moléculas. 

Los mecanismos de reacci6n están directamente relacionados con - 

los medios catalíticos y con la cin¿tica de la reacci6n que, a su

vez, establece la relaci6n con la presi6n y temperatura de] pro- 

ceso. 

Estos parámetros, principalmente, son los que orientan el dise- 

ño de] proceso y de] equipo necesario para su realizaci6n. No

hay que olvidar, desde luego, la importancia que revisten los

aspectos econ6micos de] diseño. 

1. 5. 1 METODOS INDUSTRIALES DE POLIMERIZACION POR ETAPAS. 

Existen varias consideraciones comunes para los procesos

de polimerizaci6n por etapas. Se requiere de reactivos

de elevada pureza que puedan ser mezclados en cantidades

estequiom¿tricas para obtener productos de alto peso mo- 

lecular. El peso molecular puede controlarse agregando en

exceso uno de los reactivos bifuncionales o bien, agre- 

gando cantidades especificas de un reactivo monofuncio- 

nal. La mezcla de reactivos debe de ser introducida en
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en un reactor adecuado; la reacci6n se inicia calentando

la mezcla y se continúa bajo un estricto control de la

temperatura hasta alcanzat el grado de polimerización

deseado. 

La mayoría de las polimerizaciones por etapas se Hen, 

van a cabo a velocidades de reacción y temperaturas re- 

lativamente bajas. Para lograr velocidades de reacción

más altas, se eleva la temperatura a un intervalo de

150C a 200* C 6 mayores. 

Las consideraciones respecto al equilibrio de la reac- 

ci6n son de primera importancia. Frecuentemente hay la

formación de subproductos por lo que se debe contar con

los medios adecuados para desplazat el equilibrio hacia

el producto deseado y para poder eliminar eficazmente el

subproducto formado. Considerando un esquima general

de la reacción. 

A + B C + D

en donde A y B son reactivos, C es el polímero deseado

y 0 el subproducto. La reacción debe optimizarse de la

siguiente manera: 

A + B _~ C + 0

en donde C > > » D

la eliminación del subproducto 0 puede hacerse por des- 

tilaci¿Sn, si la temperatura del proceso es suficiente

para separar el subproducto de la mezcla por este medio, 

o bien aplicando vacio al sistema. 

El método utilizado en la polimerizaci6n por etapas es

el de POLIMERIZACION EN MASA. Unicamente involucra a

los reactivos y algún catalizador, si es necesario. La

contaminación practicamente es nula y la separación de] 

producto es simple. Otra ventaja que ofrece, es que

siendo la viscosidad del producto relativamente baja du
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rante la mayor parte de la polimerización, el mezclado

de los reactivos se realiza con mayor facilidad. En

efecto, en la polimerizaci6n por etapas solo se forman

cadenas de alto peso molecular hasta el final de la
reacción, lo que mantiene la viscosidad relativamente

baja la mayor parte de] tiempo de reacción. Además el

control de la temperatura en este método es más o menos

simple dado que la mayoría de las reacciones no son exa

geradamente exotérmicas. 

la polimerizaci6n en masa es ampliamente utilizada en

la polimerizaci6n por etapas no obstante, algunos políme
ros de este tipo son si.ntetizados en SOLUCION, utilizan- 

do un solvente en el que se disuelvan los reactivos y
que permita util iza mayores temperaturas. 

La polimerizaci6n industrial por etapas que involucra

monómeros polifuncionales requiere de un control extre- 

madamente importante. De hecho, los procesos industria

les de fabricación de las moléculas con estructuras tri- 

dimensionales de las resinas termofijas, son usualmente

interrumpidos en una etapa en la que estos poIrmeros to" 

davía son solubles y fusibles. Un polimero termofijo

totalmente polimerizado no es capaz de volver a reblan- 

decerse para ser transformado a un objeto 6til. Es por

ello que estos materiales son enviados a los fabricantes

en un estado de polimerizaci6n incompleta, prepolimeri-, 

zados, para que sean ellos qui.enes mediante un proceso

de curado final, fabriquen los articulos requeridos. 

1. 5. 2. METODOS INDUSTRIALES DE POLIMERIZACION EN CADENA

Existen diferentes métodos que son utilizados en fun- 

ci6n a las caracteristicas finales de] polímero. A

través de estos métodos se pueden obtener diferentes

grados de pureza, de peso molecular o de tamaño de par- 

ticula. Las condiciones de reacción también varían paT
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ra cada método, sin embargo, estas condiciones son, por

lo general, mag drásticas en la polimerizaci6n en cade

na que en la polimerizaci6n por etapas. Es por ello, 

que estos métodos son llevados a cabo bajo un estricto

control de la temperatura y el desarrollo de la reac- 

ci6n debe ser vigilado constantemente. 

En la práctica hay dos formas de llevar a cabo estas reac
ciones: POLIMERIZACION EN FASE FIOMOGENEA Y POLIMERIZACION

EN FASE HETEROGENEA. la mayoría de los poIrmeros se ob- 

tienen por cualquiera de ella, sin embargo, la polimeri- 

zaci6n comercial seleccione uno o dos de los procesos que

se mencionan a continuación. 

1. 5. 2. 1 POLIMERIZACION EN FASE HOMOGENEA

Este método involucra solamente la fase corres- 

pondiente al mon6mero. Este puede hacerse reac

cionar alimentándolo a un reactor junto con la

cantidad necesaria de catalizador, o bien puede

ser disuelto en un solvente adecuado y alimentar
lo al reactor para polimerizarlo. La primera

posibilidad mencionada en la Polimerizaci6n en

Masa y la segunda la Polimerizaci6n en Solución. 

1. 5. 2. 1. 1 POLIMERIZACION EN MASA

Este es el proceso más simple pues un¡ 

camente interviene el mon6mero y los

iniciadores, obteniendose polimeros con

un alto grado de pureza. Sin embargo

la reacción es muy dificil de controlar

dadas las características de la polime

rizaci6n en cadena; su naturaleza alta

mente exotérmica, las elevadas energías

de activación involucradas hacen que la

disipación del calor sea dificultosa. 

Por otra parte el rápido aumento de la

viscosidad requiere de un elaborado meca

nismo de agitación en el sistema. 
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Estos efectos exotérmicos y de viscosidad

hacen que el control de la temperatura sea

muy dificil y deba de ser constantemente

observado. En caso extremo una aceleraci6n

exagerada en la velocidad de reacci6n puede

llevar a una reacci6n en cadena incontrola- 

ble con resultados que podrían ser desastro

zos . 

Este método no se usa externsamente en las

reacciones de polimerizaci6n por radicales, 

no obstante es utilizado en la polimerizaci6n

de polietileno, poliestireno y metilmetacrila

to. 

1. 5. 2. 1. 2 POLIMERIZACION EN SOLUCION

La polimerizacl6n de un mon6mero en un solven

te elimina muchas de las desventajas del pro- 

ceso en masa. En efecto, el solvente actua

como diluyente y ayuda en la transferencia

del calor de polimerizaci6n y facilita, ade- 

mas, la agitaci6n de la mezcla dado que dis- 

minuye su viscosidad. Esto permite que el

control de la temperatura se facilite, ya que

el calor de reacci6n se disipa en el sistema

solvente- mon6mero siendo el Irmite superior de

temperatura el punto de ebullicl6n del solven- 

te. 

Este intervalo limitado de temperatura afecta, 

sin embargo, a la velocidad de reacci6n. Conse

cuentemente la naturaleza del solvente y la

concentraci6n de mon6mero son los factores de- 

terminantes en el progreso de la reacción a

una temperatura dada. 
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La selecci6n de] solvente también debe ir en- 

focada a evitar el máximo posible los proble- 

mas de transferencia de cadena de] polimero al

solvente. Además la pureza del polimero puede

ser afectada si el solvente presenta problemas

al ser separado. La separaci6n puede efectuar

se por detilaci6n, aplicando vacio, o bien a- 

gregando un agente precipitador. 

Las pricipales desventajas que ofrece este mé- 

todo son pues: baja velocidad de reacci6n, pe- 

sos moleculares relativamente bajo y polimero

con impurezas ocasionadas por trazas de solven

te. 

Algunos polimeros obtenidos por este método son

los de acetato de vinilo, acrilonitrilo y éste

res de acido acrilico. 

1. 5. 2. 2 POLIMERIZACION EN FASE HETEROGENEA

Este método involucra la formaci6n de dos fases. Una

representada por el mon6mero que es la fase dispersa y

la otra el medio dispersante. Una manera de conseguir- 

lo es obteniendo una emulsi6n de] mon6mero en agua y o- 

tra simplemente agregando el monómero a un medio no sol

vente y manteniéndolo en suspensi6n. 

1. 5. 2. 2. 1 POLIMERIZACION EN EMULSION

Las desventajas encontradas en los dos métodos

anteriores han sido resueltas con éxito median

te la polimerizaci6n de uno G varios monomeros

en fase emulsificada. 

El mon6mero liquido, o licuado, es agregado al

agua y la emulsificaci6n se mejora añadiendo

emulsificantes comunes que permiten la foma- 

ción de pequeñas partículas esféricas de 1- 10, 11
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de tamaño. Durante la polimerización bajo la

influencia del calor y con un catalizador apro

piado, el tamaño promedio de partícula decrece

hasta un décimo de su tamaño original formando

una emulsi6n muy estable llamada Latex. 

La temepratura del proceso es facilmente con- 

trolada ya que el calor de reacci6n es disip,1
do por el medio acuoso. La reacci6n se desa- 

rrolla muy rápido y el peso molecular promedio

es considerablemente mayor que el de un produc

to obtenido bajo condiciones similares en cual

quiera de los otros dos métodos mencionados. 

Por estas razones la polimerizaci6n en emulsi6n

ha cobrado gran importancia industrial y la ma

yorra de los polimeros son obtenidos por este

método. 

A diferencia de los otros dos métodos en los

que solo intervienen el mon6mero, catalizador

y solvente, en este método se requiere otro

tipo de ingredientes para una operaci6n ade- 

cuada. Emulsificantes como detergentes de

ácidos grasos de cadena larga, alcoholes sul- 

fatados de cadena larga. Catalizado- 

res de tipo per6xido; agentes Buffer para es- 

tabilizar el PH como caseina, albúmina, almi- 

don, metil celulosas y alcohol polivinilico. 

Modificadores para controlar el estrecruza- 

miento. Agentes Coagulantes. 

La única desventaja de este método es que la

presencia de estos ingredientes hace que los

polírneros obtenidos no sean satisfactorios en

aplicaciones que requieren alta claridad op- 

tica y propiedades eléctricas excepcionales. 
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1. 5. 2. 2. 2 POLIMERIZACION EN SUSPENSION

La tinica manera de obtener un producto puro a

través de la polimerizaci6n en emulsi6n ( mé- 

todo anterior) seria disolviendo y precipitan- 

do el poll m̀ero repetidamente hasta obtener el

grado de pureza deseado. 

Esto, desde luego, no presenta ningGna facti- 

bilidad econ6mica a nivel industrial, lo que

obligi5 a encontrar un método que mantuviera

las ventajas de] proceso por emulsi6n y que al

mismo tiempo ofreciera la pureza de los produc

tos de la polimerizaci6n en masa. 

Este método parece ser el de la polimerizaci6n

en suspensi6n que consiste en polimerizar el

mon6mero en un medio no - solvente, usualmente

agua, manteniendo las particulas suspendidas

con la ayuda de estabilizadores para evitar la

ag] ornera e i6n. 

El mon6mero se dispersa en forma de pequeñas

gotas de 0. 01- 0. 5 cm. de diámetro, y se man- 

tiene la dispersi6n agitando y con la ayuda

de los estabilizadores. 

Los catalizadores utilizados son per6xidos so- 

lubles en las gotas de monómero. Cada gota se

considera corno un micro sistema de polimeriza- 

ci6n en masa, siendo la cinética de la reacción

correspondiente a la de un macro sistema de po

limerizaci6n en masa. Esto ocasiona que la ve

locidad de la reacci6n sea menor que la de] mé

todo en emulsi6n pero mayor que la del método

en masa, siendo el mismo caso para el peso mo- 

lecular del polimero. 

No obstante, el producto obtenido es de una pu
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reza similar a la de los polimeros obtenidos

en masa, sin embargo, el proceso involucra la

vado, secado y separaci6n de estabilizadores. 



A P E N D I C E B



197

A P E N D I C E B

1. Resultados experimentales de diversos aditivos contra la degradación ter 

moxidativa. 

1. 1 Polietileno

1 . 1 - 1 Retención de] color inicial de] pol letileno alta densidad ( PE - HD) , 

bajo condiciones de reproceso, utilizando cuatro diferentes anti- 

oxidantes. 

L+ 3a- 3b

87- 

86

85

84

83- 

82- AID

81- 

so- 

79- AO IV

78- % 

77 AOI

76 AO 11

75

2 3 4 5' 

extrusiones

Fig. 1. Comportamiento del color ini- 

cial de] PE - HD a través de
multiples extrusiones. 

Aparatos y condiciones usadas: 

Extrusor a una temperatura de prueba en el intervalo de 260' a

270* C. 

Hunter L - 3a -3b ( el mayor valor corresponde al mejor color ¡ ni - 

c i a 1 ) . 

AO: Octadecil 3-( 3, 5- di- terbutil- 4- hidroxifenil)- propianato. 

AO 1: 4, 4'- butil bis -( 6 terbutil- 3- metilfenol) 

AO 11: 1, 3, 5- trimetil- 2, 4, 6" tris-(3, 5- di- terbutil- 4 hidroxiben- 
cil)- benceno. 
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AO III: 1, 1, 3- tris( 5- terbutil- 4- hidroxi- 2- metiI fenil)- butano. 

AO IV: 2, 6 di- terbutil p- cresol. 

AO V: 4, 41- tio bis -(-6 terbutil 37metilfenol). 

Concentraci6n de los antioxidantes: 0. 02%' 

1. 1. 2 Envejecimiento del polietileno alta densidad en el horno

Temperatura de prueba 100* C., horno con circulaci6n de aire. 

Pelicula de O. Smm. 
32115 ae prue a hasta per- 

ditivos
dida de fl x-ibilidad.( se- 

gin m¿ todo ASTM D- 2176-5JT, 
0. 02% 0. 03% 

antioxidar te antioxidante

AO 134 > 140

AOV111 134 > 140

AOII 119 140

AO 111 77 98

AO 1 14 49

AO V 14 49

Tabla No.] Envejecimientoen el horno de

peIrcula de PE - HD. 

AO VIU: Pentaeritritil- tetraquis 3-( 3, 5- di- terbutil- 4" 

hidroxifenil)- propionato. 

1. 1. 3 Evaluaci6n de] polietileno alta densidad( tipo Ziegler" Natta), 

de su resistencia a la tensi6n contra semanas de envejecimien- 

to en el horno. 

71

e 4 0 0 LU

Fig. 2 Resistencia a la tensi6n contra
semanas de envejecimiento. 

C%J
291

210

ID

4- 

140
M

71

e 4 0 0 LU

Fig. 2 Resistencia a la tensi6n contra
semanas de envejecimiento. 
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Horno con circulación de aire a 120' C. 

Barras de tensión, de 1 X 10 X 115 mm. 

Concentración de los antioxidantes 0. 015%- 

1. 1. 4 Presentación de resultados obtenidos en polietileno alta densidad

densidad de 0. 957 g/ cm3 ), envejecido al horno hasta aparición de

agrietamiento en la superficie, tornando en consideración la in- 

fluencia de la concentración de los antioxidantes. 

Fig. 3 Envejecimiento térmico del PE - HD

Horno con circulación de aire. 

Temperatura: 120' C

Especímenes de prueba de 0. 9 mm. 

1. 2 Polietileno baja densidad ( PE - LD) 

1. 2. 1 Protección que imparten los antioxidantes al PE - LD, en combina- 

ci6n con el negro de humo ( de canal). 

Aditivos Tiempo hasta Ini¿ iar la

2. 65% de negro de humo reacción exotermica en

0. 10% de antioxidante. minutos. 

Sin aditivos 1. 4
AO Vi 13. 0
AO 11 32. 0

AO Vi 11 34. 0

AO IX 47. o

Tabla 2. Presentación de datos de analisis diferencia] térmico

en atmósfera de oxigeno a 200' C. 

AO Vill

80

0 70

r " 0 = ID1 60
E AO 11

P. ' D 50
x q

40

M
30 AO Ill

Ca M

20

AO lu

10

L

0.01 0.02 003 ntioxidante

Fig. 3 Envejecimiento térmico del PE - HD

Horno con circulación de aire. 

Temperatura: 120' C

Especímenes de prueba de 0. 9 mm. 

1. 2 Polietileno baja densidad ( PE - LD) 

1. 2. 1 Protección que imparten los antioxidantes al PE - LD, en combina- 

ci6n con el negro de humo ( de canal). 

Aditivos Tiempo hasta Ini¿ iar la

2. 65% de negro de humo reacción exotermica en

0. 10% de antioxidante. minutos. 

Sin aditivos 1. 4
AO Vi 13. 0
AO 11 32. 0

AO Vi 11 34. 0

AO IX 47. o

Tabla 2. Presentación de datos de analisis diferencia] térmico

en atmósfera de oxigeno a 200' C. 
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AO VI.: I, I- tio- bis-( 2 naftol). 

AO IX: 2, 21- tio- dietil- bis- -(. 3, 5rdi- terbutil 4- hidroxifenil) 

propianato. 

1. 2. 2 Comportamiento del polietileno baja densidad cuando va en contac
to con alambre de cobre y se expone a temperatura. 

Ad it No
Hora hasta obtener colora" 

ci6n por degradaci6n

Tabla 3. Envejecimiento del polietileno baja densidad cuando va
en contacto con alambre de cobre y se expone a teMpera
tura. 

Horno con circulaci6n de aire

Temperatura: 120" C

1. 2. 3 Comportamiento de aislante de polietileno baja densidad aplicado
sobre hilo metálico de cobre, el polietileno está pigmentado con
bioxido de titanio ( I%), y se expone al calor. 

0 . 3

á0 y 0 1 % LO Y111 LO Y111
MDA 11 0. 1% 0. 1% 

NIDA1 MDA11

MDA 1 : N, N1- diacetil ácido adipico d; hidrazina
MDA 11: N, N'", dibenzal ácido oxálico dihidrazina. 

Fig. 4 Envejecimlento d4 aislante de PE - 11) pig- 
mentado, aplicado en hilo de cobre. 

4o
Sin aditivo

0. 1% AO V
Ho

0. 1% AO 11
160

0. 1% AO Vil¡ 
230

Tabla 3. Envejecimiento del polietileno baja densidad cuando va
en contacto con alambre de cobre y se expone a teMpera

tura. 

Horno con circulaci6n de aire

Temperatura: 120" C

1. 2. 3 Comportamiento de aislante de polietileno baja densidad aplicado
sobre hilo metálico de cobre, el polietileno está pigmentado con

bioxido de titanio ( I%), y se expone al calor. 

0 . 3

á0 y 0 1 % LO Y111 LO Y111
MDA 11 0. 1% 0. 1% 

NIDA1 MDA11

MDA 1 : N, N1- diacetil ácido adipico d; hidrazina
MDA 11: N, N'", dibenzal ácido oxálico dihidrazina. 

Fig. 4 Envejecimlento d4 aislante de PE - 11) pig- 
mentado, aplicado en hilo de cobre. 
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Horno con circulaci6n de aire. 

Temperatura: 80' C

Espesor de especfmen: 0. 2 mm. 

1. 3 Polipropileno

1. 3. 1 Efecto estabilizador de cuatro antioxidantes aplicados en polipro

pileno, sujetos a envejecimiento por calor

Aditivos. Dias de envejecimiento hasta

agrietamiento

0. 06% 0. 09% 0. 15% 
antioxidante antioxidante antioxidante

135% 140' C 135' C 1490c 135' C 149, c

AO VM 133 29 157 42 180 68

AO 11 111 25 131 29 152 33

AO 111 30 5 35 6 50 16

AO X 67 4 67 15 95 21

Tabla 4. Envejecimiento por calor de placas de polipropileno, es- 

tabilizadas con diferentes antioxidantes y concentracio- 
nes. 

Horno con circulaci6n de aire

Temperatura: 135' C Y 149' C. 

Especrmenes de prueba: placas de polipropileno de Imm. 

AO X: 1, 3, 5- tris-( 3, 5- di- terbutil- 4- hidroxi- bencil)- isocianurato. 

1. 3. 2 Influencia que los diversos tipos de polipropileno ejercen en la
efectividad de los antioxidantes. 

Aditivo Dias de prueba hasta agrietamiento

Polímero A Polímero B Polimero C

0. 2% AO VIII 65 56 72

0. 2% AO 11 35 26 35

0. 2% AO 111 15 6 18

0. 2% AO X 14 4 21

Tabla 5. Envejecimiento por calor de tres tipos de polipropileno, 
estabilizados con cuatro antioxidantes respectivamente. 

Horno con circulaci6n de aire
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Temperatura: 149' C

Especímenes de prueba: placas de polipropileno de ] mm

1. 3. 3 Envejecimiento por calor de fibras de polipropileno. 

Ad i t ¡vos Horas de exposici6n hasta

agrietamiento ( 10 especímenes) 

Sin antioxidante 15

0. 5% AO VIII 280

0. 1% AO VIII 530

0. 1% AO 11 350

0. 1% AO 111 240

0. 1% AO X 190

Tabla 6: Envejecimiento al horno de fibra de poli,Dropileno con di

versos antioxidantes. 

Horno con circulaci6n de aire. 

Temperatura: 100' C

Especimenes de prueba: multifilamento, Td 120112. 

1. 3. 4 Combinaci6n de antioxidantes con ésteres de] ácido tiodipropic5nico

utilizados sinerg¿ticamente para estabilizar polipropileno. 

Evaluando la efectividad de la formulaci6n en días de exposici6n

de muestras del material al calor. 

AO XI: Dilauril tiodipropionato
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Aditivos días de exposicion hasta

agrietamiento

1351C 14goc

Sin aditivo 1 1

0. 06% AO Vill 133 29
0. 12% AO Vill 175 62

0. 15% AO VM 180 68
0. 06% AO 11 111 25
0. 12% AO 11 142 31

0. 15% AO 111 152 33
0. 06% AO 111 29 5
0. 12% AO 111 53 9
0. 15% AO 111 56 16

0. 06% AO VM
182 52

0. 18% AO Xi

U–.M AO Vil¡ 
0. 36% AO XI

212 78

0. 15% AO - Vil, 
217 82

0. 45% AO XI
0. 06% AO 11

147 32
0. 18% AO Xi

0. F21 AO 11 182 59
0. 36% AO XI

0. 15% AO 11
0, 45% AO XI

209 66

0. 0117—A0 111
125 34

0. 18% AO XI

0. 12% AO 111
162 60

0. 35% AO XI
57-51 AO 111 169 65
0. 45% AO Xi

U -.-YF A-0 65 12

0. 1% AO

0. 3% AO XI
80 19

Tabla 7. Envejecimiento de placas de polipropileno por calor
en dias de exposici6n hasta agrietamiento

Horno con circulaci6n de aire

Temperaturas: 139' C y 149' C. 

Expecimenes de prueba: placas de Imm. de espesor. 
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1. 3. 5 Apariencia óptica de] polipropileno después de envejecimiento en

el horno, empleando diferentes concentraciones de antioxidantes. 

L - b

65

A01

55 

AO III

50 

0. 05 0. 1 0. 15 0.2% 

Figura 5. Retención de color de] poliprQpileno, medido en va- 

lores Hunter L - b, después de exponer las probetas a

300 horas de envejecimiento por calor. 

Horno: con circulación de aire

Temperatura: 1400C. 

Medidas de color: Valores Hunter L - b ( el valor mayor represen- 

ta mejor color). 

1. 3. 6 Estabilidad del indice de fundido ( melt indax) del polipropile- 

no evaluado en cada reproceso por extrusión. 

Aditivos Indice de fundido ( 9/ 10 min.) 
Promedio de 10 medidas

1 extrusión 2 extrusiones 3 extrusiones

Sin aditivo 11 23 40
0. 1% AO 11 3. 9 6. 8 io. 4

0. 1% AO 111 4. 3 8. 1 12. 8

0. 1% AO X 6. 9 8. 1 10. 5
0. 1% AO VIII 4. 1 7. 4 10. 7
0. 05% AO VIII

3. 5 4. 9 7. 0
0. 05% AO IV
Y-5-51FA0 VI 1 1

3. 6 4. 9 6. 9
0. 05% AO XII

Tabla 8. Estabilidad al procesamiento de] polipropileno, en re - 

procesamientos por extrusi6n. 
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Temperaturas de las tres zonas de calentamiento del
Extrusor: 2200/ 2409260' C. 

Indice de fundido ( melt index1 230% 2160 9; 9110 min. 

1. 3. 7 Cuando el polipropileno se utiliza con cargas como pueden ser

talco, fibra de vidrio o asbesto, con el objeto de modificar sus

propiedades mecánicas, es conveniente tomar en consideración que

tanto el talco como el asbesto lo afectarán también en las propie

dades térmicas, dependiento del tipo, calidad y concentración de

la carga, que puede ser de 20 a 40%. 

En este caso se utiliza un sistema de estabilización eñ el que se

combina un antioxidante y un desactivador de metales. la adición

de ésteres de ácido tiodipropi6nico es también de utilidad. 

200

ISO

Co 160

140

120

C 100

80

x

60

4U I

20L
135* C 149oC 135' C 149* C

AO V111 0. 15% x x x x x x 10. 3% x x x x x x

MDA 1 0. 15% x x x x 0.3% x x x x

AO X1 0.45% x x 0.9% x x

Figura 9. Envejecimiento térmico de] polipropileno Cícon 40% de

talco) hasta que presenta falla mecánica ( agrietamien

to en la superficie). 

Horno: con circulación de aire

Temperatura: 135% C y 149' C
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Concentración de aditivos calculada sobre la mezcla de

polipropIleno y carga. 

1. 4 Poliestireno

1. 4. 1 Efecto sinergético de los antioxidantes en el pollestireno cris- 

tal, cuando se expone a la luz ultraviol eta. 

Figura 7. Exposición a la luz de] poliestireno cristal con deter

minaciones de indice de marillamiento cada 1500 horas

de exposición en la cámara de intemperismo acelerado

tipo " Xenotest"). 

Xenotest'' 150

Calculo de] indice de amarillamiento. 

AT( 420) - AT(. 680) 
100

T7560) 

AT( 420) y AT(. 6So) Pérdida de transmisión después de

Exponer en el U notest", determinada en un intervalo

de longitud de onda de 420 nm y 680nm. T( 60) Transmi- 

sión de] especimen no expuesto - a 560 nm. 
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1. 5 Cloruro de polivinilo

En el caso específico de] PVC. los resultados que en la evaluación

de un co -estabilizador como sería el caso de los antioxidantes, de- 

penderán en buena parte de la formulación del compuesto, por lo que

en la mayoría de los casos es necesario experimentar con la formula- 

ción especifica que se vaya a utili:tar para un uso determinado. 



A P E N D I C E
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APENDICE C

1. PROCESO DE MANUFACTURA YPROPIEDADE$ DEL PVC

La polimerizaci6n del cloruro de vinilo se lleva a cabo mediante una reac- 

ción vía radicales libres, la cual puede iniciarse por medio de la energía

proveniente de una fuente natural ( v. gr. luz), de una artificial ( v. gr. bom- 

bardeo de electrones). o por un catalizador promotor de radicales. 

Cuando el radical inicial ha sido formado va atacando a mon6meros similares

los cuales se adicionan en serie al romperse la doble ligadura de] cloruro

de vinilo. La funci6n radical subsiste mientras la cadena del polimero va

creciendo hasta el momento en el cual aparece la reacci6n de terminaci6n, 

que puede ser el resultado de la combinaci6n entre dos macrorradicales

un arreglo simétrico, o bien la uni6n asimétrica de dos macrorradicles

quedando un grupo olefinico al final de la cadena. 

Reacción de Iniciación

N N N N
1 1 1 1

A - + C— C N— C— C. 
1 1 1 1

N c, N el

Reacción de Propagación

N N N N N N N, N, 

N— C— C. + a C - C o R C C C— C. 
1 1 1 1 1 1 1 1
N ci N CI N C1 N CI

combinación

N N N N N N N N
Reacción de Terminación 1 1 1 ' ' ' 

í
R C— C C— C— C— C C— C R

e —C C ',-, 

N' ¿ 1 In 1,1 c, 1 c, 1 N' N' c, 1 1. 
N N N N N N

N C 1- N c, 

R C— C C— C— N + R J— C C- 11 1 1 1

N CI N CI H CI CI

Fig. 1 POLIMERIZACION DEL CLORURO DE VINILO. 
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Se pueden encontrar otras reacciones de terminación diferentes a las cita

das, siendo éstas el resultado de un proceso de transferencia de] radical

en donde el electrón libre es donado a una cadena polimérica ya existente, 

formandose, de esta manera, polimero con cadenas ramificadas. Este tipo

de reacción está ilustrada en la Fig. 2. 

N. R. 

1 1

N N — N N

NE

1
n

N N —

1

N N

N§ 

1
N

1 1 1 1 NCLI 1 1 1 1 - CCI

A C— C C— C. + 1 ¡ o R- C— C-- C— C— N + 1
1 1 + 1 1 NeN 1 1 1 1 NCH
N CI N CI 1 m CI N CI 1

NW MM

NCH

1 N N N N NCH

CCI 1 1 ( 2) 1 1 1
1 + n C— C e_ c_— C— Cl

NCH 1 1 1 1 1
1 N CI CI N NCH

NW 1
1 NCCI

R.. 1
NCH

Pigura 2. REACCION DE TRANIFERENCIA EN LA PQL1,tIERIZACION DEL PVC. 

El mecanismo de polimerizaci6n tipo cabeza -cola ha sido estudiado amplia 

mente por Bier y Kramer ( 1). En el proceso industrial de polimerizaci6n

de cloruro de vinilo se utilizan catalizadores, los cuales están seleccio- 

nados dependiendo de] tipo de procedimiento de fabricación empleado, siendo

los más usados, los compuestos azo- alifáticos, per6xidos organicos y com- 

puestos de peróxidos inorgánicos, incluyendo los sistemas redox. 

Los procesos industriales más importantes para producit el PVC son: Poli-.. 

merizaci6n por emulsión, por suspensión y en masa. 

1. 1 POLIMERIZACION POR EMULSION

Entre los procesos de polimerización de] PVC éste es el más antiguo, 

habiendo sido desarrollado originalmente para la obtención de Buta- 



211

dieno ( 6). Este procedimiento consiste en emulsificar en agua el mon6- 

mero por medio de agentes surfactantes y emulsificantes, tales como al- 

quil sulfonatos, sulfatos de alcoholes grasos y sales alcalinas o de

amonio de ácidos grasos. 

La polimerizaci6n se inicia por inedio de un grupo donador de electrones

tales corno el per6xido de hidr6geno, persulfato de potasio o cualquier

otro compuesto " PER" soluble en agua. Cuando la reacci6n ha terminado, 

el PVC obtenido como una dispersi6n fina donde los tamaños de partícu" 

la oscilan entre 0. 1 a 0. 5 Tnicras, es separado de] agua y secado, ya

sea por aspersi6n o en tambor. El polímero seco aumenta su tamaño pro

medio de particula durante la operaci6n de secado. 

La fabricaci6n de PVC por emulsi6n tiene el inconveniente de retener

los aditivos usados durante la polimerizaci6n, y que consecuentemente

influirán en las propiedades de éste. El polimero así obtenido presen

ta mejores propiedades de procesabilidad, pero sin embargo, se ve afec

tado en su color inicial y en la absorci6n de humedad que se incremen- 

ta, mientras que la resistencia eléctrica disminuye, el grado de hacer

que el PVC producido por este método, no se apto en la fabricaci6n de

aislantes eléctricos. 

Con el objeto de minimizar dichos inconvenientes, se puede mejorar la

calidad de PVC producido por emulsi6n si se le hacen lavados progresi- 

vos, incrementándose así su transparencia y estabilidad. 

1. 2 POLIMERIZACION POR SUSPENSION

Este proceso de polimerizaci6n se basa en hacer una dispersi6n de] mo- 

n6mero de cloruro de vinilo en agua, formando pequeñisimas gotas por

medio de una agitaci6n enérgica. Ya hecha la suspensi6n se le adicio- 

nan aditivos del tipo de gelatinas, derivados de la celulosa, alcohol

polivinílico, sales del ácido poliacrilico y copolimeros hidrofílicos

del ácido mal¿ lco con estireno, acetato de vinilo o metil vinileter, 

con el objeto de estabilizar la dispersi6n y evitar que las pequeñas

gotas forajadas se aglomeren y rompan. 

En este proceso, la polimerizaci6n se lleva a cabo dentro de las gotas

de mon6mero de cloruro de vinilo en suspensi6n, tulizando como inicia- 

dor de reacci6n un catalizador organofilico promotor de radicales , 
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siendo los más empleados el Per6xido de B.enz6! co, Per6xido de laurilo

y azo- isobutironi- trilo. 

El PVC es obtenido en forma de gránulos con tamaños que van de 10 a

100, p, lo que facilita su separaci 6n por centrifugación, Durante este

proceso la resina se sujeta a varios lavados obteniéndose un producto mu

cho más pu o que los grados de emulsi6n. Contiene únicamente trazas

de los aditivos de polimerizaci6n, dando un producto final de alta trans" 

parencia el cual no tiende a absorber humedad. Este producto por lo tan

to, puede ser usado casi en cualquier aplicaci6n ( excepto en la tecnolo

gía de pastas). Siendo especialmente adecuado para artículos que requieran

bugha resistencia a la luz e intemperismo con baja conductividad eléctri

ca. 

La resina de PVC por suspensi6n tiene buenas propiedades de flujo y la

partícula puede presentar varios grados de porosidad, misma que es re- 

querida para la fabricaci6n de la mezcla seca ( dry blend) por su mayor

área de superficie interior, la que hace posible fabricar mezclas secas

con buenas propiedades de flujo, aún cuando sean absorbidas grandes can

tidades de plastificante. 

1. 3 POLIMERIZACION EN MASA

El cloruro de vinilo también es posible polimerizarlo en masa. El polí

mero no es soluble en el mon6mero y por lo tanto precipita en el curso de

la reacci6n. Cuando la reacci6n ha alcanzado un cierto grado, el poli - 

mero se separa de] mon6mero obteniéndose en forma de polvo sin ningún

proceso adicional. Unicamente se encuentran trazas de cajalizador( gene

ralmente un per6xido) y por lo tanto el PVC polimerizado por este pro- 

ceso es particularmente adecuado para artículos transparentes. Su com- 

portamiento térmico es similar al de] PVC por suspensi6n. 

La longitud de las cadenas poliméricas obtenidas por cualquiera de los

tres métodos antes descritos son desiguales, lo que significa un grado

moderado de polimerizaci6n. El grado de polimerización está indicado

por el valor K de la resina, siendo éste más alto, en cuanto más grande

sea el peso molecular promedio en el PVC. 
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INDICE DE VALOR K PE O MOLECULAR

VISCOSIDAD PROMEDIQ

ISO R/ 174 DIN 53426 ( t 1 w

60 so 47 4o, 000

73 55 51 48, 000

89 60 55 62, 000

105 65 60 74, 000

122 70 64 89, 000

138 75 69 107, 000

156 so 73 129, 000

Fig. 3 RELACION ESTRE VISCOSIDAD Y PESO MOLECULAR PROMEDIO

Entre más alto sea el valor K más alto será el punto de reblancedimien- 

to, la dureza mecánica y la estabilidad al calor mientras que la elas- 

ticidad se verá disminuida. 

El PVC comercial tiene comunmente los siguientes valores K; 

50 - 60 Para láminas calandreadoras rigidas, moldeo por inyecci6n y

soplado. 

60 - 68 Para extrusi6n sin plastificante

70 - 80 Para PVC flexible. 

1. 4 CLORURO DE POLIVINILO MOD[ FICADO

El cloruro de vinilo también puede ser copolimerizado con otros compo- 

nentes insaturados, obteniéndose así una variedad muy grande de produc

tos dependiendo del tipo  cantidad de] mon6mero usado. Los copolime- 

ros producidos con Cloruro de vinilideno, ésteres vinilicos y fumári- 

cos, ésteres de los ácidos acrílicos o maléicos, son conocidos como - 

PVC " plastificado internamente". 

Los copolimeros tienen una mejor procesabilidad que el PVC, aunque

en algunos casos se presenta el inconveniente de que el punto de re- 

blandecimiento es menor. 

El desarrollo más reciente es la polimerizacíón por inserci6n ( polime- 

rizaci6n Graft) en donde a la cadena de] polímero previamente formado

se le insertan monómeros o polímeros, obteniéndose así productos hete

rogéneos con una infinidad de propiedades dependiendo del poIrmero orí
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ginal y de los mon6meros o polímerps insertados. Se obtienen polimeros

con alta resistencia al impacto cuando se inserta el cloruro de vinilo

en polímeros como hule nat ural, pollacrilonitrilo o polibutadieno. 

Poliblend" es un término utilizado indist_ intamente para las mezclas

de polimeros combinados por medio de uniones secundarias, como por

ejemplo, Poliblend de PVC- polietileno clorado, PVC- copolímeros de eti- 

leno. Estos tipos de PVC modificados de alto impacto, pueden ser pro- 

ducidos en una amplia gama de propiedades mecánicas. 

los mod if icad ores de impacto que se le adicionan al PVC en pequefías can

tidades son polimeros de alto peso molecular basados principalmente en: 

Acrilonitrilo Butadieno estireno

Metacrilato Butadieno estireno

Resinas acrrlicas. 

Polímeros insertados con cloruro de vinilo y copolimeros de etileno - 

acetato de vinilo ( EVA). 

Estos aditivos no solamente actúan aumentando la resistencia al impacto, 

sino también mejoran las propiedades de flujo de] compuesto, por lo que

muy a menudo son utilizados para lograr este prop6sito. 

El cloruro de polivinilo también puede ser modificado por medio de tra- 

tamientos quimicos después de la polimerizaci6m, siendo el más importan

te la cloraci6n. El PVC pos- clorado incrementa su punto de reblandeci- 

miento en relaci6n al aumento de] contenido de cloro, pero sin embargo

la procesabilidad se ve afectada. El número de solventes en los cua- 

les el PVC es soluble se incrementa. 
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Con el objeto de simplificar la presentaci6n de los resulta- 

dos por medio de gráficas y tablas, clasificaremos los aditi

vos de acuerdo a la siguiente nomeclatura: 

Clave Descripci6n

A Antioxidante. 

Q Exintor de energía ( quencher

u Absorbedor de luz UV. 

Los aditivos se clasifican utilizando la letra distintiva, 

tal como se indic6 anteriormente, acompañado de un número

para indicar la composici6n quimica del estabilizador. 

ver composici6n química en la secci6n 5. 1. 2 de] capitulo V
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1. Resultados experimentales de la evaluación de diversos sistemas de estabiliza- 

ci6n, en contra de la degradación termoxidativa y fotoxidativa en políetileno, 

polipropileno, poliestireno y cloruro de polivinilo. 

1. 1 Polietileno baja densidad. 

1. 1. 1 Evaluación de la efectividad de un sistema de estabilización, a base

de un absorbedor de radiación ultravioleta en combinación con un an- 

tioxidante, incorporado en polietileno baja densidad y comparado con

el mismo material sin aditivos. 

C0

S. as

í%. 

25 40 JkJyl 49

Figura I - D.- Porciento residual de resistencia a la tensión de peli- 

cula de polietileno baja densidad, con respecto a 34 se

manas de exposición en el medio ambiente. 
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Concentraci6n de aditivos: 

Sistema 1 : 0. 5 % U-] + 0. 05 % A-]. 

Sistema de referencia : Sin aditivos. 

Especímen de prueba : Película de 0. 1 milimetro de espesor. 

Criterio de prueba : Porciento residual de resistencia a la tensi6n

considerando 100 porciento el valor inicial

obtenido con las probetas no expuestas ), con

respecto a 34 semanas de exposicion en el medio

ambiente. 

Zona de exposici6n : Basilea Suiza ( 47. 5 Latitud norte, 500 metros

de altitud ). 

Ad i t ivos: 

U-] = Absorbedor de luz ultravioleta. 

A-] = Antioxidante. 

1. 2 Polietileno alta densidad. 

1. 2. 1 Evaluaci6n de la efectividad de tres sistemas de estabilizaci6n a - 

plicados en polietileno alta densidad y expuestos en la cámara de

intemperismo acelerado ( Weather- Ometer ). 

Concentraci6n de aditivos: 

Sistema 11 0. 15 % Q- 1 + 0. 15 % U- 2

Sistema 111 0. 15 % U- 2 + 0. 15 % Q- 2

Sistema IV 0. 3 % Q- 2

Sistema de referencia : Sin absorbedor ( U ) y extintor ( Q

Especímenes de prueba : Láminas de 20 milesimas de pulgada. 
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Estabilizaci6n básica : 0. 05 % A-]. 

100

80

60

0

V0 r

S. a 40

5: 

Horas de e= culcion en la c¿niara de
Intazgorienc acelerado ( iíeather- O= eter) 

Figura 2- D.- Estabilidad a la luz de] polietileno alta densidad. 

Equipo de prueba: Cámara de intemperismo acelerado. 

Marca: Atlas Weather- Ometer

Modelo: WRC 60. 

Criterio de prueba: Porciento de resistencia a la tensi6n residual

considerando 100 porciento el valor inicial

obtenido con las probetas no expuestas ) con

V
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respecto al tiempo de exposición en la radiación

ultravioleta. 

Ad ¡ t ¡vos: 

Q- 1 = Extintor de energía ( quencher ). 

Q- 2 = Extintor de energía e inhibidor de peroxidos. 

U- 2 = Absorbedor de luz ultravioieta. 

1. 3 Polipropileno. 

1. 3. 1 Evaluación de la efectividad de cinco sistemas de estabilización

aplicados en polipropileno, a través de la exposición en la cámara

de intemperismo acelerado ( Weather- Ometer ). 

Concentración de aditivos: 

Sistema V 0. 25 % Q- 1 = 0. 25 % U- 2

Sistema Vi 0. 15 % Q- 2

Sistema Vi] : 0. 3 % Q- 2

Sistema VIH : 0. 25 % U- 2 = 0. 25 % Q- 2

Sistema IX : 0. 5 % Q- 2

Sistema de referencia : Sin absorbedor y sin extintor. 

Especimen de prueba: Cintas extendidas, de 25 milesimas de pulgada

de espesor. 

Estabilización básica: 0. 05 % A- 2. 
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Equipo de prueba: C4m4ra de intemperismo acelerado. 

Marca: Weather- Ometer. 

Modelo: WRC con arco de xenon. 

Criterio de prueba: Resistencia a la tensión residual en porciento

considerando 100 porciento el valor inicial

obtenido con las probetas no expuestas ), con

respecto al tiempo de exposición en la radiación

ultravioleta. 

lo

0 9

0 e

A. 0

o. 

1

la c&m& ZdeHoras de ex-, sicion en

intemperiomc acelarado ( Jeather-Ometar) 

Figura D- 3.- Resultados de cinco sistemas de estabilización aplicados

en polipropileno, evaluados a través de¡ porciento resi- 

dual de resistencia a la tensión con respecto a las ho - 

ras de exposición en la radiación ultravioleta. 



222

1. 3. 2 llustraci6n del efecto sinergético que produce Un antioxidante cuan- 

ndo se combina con un absorbedor de luz ultravioleta, relacionando

la efectividad de] sistema con respecto de la concentraci6n 6ptima. 

La evaluaci6n se lleva a cabo en polipropileno. El experimento se

realiza con dos sistemas estabilizados con un absorbedor de luz u]- 

travioleta y un tercer sistema sin el. A cada uno de los tres siste

mas se le va adicionando una concentraci6n cada vez mayor de antio-. 

xidante de tal forma, que se pueda observar el mejor comportamiento

de la formulaci6n que contenga una concentraci6n mínima de antioxi- 

dante

150

100

50

0

Estabilidad de] polipropileno

a la luz ultravioleta. 

0. 5 % U- 2

0. 2 % U- 2

w Sin absorbedor( U), 

0 0. 1 0. 2 0. 3 0. 4 0. 5

ANTIOXIDANTE EN % 

20

MN
15

G> 

lo m02

n0
0. 5 < 

0

Figura D- 4.- Degradaci6n por la luz ultravioleta del polipropileno

1 Langley = cal/ cm
2 ; 

1 año de exposici6n en el me

dio ambiente en Basilea Suiza, corresponde aproximada- 

mente a 70, 000 langley ). 
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U- 2 = Absorbedor de luz ultravioleta. 

A- 1 = Antioxidante. 

Concentraciones: las indicadas en la figura D- 4. 

En la figura D- 4, se observa que el antioxidante mejora la resistencia

a la autoxidaci6n al aumentar sistematicamente su concentraci6n. Sin

embargo, imparte solamente una limitada protecci6n contra la radtá- - 

ci6n ultravioleta. La irradiaci6n de la luz ultravioleta produce tal

cantidad de cadenas poliméricas autoxidadas que no pueden ser contro- 

ladas por el antioxidante. Los antioxidantes que poseen similar habi- 

lidad de inhibir la autoxidac! 6n, evaluados por un método especifico, 

varian en su efectividad cuando interviene la luz ultravioleta. Los

factores que influyen principalmente son: 

1).- El coeficiente de difusi6n de] antioxidante en el polí- 

mero, por ejemplo; la velocidad con la cual el antioxi- 

dante se dirige por difusi6n hacia el sitio critico. 

2).- El comportamiento fotoquímico de] antioxidante, su reac

ci6n al cumplir su funci6n y los productos de degrada - 

ci6n que se formen. 

En el estudio presentado en la figura D- 4, se e ígi6 un antioxidante

muy efectivo en polipropileno y que sin embarg es fotoquímicamente

neutral. Debido a la lenta difusi6n de su vol minosa molécula, impar- 

te solamente ligera protecci6n contra la luz ultravioleta. Sin embar- 

go, debido a su estructura, no forma productos de degradaci6n activos

al reaccionar con las cadenas autoxidadas. 

Las dos curvas superiores de la figura D- 4, representan la forma como

aumenta la efectividad de] absorbedor de luz ultravioleta con la adi- 

ci6n de una antioxidante. 
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Equipo de prueba: Cámara de intemperismo acelerado. 

Marca: Xenotest. 

Modelo: 150

Criterio de prueba: Factor de amarillamiento ( YF ) con respecto a

horas de exposici6n en la cámara de intemperismo

acelerado. 

Cálculo de] factor de amarillamiento YF

T ( 420 T 680
YF 100

T 560

T ( 420 ) y T 680 Pérdida de trasmisi6n

medida a 420 nm y 680 nm

depués de exponer en la

cámara de intemperismo

acelerado. 

T ( 560 Trasmisi6n de un especí- 

men no expuesto a 560 nm. 

El mejor color corresponde al número menor de factor YF. 



226

1. 4. 2 Poliestireno alto impacto. 

Evaluación de dos sistemas de estabilización, el primero de ellos a

base de un absorbedor de luz ultravioleta, el segundo a base de una

combinación de un absorbedor de luz ultravioleta y un antioxidante, 

aplicados ambos sistemas en poliestireno alto impacto y comparados

con el mismo material sin aditivos. 

Exposición de poliestireno alto impacto, en el desierto de Arizona

U. S. A. ( probetas expuestas bajo vidrio ). 

Estabilizador Color inicial Cambio de color ( NBS* unidades

en valores de después de : 

Hunter L - b
25 Kly' 50 Kly' 75 Kly' 

Sin aditivos 63. 5 12. 0 16. 1 16. 9

0. 5 % U- 3 69. 3 6. 0 11. 0 13. 9

0. 5 % U- 3
70. 3 0. 5 2. 3 2. 7

0. 1 % A-] 

Tabla D- 1.- Evaluación de la resistencia a la radiación ultravioleta

del poliestireno alto impacto expuesto en el desierto de

Arizona. 

National Bureau of Standars. 

1 Kly = 1 Kcal * cm
2

1 año de exposición en el desierto de

Arizona corresponde aproximadamente a

180 - 190 Kly. 
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1. 5 Cloruro de polivinilo. 

1. 5. 1 Demostración de] efecto de protección a la luz ultravioleta, por

la adición de un absorbedor de luz ultravioleta en tres formula- 

ciones diferentes de cloruro de polivinilo rigido, comparados en

cada uno de los casos en contra del material sin absorbedor de - 

luz ultravioleta.' 

Figura D- 6, a).- Evaluación de la resistencia a la luz ultraviole- 

ta de un compuesto de cloruro de polivinilo, esta

bilizado con la siguiente formulación básica: 

PVC ( tipo suspensión con un valor de K = 60 )(
1) 

100 ppr* 

Estabilizador térmico, complejo de Ba - Cd sólido (2) 2. 5 ppi—* 

Fosfito de dialquil arilo 0. 8 ppi—* 

Aceite epoxidado de soya 2. 0 ppi—* 

Lubricante externo ( tipo cera parafina )(
3) 1. 0 ppi—* 

ppi— = Partes por cien de resina. 

1) Ver significado de] valor K en la sección 1. 3 W apén- 

dice C. 

2) Composición quimica no especificada. 

3) Idem. 
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Sistema XII : Formulación básica + 0. 2 % U- 3

Sistema de referencia : Formulación básica. 

Figura D- 6, b).- Evaluación de la resistencia a la luz de un compues

to de cloruro de polivinilo, estabilizado con la si

quiente formulación básica: 

PVC ( tipo suspensión con un valor de K= 60 ) (
1) 

100 ppr* 

Estabilizador térmico de] tipo carboxilato de Sn 2 ) 2. 5 ppr

Lubricante externo ( cera parafina )(
3) 0. 5 ppr

Lubricante interno ( 4) 1. 5 ppr

ppr = Partes por cien de resina. 

1) Idem caso a) 

2) Estabilizador de estaño líquido libre de azufre, a base

de maleato de dibutil estafio. 

3) Cera parafina no especificada su composición química- 

0. 7
istema deSistema de

referenciaref e rer

0. 5

CI0 Sistema XllS i 5 t, 

0 0. 3
m

T

0. 1

0

0 100 200 300 Kly

Figura D- 6, b).- Evaluación de la resistencia a la luz de un compues

to de cloruro de polivinilo, estabilizado con la si

quiente formulación básica: 

PVC ( tipo suspensión con un valor de K= 60 ) (
1) 

100 ppr* 

Estabilizador térmico de] tipo carboxilato de Sn 2 ) 2. 5 ppr

Lubricante externo ( cera parafina )(
3) 0. 5 ppr

Lubricante interno ( 4) 1. 5 ppr

ppr = Partes por cien de resina. 

1) Idem caso a) 

2) Estabilizador de estaño líquido libre de azufre, a base

de maleato de dibutil estafio. 

3) Cera parafina no especificada su composición química- 
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4) Alcohol grasq saturado de cadena lineal ( no especifican

tipo ). 

Sistema Xil : Formulación básica + 0. 2 % U - 3 - 

Sistema de referencia : Formulación básica. 

Figura D- 6, c).- Evaluación de la resistencia a la luz ultraviole- 

ta de un compuesto de cloruro de polivinilo, esta

bilizado con la siguiente formulación: 

PVC ( suspensión con un valor de K= 60 )(
1) 

100 ppr* 

Est. Térmico, mercaptida de dibutil Sn. 2. 5 ppr

Aceite epoxidado de soya 2. 0 ppr

Lubricante externo ( cera parafina ) (
2) 

1. 0 ppr

ppr = Partes por cien de resina. 

1) Idem caso a) 

2) Composición química no especificada. 
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Sistema XIV : Formulación básica + 0. 2 % U- 3

Sistema de referencia : Formulación básica. 

La evaluación de las formulaciones de PU presentadas en las figuras

D- 6, a), b), y c), se llevaron a cabo con el siguiente criterio: 

Exposición en el medio ambiente: En Arizona U. S. A. 

Especímenes de prueba: Pelicula de 0. 3 milimetros. 

Criterio de prueba: Aumento de densidad óptica como medida de

coloración. 
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