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I N T R o D u e e I o N 

El proceaamiento de polímeros requiere la 6ptima combinaci611 

de aditivos con funciones específicas y polímeros con propiedades 

normalizadas. El industrial procesador de compuestos de PVC, dobe 

resolver dos problernas funda1nentales: fa) e5tabilidad t~rmica y 

Cb) estabilidad nl envejecimiento por radiación ultravioleta (UV>. 

Hasta ahora, la selección de un estabilizador para un po

límero y un uso paraticular se fundarnenta en factores económ1cos 

y consideracio11e~ t~cnicas poco o nada relacionadas con el cor~oci-

~iento de los mecanismos de d~grada~icin Que a~ompa~an al compuesto 

durante su procesumientn y como producto terminado por exposic1Ón 

a la luz solar. 

En el comercio especializado se encuentran dos 9rupos i1npor-

tantes de estabilizadores contra la radiación UV: uno conocido 

absorbed ores de 1 t1z UV y otro formado por¡ lo~ ex ti nqu i dores de 

energía de excitación. F.n el caso del PVC hasta ahora sólo se rece-

mienda el uso del primer grupo en los procesos industriales. 

Este trabajo es un estudio preliminar del efecto en la resisten

cia al envejecimiento por radiación UV qu~ sufren probetas de cloruro 

de polivtnilo <PVCl plastificado, al incorporarseles absorbedores 

de luz UV, tipos 2-hidroxibenzofenona y 2-<2' hidr·oxifenillbenzotria-

zol sustituidos en conc~ntracianes dentro del ran~o mfnimo rocomer1da-

do por Jos distribuidores, para determinar· el ir1tervalo de concent1·a

ctones 1ninimo que esl3bllice al. compuesto; el lipa de abso~bedor 

mas adecuado v las condiciones de 1nezclndo, procesado por extrusi~n 



y caracterización de películas. 

La fórmula tipo de la cual se parle, ha sido estudiada previa

mente dentro del proyecto de •petículan atóxicas• del Departamento 

de Polímeros del Instituto de Investigaciones Materiales, para 

optimizar s11 estabilidad t~rmtca y se usa con el fin de minimizar 

variables de invesligaci6n. E~por im~nlalmente no se trabaja co~ 

el polipropileno debido puedieron salvar los 

problemas de mezclado que involuc~a este polin1ero. 

En este trabajo hace también una recopilacicin de los 

ant~cedente5 teóricos necesarios para entender el manejo de los 

diversos aditivos en los compuestos polim~ricos y los procesos de 

obtención de productos, además de los principales mecanismos de 

degradacicin propuestos pa~a PVC y polipropilono. 
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COMPUESTOS CON CLORURO DE POLIVINILO Y POLIPROPILENO 

Los materiales plAsticos se utilizan en forma creciente &n 

numerosos saetares d~ la ciencia y la t•cnica. El cloruro de polivi

nilc <PVCJ es uno de los mnt~rial~s pl~sticoe mh5 ~ntiguos y debido 

a su gran variedad de propiedades se t'a inlr·oducido en diversos 

campos d~ aplicaciOn. Por otro lado, en lou ólt1mos a~os el polipro-

pileno (PPl, debido a rnzones ~con0mica5 ·~ técntcas~ se convirtiO 

un material lermopl~stico con numerosas aplic~c1ones, 

La ltlitidnd dp Pstos ~cllmeros se debe a los diterer1tes proced1 -

mientas de fabricaciOn y de transformaciOn de lo~ compuetito~; por 

esta razOn ~s necesar10 repasar brevemcnt~ algunos conceptos bAsicos 

en este sentido. 

1.1 PROCESOS DE POLIHERIZACION 

En fuci6n del proceso de polimerizaciOn que s~ utilice, vamos 

a obtener poltmeros con caracterlstic~~ particulares corno ~structura 

qu!mtca, peso molecular, presentación. costo, etcétera. 

1. l. 1 POLICLORURO DE VINILO 

La polimerización de PVC se lleva a cabo med1ant~ una reacc16r1 

vta radicales libres que puede intciar5e cun: en~ryla prcvenient~ 

de una fuente n~tural (luz>, de una fuente artificial (bamb.rdeo 

con electrones) a bien 

libres. 

un catalizador promotor de ~adicales 
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En el proceso industrial se utilizan catalizadore~ üelecc1onado~ 

seg6n el tipo de proceso que se siga, los mAs usados son los compues

tos azo-alif~t.icos. peróxidos orgAnicos y compuestos de perOx1dos 

inorgbnicos. 

A. POL !HER!ZAC!ON EN EHULSION 

En este proceso el cloruro de vinilo se emulsific:a en ag1t<.1. 

mv-diante agentes sur-·factanes y t.•mulsif icantr?S tales como al qui l 

sulfonales, sulfonales de alcohale5 qr·asos y sales alcalinas o de 

amonio, se aplica presión y se polimer1za. 

Se recirculBn peque~as cantidades del 1nonOmer·o para llevar· 

la polimer~zacibn a un alto grado de conversiOn. Este procesu pu~de 

5er tanto continuo como discontinua. El producto se obtien~ como 

una emulsiOn que se puede esprear para producir un polvo fino; proce

sarse por coagulaciOn con un e\ectrolito y posterlormenle lavar y 

secar; o bien usar la emulsiOn tal y como estA para ciertos fine~. 

Este proceso tieno el incor1veniente de retener los aditivos 

usados durante la po\imoriz~c~On, estos en consecu&ncla inf luir~n 

en las pr·opiadades del pol lmero obtf':!'nido. 

B. POLIMER!ZACION EN SUSPENSION O PERLADA 

Este proceso se basa en hac~r una dispersibn del cloru~o de 

vinilo en a9ua, para Tormar pequeñas 9otas a través de una aqitacibn 

enerq~tica. Ya hecha la suspensiOn se le adicionan pequeñas cantida-

3 



de& de Coloides protectores para estabilizar la dispersibn y evitar 

que lao pequeñas gotas formadas sa aglomeren y rompan. Para alcanzar 

un alto qrado de conversibn se recup~ra y recircula una pequeña 

cantidad de monOmero. 

El polimerizado en forma de pequeños grAnulos (•perlas•) muy 

puros, se obtiene por filtrac10n o centrifugac10n y secado. El pro

ducto tiene un grano mAs grueso y se aplica preferente~ente 

t!culos el~ctricos y articules transparentes o de colares claros. 

C. POLIHERIZACION EN HASA O EN BLOQUE 

En este tipo de polimerizaciOn el monOmero liquido Ge polimeriza 

por adiciOn del iniciador (por ejemplo 0.2-0.5% de perOxido de ben

zol lo) pero sin emplear diluyentes o emul~ionantes. 

El pollmero no es solubl~ en el monOmero, por lo tanto, precipi

ta durante la reaccibn. Esta reacciOn en general tiene lu9ar a la 

te~peratura ambiente. 

Cuando la reaccibn alcanza un cierto grado, el pollmero se 

separa del monO~ero residual, et cual se recircula. ~1 producto se 

obtiene en forma de polvo sin alg6n proceso adicional. Este método 

se utiliza mucho cuando la producción e5 en pequeña escala. Como 

no u~~ 11lngdn agente nu~ili~r a excepciOn del catalizador, 5~ 

obtiene un poll~ero muy puro, adecuado para arttculos transparentes. 



D. PDLIHERIZACION EN DISOLUCION 

Se disuelve el monOmero en el disolvente adeclJado 1 en el cual 

nea tn~bi~n soluble el pollme~o. La eliminaciOn del calor de reacción 

tiane lug~r principalmente por evaporación del disolvente. Resulta 

unn ~olucJOn altamente viscosa del pollmero en el disolvente, que 

9e emplea como tal, ya r1u0 la separaciOn total dQl disolvente as 

diflciJ y antieconómica. 

E. POLIHERIZACION PRECIPITANTE 

Aqul el monóraero es soluble el disolvente, pero C!l pol1mero 

no, par lo cual precipita durante el proceso. A veces el pollmero 

se separa en forma de gel, en cuyo c~so pueden formarce macro1nolécu

las de muy ~levado grado ~e poJimerizaciOn (Mefecto gel~). 

1.1.2 POLIPROPILENO 

La selecciOn del proceso para propileno estA determinada princi

palmente por la funciOn del catalizador. Comercialmente se usan dife

r~ntes técnicas de polimerizaciOn. 

A. POLIHERIZACION EN SUSPENSION 

En oatQ proceso el monOmoro He di&uelve en un hidrocarburo dan

t~c de un reactor tipo vasija equipado con un agitador, entoncen 

se polimeriza con presión y temperatura. Se obtiener1, un paltmero 

:lsotActico insoluble y un polhaaro ar;ior+o disuelto. El propi.leno 

s:ln roaccionu.r- ¡,¡,&- r~cupera por descarga de la nolucii:Jn, s~9uida por

ta deBactfvaci6n y solubilizacibn de los residuos de catalizador-



que se retiran por extracción. D~spués d~ cenlrifugar· el solvente, 

el pollmero se seca y peleliza. Este lipa de proc&so con algunas 

variantes, se ha adoplado pnr lo~; pr i r1r: i P<J..1 es produc lor·e-s tle po 1 1 pro-

pi leno. 

B. POL IMER I ZllC ID« El< FASE GASEOSA 

Dentro de la poli1nerizociOn en fase gaseosa 

catalizador eslereo~speclfico altam~r1te activo, para n11n1rn1z~r el 

problema de catal iz,"ldor re51dunl ')' pul tm~ro amor-fo. Lo~ p1onc1·0::; 

en este r.ampo han hecho uso 11..::- una "cam<.\ agitada" que no nec.:cs1 t .. 

sol vente. 

C. PROCESO DEL MONOMERO LIQUIDO 

Este procesa tiene la ventaja d~ la alta pr~s16n parcial del 

propileno. Sin ~mbar90 se lien~ que r·e1QOVer ~l calulizador r*sidual 

y el po11mero .:i1norfo. El monOmera :5i11 rcaccio11ar se recupe-ra y ~l 

pol lmero Sé" lava cori illcohol e hidrocarhl11·0~. Se emplean reactores 

lUbltlares con una 9ran sup01-fici& espe~1fica do ir1tGrcambio 

alto coe-fic:ie-r1te de inteorcamhio ele- c:u..lnr. 

El proceso del monómert1 llq11ida es 111uy caro er1 lo que s~ ref1~1·e 

u.1 capital de instalaciOn y costos de opto-ruc16n. Sin er,1barqo, 5<.: 

obtienen pollrneros de alta pureza. 

D. Pf<OCESO MONTEDISOl'-1-MITSllI DE ALTO RENDIMIENTO 

Can e-~-.;te prnc:e~;u se. obtiene ut1 produe.lo de;. allú .::al1t1ad y co111pa.

rativa1n&t1te bajo co5ln. El p1·o~eso consla de cu~t1·0 pa~os: polimeri-
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znci6n precedida pn1· Ja p1·~paroción ct~ la 111~2cla catalizado1·a y 

Ja mediciót1 de cataJizddorE·S r mon6m-P-ro e-n t:l rc<J.clort Íi.l5t> dt? seµa

raci6n y s~c:a.do¡ formulación cun ¡i.ditivo~ •• ,_c5tab1l1za1torc:G, y pE·l"'""t1-

:raci6ni y finalrnenlto:o Ja recupc-rriciOn del ¡1ollm(.·ro utt:tc:tn:o y tl 

solvente. El rendirnientn de-! pollriH:•ru, bu!::a en l;;'"l l1l<:1nto co;,t~1,1-

do en el soporle dto-1 cala!i2.:1rlr1r, '/ E·5 aru·n.:i1ni.ldam...:•r1lí.· c1c-r1 v(.·r.:E:O:. 

mayor que el ohtf:'-ttido l:"n In;; prrJct.::oso-::; conv=r.cion<.ilt:s. Adt.·Wli5 lii 

operación 1nterrnt.·d1a tJ~ l<tvadn se..~ t."'lif'•ln<.J.. Los pr"'tJ'l~1r.to~, ~e- curdct~

rizan por }as ~ÍCJUÍúnleS prOPlf.•du.tfe:,,~ ba¡r1 c-n11tc.·r1iCJO dl: Ct.tl ul 1 ~ .... dr,, 

des óplfcas, adernl>.s dt.'" candC"idild d(;o flujo tlt.•l fl111d1do. l.<.J. r0ducc1t'H1 

de Jos t:O!.:ilos <le:- 1nstillilcif'Jn t·e5ullu di':." l<J .:.dirn1rii.1t:lí'H1 del pc:i:;,,D ac.~ 

lavado>' siTo(JlificaciOn de Ju d-=-s.t.ilac10r,.,,. r-er:tq,e-t·oción tlf:l sol

vente. 

1.2 PROPIEDADES 

Es iMporlante conocer J~s caraclertsticas rná~ importa11t~s de 

los pollmeros propuestos, por lo cual reslJMir~mos sus propi~dades 

m~s sobresalientes. 

1.2.1 CLORURO DE POLIVINILO 

El PVC es un polvo blanco que empieza a reblatldecer tiacia lo~ 

eo·c y a descomponerse hacia los 140". Para eGlDbill~~rln nl culür 

y Ja luz, se le a~aden p~que~ils cantidade5 de estab1J 1zadnr~s cc~o 

algunos compuestos o~ganometAlicos, sal~s tJetAlicas de ~cjdos 019An1 -



cos, etcétera. Ya estabilizado es r~sist~r1te a los a9~11tes 1n~cán 

y qulinir:os, y de f"-ci l pigmL"-nl.:H::ión, d1..~ u.t.I su 

ero la industria. Para hacer-In snlublc: er• lns di~nlvt:-ntí":-s orgt,i.111cos 

comunes y poder a~I e~~plearln en barr1ic~s, ~dh~sivos, ctc&t~ra. 

le sometfr a un clorado E-ro tct1·ac:lc11~uro de· carbono, co11 Jo qu.;:... 

se r:>rocfur.L• una suslilución parr:ial de los 3.trn11Ds de: cloro, c.·! p1nduc

to que se- nbt1E.•nu- es co-1 Ilarr1udn r:lnrtirn do;.• vi1·1 lu pnstLlor<lrlCJ. 

PVC r!9ido4 

duro y sin color. A l1<:•J~5 l1~r,•p.:-r.3turu~. Pl•·--J~ $..-r· 111d~ <luro y .il9~ra

mente fr:Oqi 1, de ac¡ul r¡UC! su dt.lr"E<:z,3 dis111inuy;.1. 9radual1nc-nt~ co11fOrMt:-

se eleva la temperatura. En ao·c llega a 5cr bla11do y elAstico, 

puede moldoarse rApidam&nte 

se encuentra entre 1?0 y iso·c que se- 111oldea fácilmente por fcirmac:iOn 

de vacío o simpleu1~•ntE?- doblandoHc-. A1 r iba de isn·c la elasl1c1dad 

decrc.~ce? qradualriient& y la pla~ticidud aparee<~. Alt·l'-t1edo1 de- 170 ·e 

el PVC rl9ido l lt0-qa il 5er cas.1 corr1pl~t¡.._r1u2'11tJ: plZ..sl1c.o y a1·r 1ba di:., 

esta tamperaluro puGd~ 1nod~lars~ por ~1:trt1~10n, iny~cc10n 1 caland1·do, 

etcét.t:ra. Sin ornbc.1.rqo alrc:·dc-dor de lBO'C 5•? i111c1a ur,u desco1npusJC:1or1 

rApida acornpaRada dD Ja separación de clar1i10 du l11d1·ó9~no ~Ja d&co

Joraci6n d& la rF.-:::.ina. La descc.111posici(..i1 t>t:o put-dt- dtsrn1nui1' añadii:ndo 

pequeña car1tidad de- eslabil1zador, las aplicac1011e-s que se- Je 

den al prodticto sor1 liJ~ que nos ir1di<:H1-~n qué e-stabl l 1zador n estab1-

l izadoreG VilmD5 Coma r~s11ltado esta ~d1ciót1 el PVC se 

puede trnhBjAr a te~1p01-ulllrils ~l~v~das y ten~r una vida d~ s6~v1c10 

f11~s 1 ar q~. 
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Comparado con otros terrnoplAsticos la 1·esisl~ncia ~ülffi1ca d¿J 

PVC es muy buena. En p~rt1ctllar &s 1·ebiSl~~t~ a ~ctclas déb1l~s, 

bases fuerte'5, alcoholfrs e h1drnc:a.rhuros ;,.l1t!-.l1c:c,:;;. El PVC ~'-=' 1.1ci•d 

cos. 

E'.l PVC r-lqido es muy frági 1 e-11 o·c. F~;lu r~!.'.!Lr 111ge !ill uso t.-n 

aplicacione~ donde las fuc.-r2as riC' ,·~s1st.._.1,c:ia ul 1mpac:to !.:,t~ar1 c11·u.11-

des. LP mA.xi111i'.I tt:'111pe1··atur·<:1 de. on1,.r.'.i\ción b~Jn Cd.'Jil par<J el P\JC r 1g1du 

es de 6o·c. 

Debido a so..t itlto contenido L•n cloru, c-1 PVC es aulo~:.-·~L1n9u1tJIE-, 

al quemarse, desprende vaporfrs de clorura dd •.1d1·~9~nc. 

PVC plastificado. S1 se utiad.,:::11 pl1;1:::.loi1r...~r.l1.:!.; <:.l f>l.JC, ln. 

variedad de protluctos quo se obtienp va d0 se1n\1·1·lgidos a muy fle~i

bles, sei;tó.h la cantid.:td de plas-li (ir.cinte a.ñadido, 

El PVC plasli-ficado c.~5 una inezclLt flsic.il, c-slo s.igr,1f1t:a quf.: 

el pl.o.stificantP. se pue.-de renH"lvt,.r poi· c-,·.l1· .. u;:t:i6n o t=va.por<:..c1ür1. 

Puede ser G-.;udadc1 durante E--] prncio-SO de lfli.'.r111iuctu1 <:o r::n1.,u ri:sultddo 

da lln& ~1ala composición. 

Los pla.~liflcanlf.:'s liE.'llr2n ltr\a. gr:O\n 1nfluc11c1a i::-n lus p1op1t..·d •. H.i._·~ 

del PVC, entre otra~ el tnbdttlo de:.> tensión decrece y l~ t·lorigac16n 

(en .,..) aumenta. También la dureza >' fra9i 1 id ad va a s01· det.errninadn 

por el tipo de plastif icar-1te usado. La rC?~islt:nt:ia qulrn1ca tarnbiÉ='n 

se ve af«octada por el plasti+icanle usad::..1. L¿,. t11úyu1 la Je las rc~1na~~ 

vinllicas no se recomiendan para e~posicio11es continuas al calor 

por arriba de 72"C. 
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1.2.2 POLIPROPILENO 

Los productos de polipropileno iE:xhibet1 tina capa E"o";.{lc·rna de 

macromolt-culü!i nrienli-ldi:l!i c#n l<.1 dirc.·cci(J1·1 tlel flujo, y una zona 

centr·nl ese-r1r:ldl111PritL- or-ic·nluda. St!' prt-~c-nli.l.tt i::ar ü.Cl01 l5l1cas 

indesc-;:iblt..~s, comn fr·nqiltdad, ror1lrat:r:inn, d1storcibn, etcl-tE>ra, 

d~btdn a la pres~rici~ d~ fn1·n1a~; 1no1-fal~q1ca111enta d1f~r~~les: la 

prihH:>ra ZDfld consla dü UfHl ~qp,·,rf \t·1e un1for¡.,,_,, fu•.-1 t.::'1n~r1lc:• 01 1i:.~r1l.:sclc"l 

y librt- dl? esfe:-ruliltJ<j; l.::~ sc-r.1ur1d~~ cn11.,.,ta d& u11a c.._,r;.'- !1ilp1'rned1a 

(zona de:- r:orte:) qui:.: ~..,. c;:,1 uc:tc.-ri~<:' pnr \1<'·ql1e;-ius ~~f~1 ul il<-•~· ltllperfc-c · 

tas; la tc•rt:era -ronn º'-" u11a znniJ de l1-an,~1cic'in co11r>l1lu1da poi un.:i. 

estructura. de c-5ferulila.s fin.:-"::. y r:n1.1pi'lr.:t•.•s; / la cu<ti·ta ::011;::i l:c11.~.t.1-

las. 

Propiedades fl~icas. El poliprop1leno es el rntls ligero dd 

lodos los pl~slic:os cowe-rc:iales ld. 0.901. Su alto punto de- fu!;>it':m 

(166-171•) le da e-..:celenle n~:-sisli:-ncia lt~r1.nca. 

En comparaciOn con el pal ieli 11.:no dt!- .-.1.lla ll..:n!i1dad 1 c:l pal 1p1 o

pil~no tiene valores M•s altos de re51btenciiJ. a Id traccibn 1 du1·e2~, 

rigidez, lransporvncid ¡ r..:11 cienc·r<l.1 1 ,,,,;; fH?r1.1t=iibilida.d c.quivult-r•lt: 

para ~a.se-s y vaporco.·"5. Su nltu r1u1d<.."Z f:!n los t.:;11\pérüluras de .:....:t1u-

siOn nor111ale5 ncr111i te,P.n 11111c:ha apl ir.i::;r. iDt)¿s, usa1· pr.o-siont:os d.;. 1uoldc-o 

relatlv;oMe11te bajas. Los prrn1uctos de· pol 1p1 opi lt-no sor1 111As 1 isoG 

y de superfir.ie rnt,~ lustrosa QUt: los fab1·1cudo5 con polit:tlleno. 

El polipropileno 110 es hiqros.c.é,µit..:w Y li.:::.e c··c~lent."''5 propiedade~ 

dieléctricas, inclusiv12- <=-11 t1ll;:,.~ ftc·t:u•::nci<"<;. 
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Propiedades qulmica5. El polipropileno se oxida a altas l~1apt-

raluras (arriba de lOOºCl con +orma.ción de grupo~ lddrone1 6:.:1110 en 

la cnd~na del pal trnero. La posición m.'.t.s vul1tc-ra.blL> pur'i• el .:..tuqui:

por radicalc5 lihres es ln del a.tomo de hidrógc•no t~rClili-10 1 q11.: 

es el Alomo d~ hidrOger1a menos a~tabl~ a )d nx1daci6r1 er1 un l11dr0Cür

buro saturado. La reacción es oulocalaltlica; los t11drnµeróxidos 

iormados se de~;cornpnnL~n furmundo nui:-vr.>s rad1cale~ l1li1es quP cor1l1-

nó.an el ataque.· sobrt- la c,;,dc>na d.:.·l pnllmt.'ro. El a11rnc>nlo dr.:1 co11tv:-11dc.1 

de 0)(\geno del poi lmero lyrupo~ CiH'ÜOr1i lu e h1<J1 o;..1 ln~l L011Jui;..,. ~· 

la alteración del color, ap.:.i1'icir'1n dt: oll1r·, r·educ:c1(,,, ,jc.>·l peso mo-

lect..tlar y fr·aqi 1 idad. 

Se aqrega.n per¡ueñas cat1tidadio's de unl1n.-<idar.tc-s .::.decuados (Q. l-

1"4l como p1-oteclor·es e-r. la elüborac10r1 ·1 U5D dt.·Í pollint?rn t::n µlá-;;,t.1-

Adc-mAs de la oxidación térmica, ocurre fotc.J~1du.c1ón r·t:.·lat.1vtHnf::'n

le rApida del pol ipropi lene e-..:pu~sto iJ. li:l luz solar. Los anliox1da11· 

les son mucho menos e+icaces a la 111z 11ltraviol~ta y (:011io ab~ora~ntes 

de luz, pued~n inclusive acelErar Ja oxidac1~n en algunos c~sos. 

Por· ello es deseable, cuando el poltmero della estar uxpu~~to a la 

intcnnperie, protc-qerla de l<J penetraLitrn do lil lll:t rnc-d1nnte absorbt:·11-

tes de radiación u1traviolelu corno el negro dE::' carbót1 u otros p1qruc-n

tos opacos. 

El poJipropileno, al ignal que- la rnavorln. de las pol1oll!'f111u~ 

cristalinas, tiene ur1a eJ:cale1~te resisl&11c10 a los d1~01v~11t&s, 
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El pal ipropi leno isolt.t.ctico tiE:-ne irnpurlanc1a E•l1 cuanto a su 

uti 1 idad industrinl, en eslu forrna, t.odos Jos 91 upas 1neli lo estA11 

de-1 misrnn Ic1rlo dt::-l plano dto> la c.:-1dt:.·••d rlt=- ~tomos de car·bono. Es 

material sbl 1do. sr.· rt..•hlander:e olrc~dc·dor d._. los l~~·c, put1lo dt:-

fusión de apro~iflladaMente 165"C. Es prActicarnent& ir1salublo en ~ot-

vente!:> orqlsr1icos frias. Es solutJle en {1ec.;.J 1na cul lt:>nlt:", tetr.:il lnd 

calienli:' y lelrat.:lnrot.•tar10 hirviendo. S¡;. r.or1trae t:.·ri t1·iclo1·oe-l1-

teno hirviendo. Es rPr.>i5te.nl€· il lns tir:i::lo~ ·/ 13~ bii!:'.>L·S. Lo a.lacd11 

agentes o¡.;itJanles fuertes Cpor ejt:rnplo C?l l1i<Jr69E>r1a rnolecularl, 

tiene buena resistencia a Ja abrasiOn, tewJ""°nci.:>. il descn1 Lll J.ar 

cargas eslAlicas, el rnat<Jrial no eslabili::adn tic::-t10 poca rt::Sl$lt>11c1a 

a la luz solar y c:-s dificil de pig111~ntar·. 

1. 3 PROCESOS PARA OBTENER EL PIWDUC TO ·¡ ERM l NADO 

Las propiedade~ do t.1·an!iformacit111 y la ni=-cesidad de- 1nat1l,;;.n<.:1 

caraclPrlsticas constantes en Jos produclr1~ e~1q~n d1str1bucion 

perfectamente hnmogenea de todn6 loG co111pon~nl&s d~l compueslo. 

Esto requiere la preparaci~n a través de un pr·oceso de 1nezcla apr·o-

piado, cuyo resullarln ES una rne-:zcJa &ti -fot111a dE polvo <drybi&r,dl 

o de aglom~rado, 5&9~n las cotidjcinn&~ de t.1~zclado. Esta 1r1~zcla 

se puede transformar direct~mer~te 

inte-rrnprff i1 dr- In :,1E..itu• ic:t JH·11nü, der:1r, un gr<J.nulado al qué" 

técnicamente se cnno~e cn100 wpell~ts~. 

Aunque. en ülgunas ocasior,c-s Ja mi:zr.lu SE- l le·Ja dire-cta1r.~n.lE-

a la 1r1Aquin.a de t:.1·ansfor1nac:íOn, 
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producto mezcJado enfr-ia 

p,..oduclo se- lleve in111ediati<irnE:nte a la rnt:ir¡uina de trar.~forr11ac.10n ,, 

se almacene, con frecuencia solo r=-s cuc-~lic',n de- or9.:.i111<'..:ic1'~11 (1r;,1.ri· 

seguridad de nr-oducci6n debida il ur.a 111il>'Or 1t0-GE.·rv.:i t1~ 111.:iter1all, 

pero en al9unos casas laMbi én se deb<-· u r:.:•11.:.a~ t t.:Ct'1La:C.. í~ol tu.1 ..:i 

del grano, carg.as L~lt?r:trostá.t 1cas, rJtcél2r,_;.). 

En Q) caso del poi 1propiter10 Jus p1·cnioclades bás1c~b d~! 

pollrne-ro Tundido, a¡,;J c:nmn !ns 11.:1r,...rl)t..~tros. cic p1 nct=-suju, ¡101 c.-1i:o-1.1pl1 

tempt:ralur-M d~ Íllr1didt> C> nr.C·!:;ÍÓn dL· U,. ll~llt,:J.L)Ótl, ÚL•tt"·flUll1<.1f• J,J 

morfologla y eslructur-a cr islaJ inu d~!"- Ju,,; .'..•rl!culo~. 1o1a11L&f.,clur.idc1~ 

Es indisnr.>nsable •ln<J. rH·c·p¿tt<"-t:i~''' <llll<"CUiHJa dt."l r::CJ1nput.·Gt.o p.J.r.Ll 

que é-ste pueda proce-sarse, para lo cu<-11 lü~• cond1c1or,er-, de· me-zctd.t1·1 

debr.:n c-slar bien dPfínid .... !-> d~ ar:uc.•rdo co11 l<J5 ct.udc::lt_,-r lst1ca~. de-

la. resina 9ue \/iWlO!i a U!:>ilr y con r:-1 pr·ocesu dE- tra.n~forrnc..1c:H'>11 al 

que sera sometida la mezcla. El or·den ccm1t\r1 de- adic1611 al 

rnezc:Jador es: resi'1il 1 pJastiiicante, EStah1J1zadtw, lubricante-

otras aditivos; p&ro éste puede dto" dcui;,.rcJu co11 1 d!..> 

necesidades y caracterlsticas de cada procese. 

Los procesos rnAs ccmu11es 

soplado, compresión prensado, pero aden1~s hay olios mA~ 

espe..~ciatizado<;;, coma eol deo sinteri:zar:iOn, Jecho -fl••idi::::uJ...; / 

aspPP"'siOn. 

1.3.1 CALANDREO 

Este proceso consiste en la fusi011 de ur1a mezcla calier1te de 

resina, estabi l izadoros, pJastif icar1t&s y pi'3rne11tos c.·r1 un mezcla·· 
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dor continuo. banbury .. Esta 1r.e7cla cul ienle se al i10~11ta a 

través de dos rodillos fresadores para produc11· una )b.fllina 

preliminar. Estos \~minas pasan trav&s de una &~r·1e de 

calentadores. rorti 1 lo5 g1r·a.torios, parP adelqa:i..ar las pfol)rt:!~i-

vamenle hasta. illC::ilrn:::ur el grosor d.::~.cp.do. P.l t ir1al, las ltsrnir•dS 

calientes se.- enfrlnn 5nbrt::- nr()d11 los \.l~liHÍL"lS- y ~e 1.::s dil forma 

de l~Mina o pellculu. 

A partir de esle proceso producen µ1·ini.:1pal111i;;r,le 

pel \cu las y laminas {flexibles y r\9idas, t1·•~nSpd1 i=-11leti / Dp,·u:.ts, 

pit)HIC?nlo, e\:.c:l-tera} en grandes volómenes, e-1nplc..•,'l.ndo p1·incipal1hE:n-

te re-sinns de 5U~p~osi0n. homopol lm&ros o copol tmc·ros. r~clual111u11 · 

poliuretanos, copollmeros de- poliolile110 '/ poliprop1leno. poli<:-

tileno V ncetato de vinilo, polietilr:"nO y .:-tc.1·\\¡oi.t.n de et.ilo 1 

poliestirenos modificados y otros llules s1r1t.éticos. 

l .'3. 2 EXTRUSION 

Con e~\~ proceso ~e forman lre~ lirios de produclo~ princ1pa-

les: perfiles, pel\culas y lArninas, 1~ecubriu11enlos para ala1nbres 

y cables. 

En la mayarld dQ lns prnce~os de (pxtr·usiOn los co1npuestos 

pasan a través de r:ir1co paso'ii: {a) la extrusora! aqul el rnaltH tal 

se plastifica y pn~a forZil{la1nent~ través del orif1c10 d~l 

tr·oquel i (bl et troquel tt.or·ni 1 lo sin finl, E-n donde el plAs~ico 

fundido Y ca.lient.c.>. o maleable loma li:ir·1,1Pi le) moldea.do: t>l ma-

l~ 



lerial caliente es ampliamente extfrndidn o moJd~ado; tdJ post

moldeado: el materia\ es plll ido, corti.tdn o 11uc,vutne.-r1l& rnoldt='ado y 

(el el procesndo secundarlo: 

nuevame11tc n se fabric,,n con 01 otra~ fnr1~a~ o pasa 

de olro5 ensambld!C~. 

par le 

En E>StE.- proceso !:.>e ernple¿u1 e);ClLt~lVi)liir=-nle resina~ de ~usp1;;-11-

L.3.3 HlYECCJON 

Este prnr:eso rr~quic:·re- casi r...•:.:clu5\va11)L"t.l~ d~ 1 .::.•s111.;,,.s o.;,. 

suspe~sibn. aunque \1ay uquipo d1sefiado pa1 a emplear·sc 

soles. El equipo 11ar1nal1nE:-nlt: co11st.a d& t.u1· r1 i l 1 o ~ ¡ 11 f l 11 l¡~1""" 

t?mpu j n i"t l c:ou1pHfr':'> to dü- l po 11 tn'-"ro f u;1l1.I 1 dn tone i & un ir.o l de qu~ dt:bt::. 

llenp.rse C';lTnplelC:t;;u=.,ntc.-. En el c:aso dr:.·l rinllpfüpilL·r,p ._, ... tie-r • .: lu 

ven laja de 

cor'tos ciclos del produ~cibn retirando l~ p1&2a J&I 1nolde a al la~ 

ternporaturas, 

Con este proceso se fa.br-ic:i.l. una gr;..u, cr..11l 1tl:.~1 de obieto;:, dt:" 

qra'\ d&monda cnrno li-ip<J.s parv 1 ic:ualloro35, .::ingle"=•• 1n::H1ubr10~ de 

bicicletP, conexiones para. tube1·la rtqidu 

calzado completo y zapaln tenis. 

l.3.4 SOPLADO 

H~y dns m~Lod~~ b~~i~n~ de mo\duo 11or soplado: ~oplado por 

inyecciOn y soplado por extrusiOn. La 1nayo~ difer·encio est~ er1 l~ 

manera en que el par i son <tubo hlteco del rna t~r la l) st:- pr odL•CE·· 
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El principio bksico del moldeo por soplado ea simple, el 

pari&on del ter~oplbstico fundido se coloca dentro de un ~olde. 

Entonce~ el parieon es forzado aire a presiOn tsopludol 

contra lns parodüS dal molde. Después de ciclo de enfria~ien-

to, el ~alde a~ nbre y se saca el producto terMinndo. Este proceso 

uea para producir enva~es, tuguotes, unidades de embal~i~, parles 

de auto~Ovilos y uten5ilios domesticos. 

1.3.:5 COHPRESION O PRENSADO 

Este e~ un proceso poco co~6n, empleado principalmente para 

la fabricacibn ds discoG fonogrAficos1 el equipo con&la du un 

molde de dos parteg con caletacciOn propia que accionado por 

pr&siOn, forMa el producto de-5eado. En E>!ilr.r proCüSO ~E.· Qmp\~u 

r•mlnn de GU&pens16n y copoltmaros. 

El ~~f~Q...f_QrJ'J~~~g tie puede considerar dentro de este apartado. 

Ea un proceno por el cual se producen formas, empaques. cAp~ul~s. 

etcéotera, partir de pellc:ulas acabadas quk' se moldean por 

vacio, c:ompresibn y c&lor. El teri:noforr11ado rApido paril la fabrica

ciOn de Rnvasea de pnredcs delqadas que se usan principalmente 

para o~pacar ali~entos, es una tecnolo9ta di&ponible para polipro

plleno. Debido a su excelente resistencia al calor, el pollpropileno 

de alto peso molecular se uaa en la manufactura de envases que se 

esterilizan deupué~ de car9Bdo~. 

1.3.6 RECUBRIHIENTOS 

A través do un par de rodi t loa se hace pasar el soporte •. que 

puede ser papel o t~ln de diferuntes tipos. En ~l &e viert~ el 
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plantisol, cuyo espesor se regula con lo~ rodillos o con cuchi

llaD. El soporl9 recubierto ~e hnce pasar n truvéli d~ un horno 

horizontal ol6ctrico o de fla~a, donde se lleva a Cdbo eJ proc~so 

de curación. 

1. 3. 7 INHERSION 

el pll!;sti&ol, e-1 cual se 

adhi~re al •olde y por of~cto de la te~perlitL1ra. to~o lA forma 

del objeto dene-ado. Po~~luriorment..e se i.lpl ic:a. tntl'!.J tctnp(·~r11t.ura para 

81 curQdo final. Lo~ producto~ tlpicoG de este proce&o son loa 

9uante?S y las parrillas para secado de loza. 

1.3.0 MOLDEO ROTACIONAL 

Al Mo1d~ frlo se le pone una cierta cantidad de plastisol y 

se le cierra her~bticamente. Se coloca dentro de horno. dond& 

el articulo se forMa por medio de aplicación de calor y rotaciOn 

del Molde. 

Ea un proceso adecuado parn organosoles y plastisoles, 

utiliza principalaent~ en la produccibn de pelotas y fiquras de 

vinilo flaxib!en. 

1.3.9 VACIADO 

El •old• caliente llenn y vacla forMando una pellculo 

cuyD espeso~ depende de la temperatura del Molde. Po§terior~ente 

B• aplic• •Ab t~mperilturB pnr3 que ln p~llcllla cure adecuadamente 

y ee extrae •anual~ente ~1 objeto ~oldeado. 
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Los productos tlptcoa de ente proce~o non las cab~Za5 d& 

1nuñeca. 

l. 3. 10 SINTERIZACIOt-1 

Est& es uno d@ los proc~sos mh& o~p~cializados. Se utiliza 

para la producciOn d~ seperndoru~ d~ bateriau, en donde la~ par-

tlculas de renine ne unen por fusiOn ClilOrica 

contacto, for~ando un~ lbmina delguda de bu~na fl~xibilidad y du 

qritn poros.idud. 

Ente un proc~uo dnico dond~ ~l PVC no se formula co~n com-

puesto y no roquiert.• de establ l l2a.dor sino que- u61o BG aomplean 

resinas de susp~nst6n y pa5te. 

l. 3.11 LECHO FLUIDIZADO 

Est~ es otro proceso Muy especializado qu~ su utiliza para 

recubrir objetos ~etAl!cos empleando ener9la calor·lfica para Joqrar 

adherencia al Metsl y formar una pellculu protectora. Se usa normal

~~nte reDina de MadA ontnbilizadn. 

1.4 ADITIVOS 

El t4r~ino aditivo tal como se usa en la industriad& los 

plA5ticos se puede aplicar a cuaJquier ~ustancia que se adicione 

pequDñan o ~edianas concentraciones a las resinas con el objeto 

de alterar ;;;us propiedades, ya se-a para +act 1 i tar su procesad
0

0 o 

modificar las propiedades ftaicaa, qulmicas y el6ctricau, buscando 
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cuMpltr )as enpeci~tcac:ton~s de diseho parn un producto de u&o 

pr&ctico. 

En muchno ocm~ioncs lu expltcncJOn Dati~faclor1a d~l m~cnnis~o 

c6~o op9rnn M•acho~ ndittvo~, demanda un cor1oci~1onto ~~ la qulmicd 

d~l pol!~~ro, par lo que g~neral~~nte se divide n lo~ aditivou un 

dos grupoe: nl pri~ero que corr~apondü con un fur1cianu~iento ftsico, 

y el ~egundo cunndo el funciono~iento eu fisicoqutmico o qut~ico 

co~o serta el cn~o de lns antioxidantes, estub1lizddor&Y de luz 

ultravioleta Id~ lo5 cu~J~~ hnhlnrcrnou an1pliilmor1te kn el Cap. 2) 

y estabilizadoren tér~ico5. 

A continuaciOn se enumeran 10~1 aditivos bAsicos, describien

oo DuSS pr i ne: J p1u ..-u \lentaj 11s y desvonto.j as de- acuerdo con au uso 

normal en sistemas de r~sina~ comune5. 

1.4.1 PLASTI F I CANTES 

Un plastificante vo una sub~tuncia incorporada a un mate-

rinl, umuatm&nte un ptAntico un ~lnstb~ern. A difer~ncia de lou 

disolvent•a, cuyo ofecto es te~poral, los nlAslificante~ Gon 

terialem tllquidon o sOlidos d~ bajo punto de fus10n) qul~Jca y 

t6rinica1t~nte re tables E>rApleados para far:i 1 i tar el proct"sou111ionto 

de los plAsticou y para impartir suavidad y +lexivilidad a los 

productom Tinales. 

En general los plastificantes son ésteres de alto punto de 

ebullictOn. Aproxi•Ada~ente el 80% de todog los plastificantes 

aplican en PVCf 109 ftalatos repr~seint.Bn el 60%, y ~1 dioctil 

~talato (DOP> repr&s&nta la ~itad d& ~atas. 
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Lo Que cnusn el efecto de pla~tificnciOn e5 que las molécu

las dll' pln!!tific::ante se intercnlan ent.re las rnnléc:ulas pol itfthri

cae reduciendo la~ fuerzan ds Van dar Waals lo cual 111ajora el 

-flujo. 

Los bc-neficicü QUfJ' proporclonP.n aon: diS\:l"i nuya-n l~ te-mpara-

tura da proceso de pol1m~ro por d~bBto de liU te~peratl1ra d~ 

d~9rndociOn1 fncilitnn et proceua~ientn y utiliznción de un produc

tot y ~odifican loo propiedndes de uso. 

LDD p1a~tif1r:antL~s d¡:,.ben ec:-r coMps.tibles con la'!!'i rcisina~• con 

qu~ se van n e~plenr y con los otros aditivoG. Su volatilid~d 

debe ser baja durnntc ~l procesamiento y en el uso del producto 

termlnodo. No deben ~l9rar hacia otros materiale~ tri cor,tncto can 

el producto, e6to esy deben ser resistentes a la extracciánl también 

deben ner reslatenes a la degradaciOn por lu-z y/o calor. No deben 

•anchar ni decolorar. No deben ser tOxico5 y deben poseer un equili

brio adecuado entre las propiedude~ y la r~laciOn precio/rendimien

to. 

Lo5 plastiftr::antog primarios sa usl\n ef9ctivama-nte en conc:o11-

tracloncs alta~, l\'\lentra!l que .lo5 !lccundarios tienden a ~er incotopn

tibles, p&5ando un cierta rango de cor•centracione~, relatiuament~ 

bajas. 

En la mdyorl~ da le~ cn~o5 ne combinan pla~tif icantes de 

dttorente~ prcciou, pere conseguir lnu ~ejorwa propiedade~ al 

nenor costo. 

Existen di+erenles criterios pera cla~ificar a los pl~9ttfi

canles. Los ~b5 aceptados aon: tal por su composicibn qulmica1 

20 



(b) de acuerdo a au miscibilid~d y compatibilidad. como primarios 

y 5ac::undorionl lcl por usos espec1ticos y (d) por claslficacibn 

•ono~érica o po11~~~ica. 

El uso d~ lubricant~z en un aspacto muy importanl~ a ccnsid~

rar. El prcc~ganionto d~ ln~ rcsinufi 1 R~1 co~o el do los productoB 

t~r~inados, ~a ~cjoran 

lou lubricantes cu~plnn 

l~ adlcibn de lubricantes. Paru que 

iunclbn efectividad, deben 

compatiblea con !ao ra~1nnc utiltzuda~~. no dcb~n aCucl~r udv~rs~~~n

to lag propicdade~ del prodl1c~o final y daban comhinarsu con facili

dad. 

Una lubric~ci6n deficiente cnusA degrDdnciOn y frucu~ntu

rlent.e- alta~ visc::osidnties del J11a.ter-ial fundidu. La deqra.dZ1.ci6n 

evite. porque el mnterinl no se p~ge. ~n toda '.iU traynctt..,ria. de 

procenamiento, {·ac::i 1 ilandosc- ~u ~al itlu. lln e,.;ceGo puc-de cusar 

ruptura o i'raq1lidnd, di!11nlr1ucibn un la r-csistenciil .a lia ten9iCm 

y e~udsci6n o migreciOn hacia lu supurfi~ie. 

Los lubrf.canto9 pueden 9er oxternou y lier.en lil carac:tt;orl!i

t.lcn drt eor altamente incompatibl&!!:i con ~...i pl'.)llu1cr-o, por lo que 

tienden a migrv.r hacia a-1 ox.l&rior duraJiL....,. !<::. .:e.".'!"' "'"'° proc&sodo 

e-j ere i en do funciOn lubricant~, pil1d evitar ~~t que la rubina 

se adhiera a las pilredea me~Alicag del equipa lo cual reduce la 

fricciOn entre las superficie!>. Son 5Uficientes., p&qucñl1!7- concentra

cion~s de esla~ lubricant~~ externos purn dar buenos re5ultados. 

Los lubricantr.s internos s1 non compatibles cor1 el poll111erof usando 
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niveles adecuados d~ estos, &~ aodtfican laD fuerzno de cohes!On 

entr~ lns cadenas del pollmero lo cual p~rmft~ qu~ se de~licen ~n 

for•a la•fnnr una 9obr• ot~• traduciéndose esto en un decreMento 

•n la viscosfd•d d•l iundtdo sin roductr lna propiedades do romia

tancla de la resina. Los lubricantes internos usualMent~ tien•n 

bajo p~eo molecular y grupoo iuncionale~ polnre~. En co~pue~tos 

-flexibles los plasti+fcantes ar.tdan como lubricantes inter-nou., 

por lo que generalmente se adiciona una pequ~fia cantidad de lubri

cante externo. 

l_a mayorla d~ los lubricantau combinan su acciót~ co~o lubricdn

tea oxternos e internos en dif&rentes grados. Lil e+ectividad de un 

lubricant~ e5tA d~ler=innda por ~us propiedade~ tale~ co~o: composi

cfOn qulmica, polaridad, solubilidad, punto de fusiOn y los nivele$ 

unadoe dentro do la for~ulaciOn. 

La +orNa de actuar de un lubricante depende de dos factores, 

d& coMpo~fctOn qul~ica: la longitud de la cadena, y ln polaridad 

de la Molé-c:ula.. 

Todos Jos lubricantes ca~n en cuatro cateqorfas: est~a~ato~ 

•etAitcoa, anidas y &stere9 de Ar-idos grasos, AcidOfi 9raaos y 

ceras de hidrocarburo. 

L4.3 CARGAS 

Lns car9as se usan con objeto de reducir COQtos, impartir 

opacid~d y modifita~ ciert~s propi~dade~ +inal~s, co~o por ejemplo, 

la resistencia a la abra~f6n, al rangado, etc~t~ra. El uso de 

~stos mJterial~s o?rece v~ntajas y desventajas. Las vehtaJas depen-
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d~n dol tipo do carga usndo, p~ro on gen~ral •Ojoran lo re~i~toncia 

al aiglamlento, al impacto, y a la luz ultravioleta; controlan el 

brillo; reducen los depOslto5 grasos en el equipo de proceso y J3 

adherencia d& la resina en ést~ mismo. Dentro de las denv~ntaja~ 

~ncontraBo~ que incr~Mentan la den5idad relativa y ln visco5idad 

d~l fundido¡ afectan la5 propiedadeg ft~icao y qul~tc~3; diurainuy~n 

la resistencia a l~ abragibn, y por lo tanta contribuyen al desgast~ 

de-1 equipo. 

La ~fectividad de la carqa depende de la interacciOn d~ la 

cargc1 y la r2'!'5ina. La~ curga~ activas ge-nEo:-r.:i.liii;~utG i:;1par~on du!"'e211 

al compuesto, mientras que las CBrgas inertes enencial~ente se 

extienden, por lo que tiunen poco efecto fnvorabl~ on la re~istenc1~ 

del pollmero. Lns car9n~ inertes 5e pueden convertir en car9~5 d~ 

re-fuerzo introduciendo un grupo activo o recubriéndolas r:on 

re5ina apropiada. La co~posición, disponibilidad, utilid~d, as! 

C.Ol!'ID ln5 propiedades -flsic:as y qolmicag de la~ c11r9as y;1rian consi

derableMante. La relación de car9a ~ resina tambi~n vari~, sin 

e-mbargo, ge consideoran nor~al es l i\S co:npos i e i ::ine!> quf.'" c.:ont..::-nsa11 

60% die!- resino, esta cantidad mlnir.a de re~;1n3 1 9a.r.:lntiZil qut~ ~l 

co~pue5to ten9a buena9 propiedades de +lujo. 

Las cargas se pueden cla5ificar de acuerdo a su~ Cilrncterlsti

cas T1sicas y qul~icas en: inor9Anicas y or9Anicas. 

1.4.4 FIBRAS DE REFUERZO 

Las propiedades inecAnicas de lo~ plAsticon se snP.joran por la. 

adicibn de Tibras resistentes e inertes. Los materiales reforzant~s 
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of•ctivns foruan unione5 de fUQrto ndherenci~ con el nustruto, 

qene,..alrnente con eyuda do ngeontes c:opu l antes. En al qunos a.apec:tou 

&•ton refuor2os puoden ser considerados come carqns y ~Q ndicinnan 

prlncipnl~ento para mejorar la resistencie il Ja t~nsiOn y flexiOn 

d• Ja r6slnn. Parn la dQfinJciOn y la duli~itaciOn do len materiales 

de r~fuerzo y de los materiales de carga no existen convenio9 nor

galJzado&, s~ incluyen an r.l gruno d~ lo~ mnteriale5 de refuerzo 

tp,nto las fibra!l como lo~ silicatos eslrali·ficildos c:on estructura 

lamtnnr dadn su acclt.in reforzant~. Lor.; aditivos 1'.i'~fér1co~ se cnn!:.i

deran como matttriales de car~a. Loo mat~ria\~b dú refuerzo y tJe 

carga ap~rccen en el material compuesto en forma de partlculas 

discret~s, practicamente insolubles y formnn uno fasp propia. Es 

preci~o disli9L1ir entre aditivos ~n fnr11\R 1lp +i~rdLl y aditivos 

ior~a de partlculo~. Los materiales de refuer20 fibrosofi, como 

fibras de vidrio y fibr~s d~ umionto, 

elevada riqidez y resi~tQncia, pero también por una ~ran fragilidad. 

Cuando 5~ produce un ~siuerzn ~ecAnico del material compue5to, 

prpcJno, qu~ l~ ~atri2 trans~1ta lo carga il las fibrBE. Si el 

e-si ue-rzo pruJ~1c~ ~n el ser1tido d~ la orientación predominante 

de lag +lbras 1 se llega al grado de aprovechamiento ~Aximo del 

~aterial tl~ refuerzo. 

La resistencia a la t~nstOn de un termop1Astico puede dupli

carue al ndlcionbr un reft1erzo d~ fibra do vidrio y ~u reststencio 

á:. ln de+orwaciOn bajo carga puede- aumentar arnpl iamL>nt.e. Algunos 

r~fuur20~ ~omo ~~ c~rl1ón n~qr·u también ~ir·ven como piqmentos. 
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AGENTES AHTIESTATICOS 

S• l•a da •l noMbr• d• •9f!'nt.-, anti~~tAticas a lo~ •aterf~l~' 

qu• •• a9re9an a loa p16stfcos para r•ducir la~ c&rgas electro~tAti

caw. L• acu•ulaciOn d~ carga pued~ ocurrir en ~J proce9ado y •n 

varias puntos durant• •l aan&jo •ntr• ol +.abricante y el consu•idor. 

Si •l •at~rial no ~s ~stllbilizado contra ~ste fenO•~no, !as 5up•rfi

ctes atra~n polvo y cre~n pelJqro d~ ata05feras explosiva~. 

Las cargas e~t•ttcas ne disipan incre~ent~ndo la conductivi

dad superficial del producto para lo cual se utilizan aq~ntes 

antJest4ticos int~rnos y externos, las cuales forman capas JOnicas 

conductivas. Los de tipo ext~rno dan una proteccibn a corto plazo 

ya que estan sujetog a ser extraídos por desgast~ a exposicJón. 

Los int~rnos o hidrof1Itcns tienden n ser permanentes y migran a 

Ja nuperftci& si Ja capa iOnicA ••elimina debido a la hum~dad 

que tion•n lo~ materiales. Los agentes externos ze utJlizan e~ 

concentracion•s d~ 0.5-2.0% y Jos internos de 0.1-1~. 

Les aq~ntes anli•stAtlcos para pl~uticos son aminas o co~pu~s

tos cuaterna~ios, taMbf6n •~ U•dn +osf•to-éster~~ y polieti}en gli

col. Estos aditivos so s~l•ccionan con ba5~ ~n su oplicaciOn 1 dura

bilidad, aprabaclOn para U••r•• •n 1n1paqueG aliaenticlcD, etcétera. 

La. pJAutico5 particulAr~ent• aenaibl•& a l• atmOsfera e~tAlica 

san la• polial•~inas, nylon, polleat9r, uretano•, celuJOulcoa, acrl

Jtca• y acrilonltrilos. 

1.4.6 COLORANTES 

Los colorantes •• cl•aifican •n tr•~ categorias bAsicas: 

tinte:., p1g;;¡.tiionlos orgánico• • fnorgAnfcos y ••p•cialfdad~s. 



Los tint~~ san producttl~ quJ~icon org~nícos cara~t~~ixsdo~ por 

uu golubSJid~d en ~olventu~, agu~ y alc~hol. Exhib~n exc~lent~ 

br111o y tr~nsp~ren~ta paro tion~n una estabilidad a la luz mtty 

li~jtadn, baj8 r~ei~t•n~i3 tér~ic~ atirant~ ~l proceaamia11tn y 

probr~ re&t~toncin a produ~too ~uSmlcou. Tn~bJán tiun~n Ja t~ndenci~ 

a ~19rar con +~cilidüd y unJr~e rbpidamente con los pJa~tificant~li. 

colar brillante a p]Asticoa trnnampu~~n-

te~ y s~ combinan con lo§ pigmet1toY p~rd vdriar su tonalidad. 

A19unno veer~ e~plenn apllcudN~ en plAslico~ proc~sndoG por 

extru~iOn~ debtrlo n ~UP 5U +ino lamafio de parltcul~ ~vita que s~ 

t~pen l~~ mnlJa~. 

Lon piqQ~ntog orgbnicos son tinten r1ue hnn uid~ insolublliza

dos. Su apBcldad vAr1~ d~ aceptilble a buena y puuden po~e~r exceJ~n

te brillo y entnbtlidad a Ja luz. Loa pigmento5 orgAnicos son ~As 

~slabl~~ qu~ lo~ tfntea, p&ro no tet1 ~nt~h1e~ como dl~uno~ pi9Mentos 

inorgAnico~. En ~l~un~R ~asos pucd~ haber mi9ruci6n y sl90 do aolu

bi 1 idad ~n ci~rtro~ solv~nleg. 

Lou pigm•ntos cr9Antcos son cotorantas in~olubl~a coMstotantea 

en $al~s y O~fdo~ de ~clalQ~. Su poder cubriente y tintóreo ~9 

ac~ptabla p~~o 9U5 colo~un no ~on tAn brJlidnt~G ~omo Jo~ d~ lou 

orgAnlcns o los tintes. Po§een buena resi~t~,,~Ja tér~ica durante 

el proceua~i~nto y r~~iol~n io~ efectou de productos qul~icos. 

Snn fhc1lment~ di~per5~ble~. El piqmentn inorq~nico ~As utilizado 

~u ~1 bl0x1do de titanio que e~ muy ~stabl~, con una excel~nte 

blancurn y bu~na opbcid~d. 

Ln~ QZpecialidad~s cnn~tsten c11 hojuelas m~t~lJc~~ mezcladas 
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con otro~ pignentos, pi9~ento~ p~rlildos bdsndos ~n compLt~utos de 

btemuto o plomo y piqm~nto~ fluor~~cunte5. El poder tir1lOroo y 

bri~nte de l~n hoju~lnn aelAlic~s m&zcJadas con piqm~ntuu ~s ex

celent~I oJ brillo 60 logra controlando uJ taQafio da lan hojuela•. 

au ori~ntact6n en la sup~rficie y aRad18ndo colornnt&s lrnnwpar~n

ten. Con~trn~leu fuert~5 entre ul color·nntc y la~ partSculas a~lA-

l 1cas producen lrldincenc(~. l_r1~ pi~1~ontn9 p~1·lado~ &on predia

perando5 en ~l pnll~aro, mientrao qu0 lo~ fluore~~enleü generalmante 

s~ disp~rsan en recubrimientos y ~0 ar,Jicdn ~obre lJn~ büOb blancn. 

Lo9 color·11nteu ~e seleccionan d~ acuerdo a la& temperatu1·as 

d~ proc~so y ti~mno de eHno91cfOn, que se e9~era encontrar cuando 

aplicn a un plhslico que se trnnsforma por cualqui~r t1po du 

proceso a un producto +innl. Casi todo5 los piqmontos comQ~cial~~ 

pueden resistir br~ves exposiciones a 375"F sin q11e cambie 511 color 

y s~ d&qradenJ aiqunos de olios podrbn resistir hasta 4SO"F. pero 

a temperaturnu por enci~a de 105 SOO"F 9e r~q11iere de piqm~ntn~; 

inor9Anicos d~ mayor resistencia térmica. Las temper·atura5 de proce

Babiento varten paru uno ~i~~a renina, ~n función mAs que del 

proceso, d~l ti~mno de re~idencia. 

Otos +actores n considerar son: reactividad qul~icu entr~ el 

pi9Mento y la resina, la humedad en el pigM~nto o en el conr.~ntrnda, 

la apari~ncia natural de Ja re-

sina y el co~portnmfento 9ene~al de ~sta. 

27 



.l.4.7 RETARDANTES DE FLAMA 

En g~nerul Jo~ relardant~, d~ fl~~n s~ cldwiftc~n en cuatro 

cat•gori~s d~ RCl1nrdo con ~u MUC~n19MO du oparuci6n. Hay lo3 que 

proporcionnn un C!-'fe-c::t.o e.i!:Slt:ir1ta y eofoc::unt*".•J lou Qua- ia.1parta-n 

~*ecto d~ enfrfamier1lo por absorciOn de la on~rgla calorlfica 

tina renccfOn endotér~ical otrn~ MA~ que fiUmini5lrar1 un recubrimiento 

quo oliMina el O)(lgeno y finalcH ... •nt~ lo=- que- intu-rrurnpon lt'. rr:o~r-ciCn 

do co~bu~ti6n, bstos producen ln tormaciOn d~ radicales !itJres, 

len cual~s u 5l1 vez reaccionan 

~•no9 combustibl~s. 

Los r~tardante~ dt~ fJAma p&Jed~n 

El caso particu1ar donde ~u utilizan m&9 frocu~ntu~~nt~ Jo~ r~tar-

dantes de iJama, e-1 del cloruro dt:..~ pal ivini lo, apJ icAndosu-

fonfato-~st~re~, qu~ tnmbién funcionan como pJAgtif1cant~s. l_a 

t~ndencia hacia el uso de retardantes d~ flama reactivos va 

au~enlo y ha coincidido cnn DI r~pidu ~~1~cimivnto du poliester 

r-e-forzndo y e~pu111an de poi iureotBno riue e-u donde mAs se usan. 

1 .4.B ANTIOXIDM.,TES 

Son ~ubntancfas ~ue in•1iblan o retar-dan la deqradaci6n oxidati-

de los pol1"'eros a teMperatura.~ por lo 9e-neral eleva.da.5 que 

pueden pres~ntarsc dur·n11t~ el procesamiento, el alMacenaje a Ja vida 

ótil del nroducto. Estos ~dttivo5 oe a~aden D la resina en concen

traciones d~1 orden de 0.1 a 0.5S. 

El tino de a.ntio)(i d~r.Le y la concc•ntración que

for~ulncione~ con resinus, varJa considerabl•m~nte ne9ón ~J tipo 
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nhdos. 

os1 t~n~~os que ~l poli~til~no de baja der1sidad y ~l noJiustir~na 

impacto y el pal ir>ropleno, !:'ion pol lrner-os ff'l\.H:hn MA!:> s1:-n:•lbl{.·h. En 

general lo~ poltme·ros var-inn c.>o ~\I\ vulri'"°r;:\hjlídad a);-¡, d<..-CJrc\dHr:i6o 

dubtdo n les dlferencin~ Pn ü3lr·ucturrl qul1n1ca, f1~icil 1~ ~nrfolóq)-

ca., o i'\ impur·ezo'.9 quü- pro1:nu<~v1;>n la dc:~gr;:-t.dac:ión como son: re~1dlltl!i 

integral de las ~olbculas dPl pollNeroi moléc\tlas p~rcíol~vnt~ 

de9~ndada2 q~~ adn cuando snlo eutAn presentes cnmo r·~~id~1ns o 

trazDs, catal1zan la~ reaccionen rcspansnbles de la d~qradactOr1 

influyendo en forma pronun~l~da ~n la e5tilh1lidad d~l pollrnero. 

L~ de9radacibn de loM poll~~ros && explica por ul h~cho de 

que el oxl9eno ~e encu&ntra como co~pnn~nle del ~ire en el ruvdtn 

A~bientn¡ ade~hs la ~nyorta de Jag poll~~ros posean g~upnA ~1cn~ibJ-

l íxodore~ au codena ~ol~cular. E~tos 9rupos son capuc&s de 

absorb~r el oxigeno y formar radJca!e& ! ibree, partic\1larrnente 

cuando ~l polJm&ro 5e ~ncuentra sujeto a ~n~rqln tér~ica. rn~cAnica 

o TotOQU1tnic::a. 

Lo~ antioxidantes ~atAn disQ~ados par~ Jn~1ibir pa~o~ c~~~&lt1-

ccs en lo5 proc.e!S09 ct~ .:i.utoxidac:lbn por r·adicale-s libre~. Es tu~ 

proceso5 u~ puod&n inhibir en los pa~os d~ iniciacibn y de propa9a-
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cton, d• hecho lo• antioxidant~a ae clasif lcan a Denudo con baew 

en eu habilidad para inhibir cualquiera de los doa, o •~boa. 

Las co•binacciones de ciertoD nntioxtdanten proveen algunas 

veces de protecctOn siner9tstica. Las combinacione& sinerglnticas 

•A• co•une~ •on Mezclas d• antioxidantes quo operan por di+erentes 

••canie•os. Por eje~plo, combinactonea de destructores de peróxidos 

con inhibtdorea de propagaciOn, se usan en ciertos eJast6meros. Las 

anttaxtdantea •e coMpleMentan con estaa co•bin•ciones. Sin 0Mbar90, 

tambt6n &e conocen co•btnaciones 5fner9!sticas de antioxidantes ~&

tructuralmente $lMtlares, partJcularmente coMbinactones de fenoles. 

1.4.9 AYUDAS DE PROCESO 

Estos materiales ~e UBan princtpalment~ en la foraulaciOn do 

compu~stog rl9idob. Co~o mu nombr& Jo indJca, ayudan al proceso 

•n for•a si~iler a un lubricante tnt~rno. En general $Dn acr!licom 

que hac&n el procoaeMlento Mls eunv•, !o cual propor~~ona un mojar 

acabado y una fu•iOn •Aa rApida y temprana, pero que aU••ntan la 

vimcoaidad del fundido. E9to5 •edificadores ayudnn a oli•inar laa 

iaperfecciones en la nup~r+Jcie, Mejorando las caracterlaticas d• 

flujo de lo• compu•~tos vinllicos. 

1.4.10 ESTABILIZADORES TERHICOS 

Estos usan pDra pr~v~nlr la dogradaciOn d• los materiales 

cuando non procesados y ~ujeto• o alta• temp~raturas, o t1Utbien 

pnra oxt~nd~~ la vidn 6tJl do loa productos tormlnados d& loa 

cuales ~orma parte. 
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El PVC o• particular~ent~ vuln~rabl~ a la degradaciOn durante 

•l procoaa~i~nto (160-20o·c>. Est~ polla~ro A0n cuando tien• carac

t•rlalican d& bajo costo y baja fla;ianbil1dad, po~ee una gran d~sven

t•j• co~o lo es su baja estabilidad t&raica. 

Lon aecanie~os d~ d&gradac16n térmica 

nilo Be llevan a cabo nin qu~ haya ruptura 

el cloruro da pol ivi

Ja cadena molecu!ar 

principal, ~6 d•cir. hay eli•inaciOn da cloruro dD hidrOgono <~rin

cipel ~fecto d~ ~•t~ tipo d•gradacibn). La r~acciOn ocurro y progre

na a lo largo d• ln cad~na poli•~rica originando una coloract~n 

obscura (c&f~-rojixa>. 

Lon a9ent•• ~stabilizadoras pued~n clanificar de var~&• 

••n~ra~, a naber: de acuerdo a la co~posiciOn qulmicn del est~c:l1-

xadorJ •ue r•queri~l•nloa +uncionalos1 lo~ tipos d~ pol!mvrc•. ::ae

tiflcanteu y cargan con lo~ quv n~ ~~pl~u el est~bilizador, y~ 

difer•nt~s tipo9 d~ r&lacion~s de entes ~ntertal~g afectan l• r•~

pu&sta de ••tablli~aclOn de lou conpueato~ y por conniguientv l• 

••lecciOn del ~stabilizadorl la d~manda de compuastos y operac1=·.es 

d• proc•no, que Afectan también la u~lecciOn d~l *~tabilizador; 

los requeri•i•ntos n~Ce$&rios en la nplicaciOn pnrn gu uso fin•:. 

PorticularMonte. todos eato~ ~~todos de clasificaciOn ~o~ 

inuuflci&nt•n y co•unMente resultan datos incompletos o Mezclado~. 

por lo que la mayorla d• las clasificaciones se basan en unA comc1-

naciOn d& todoD los ••todos anteriores. 

Todos amtos n~todos de claeificaciOn aon arbitrario• y s~ 

emploan oatrlctn~~nta para hacerlos m~~ exp1tcito9f no hay bases 

adictoncl•• para ~auair que m~toda es a~jor que otro. 
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La •~l•cclOn de coaponentes los cuales van dentro de una 

u~zcla co~pl~ja en op~racibn clave, qu~ requi~rn ~ucho estudio 

y •ntendi•Sento. Problema5 como la lnteracciOn qu1m1ca ~ntr~ compo

n•nt&s indSvidunl~s y &l pollmero, qu& incluyen la resistencia d~ 

la m&zcla a~tnbiltxadora a la hidrblinis y a \a oxidación con 

aira, le 5eparac10n de fa~e co~ponente5 diflcil~~nt~ fundidos 

debido a ln dif~rencia ~n gravedad cap~clfica y/o tamafio d~ partlcu

la, requieren de muchQ tnformaciOn para poder producir estabilizado

ree ad•cuadoDI por lo cual ~e deb~ ~jercltar en el de~&rrollo y 

mercado d~ •stos productos. 
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CAPITULO Il 

ESTABILIZACION CONTRA LA LUZ 



2 ESTABILIZACION CONTRA LA LUZ 

El rApido creciai~nto 90 laa aplicaciones d~ lou mat&rialeu 

pt••ticos, e•tA anpliamente relAclonado con sus po~ibilidad~• d& 

U•o en la lnt•Mp~rie. Sin embar90, hay nU••rosoa ~at•rialRD plAati

cos senaiblea a la luz nolar y los a9~nt~9 at»on~érico5. por lo 

qu~ em nec~anrlo proparor co~pURMtos formulados con div~rsou aditi

vos para conf~rirles uu+ici~nte resi~tencin fv. supra Cap. IJ. 

En ~stos ~nterialeu expuastos a la intouperia, es de especial 

intor6s el proce50 fotode9radativo ocnaionado por la acción de la 

radiaciOn ultravioleta provenient& del sol, la cual ti~ne suficiente 

•ner9la para dinoci~r onlacrs nulaicos. 

Uo a~ pueda o~tablecor n partir de lft co~poniciOn qulmica de 

105 di+erent~n polt=eroa, en que ~edida s~ excitan con la radiacibn 

ultraviol~ta, ya que, precisaMente los polt•~rcs espectTicaM~nte 

m•nGiblea a la luz co~o el PVC o •I polipropileno, en ostado puro, 

no absorb•n luz ultrnviol~to ~n ~1 ran90 d~ 290 a 400 nm, por lo 

cual d~berlan ser totalment~ rani&t~nt~~ a •5tAs radiacion•• Cv. 

in~ra aecc16n 2.2J. 

En entR capitulo s& exponun lan poaibl•s causas qu~ propician 

la a•nnibilizacibn d~l cloruro d~ vinilo y •l polipropileno, asl 

CODO los diTnrentes m~canla~DD que •e han aug•rido para oxplica~ 

lo~ proc~aos fotode9radativon. 
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2.1 EFECTO DE LA RADIACIDN ULTRAVIOLETA EN LA 

FOTODEORADACION DE POLIHEROS 

Para pod~r discutir ad~cU&damente la +unción de lon P.stabil 1za

dor•s contra la radiaciOn ultravioleta en la eatabilizacibn d• 

poll8&ros, ~u necosnrio revisar la naturaleza de Ja luz aolar Y 

loB proc•son ?otoqulai~oB fundam•ntalea. 

Loo cfectofi de la fotode9radncibn varian a&gón •l polfQ~ro e~ 

que Ge trates eata varieciOn depGnde d~ los ~ecania~om d~ degrada

eiOn d• cada uno de &ntos polJ~ero~. El factor a~biontal d~ mayor 

i•portancia ~n la +otod~9radac10n e~ la luz aolar. 

El ual o~it& radiación d~ todas la5 longitude~ dG onda, deade 

Jos rayo• X ha~tA &I infrarrojo lejano y much~ de su ~norgla s• 

conc~ntra ~n ta regton ultravfolatn, donde la mayorla de la5 •ollteu

las or9Anicas Absorben luz (150 a 400 n~J. Es por esto que la ro~:a

ci6n ultravioleta es la mAs dañina ~n el proceso fotodegradativo. 

Afortunada~~nte la at•6sfera terrestr~ es casi co~pletn~•nte 

opaca e la9 longitudes de onda abajo de 283 nm. Ln luz ultravtole~• 

qu& p~n•tra a la Tierra s~ encuentra entr~ los 290 n• y el extr~ac 

inferior d~I e5pectro vinible, 400 nmr a eat~ ~an90 u& l• Jla~~ 

ultravtleta solar. 

~n la +i9. 1 1 la curva A muestra lA dimtribuciOn de energta 

de la radtact6n aolar como +unctOn d• la longitud.d& onda f A J. 

Emta es Ja onor9!a qu• deber!~ Ilw9ar a un objeto uobrp la sup~rfi

ci• de la Ti•rra •i no hubiera at~Onfera qu• absorbiera part& d~ 

la radiaci6n. Las curvas B y C r•prenentan la distrtbuc16n d• 

energla qu~ llega a la Ti~rra d~epu&9 de pasar a trnv~s de la at-
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.tJaf•r• a la• primera• hora• d• lo ••«•na y cuando ol Angulo dol 

uol con la horizontal ~o d~ 30• ro~pectiva~Qnt~. Pod~mom oboervnr 

que no hny radiaciOn con una longitud d~ ondA ~•nor dv 290 n• que 

••• trnn••itJda por la mtmOmfora. Ente h&cho, ti~nv !~portantes 

iMplicocionea pr6cticns, ~n ~l nóm~ro y tipo d~ reaccion~n foto-

qul•icen, qu~ anolixaremas posteriorment~. La figura l(A) questra 

una ampllaciOn de la zona correspondienl~ a la distrtbuciOn d~ 

enerqta en la reqiOn ultravioleta nolnr. 

Flg. 1 

- 2000 

Lon111tud dr ondo,nm 

Di•trlbuci6n d• •norgla ~· la radinciOn aolar. 

]¡ .. 
E 

IO'r--,--,---,--r--r--, 

10 

O'-~~-'----'---'---'---' 
260 300 320 340 360 'ªº 400 

Li;,ngilwi.1 <111 011<io, nm 

Flg. 1(a) DlutrlbuciOn d• enQrgla para l• rndictOn UV aolar. 
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Lo• procaGo~ fotoqul=icos qu~ ocurren en la ntAOefora ~upcrior. 

oan muy i~portantoa pora la nb~orclbn da la luz. L• luz con bnj~~ 

longltud&B d• onda, aproxi•adn~ente 150 n~, ae abuorbe por la ioni-

%acibn +otoqutQica de to, btomon d& nitrOgcno y axlg~no una alti-

tud superior a los 50 Kml 1a luz entre 150 y 290 no, so nb9orba por 

proc&sou involucrados en la formacibn y diaociacibn dw ozono ~n 

une altttud de 20 a 30 Km. 

Varios conslituyenl~5 de la ataOufern inferior abuorben luz 

ultravtolrta, por lo cuml la 1nlens1dad del ultraviolet~ Golar 

&Udenta COn la altitud y e5 aprOXiMada~ente dOS y medi• Vecen D~G 

grand~ a 3 Km que al nivol del mar. 

Et polvo, •1 humo, ~l diOxido de nzufr• y otros conla~inantr& 

at•oai~ricon causan grandes varinciones locales en la int&naid~d 

del ultravioleta sotar. E~ por ento qu~ el grado dR degradaciOn por 

expoe1ci0n al aedlo a»biente dopende a~pli~mentc de la localiza

ciOn d• l• oxposicibn. 

Annlic•ao& ahora ftl ~facto da la luz UV aobre la a•tructura 

de laa •olé-c:uln5. Cuando una •ol~cula absorbe luz, la energla d~l 

iot6n absorbido sv tranufiere a la ~olOcula quo lo absorbe. 61 la 

cantidad de ~n~r9la ab5orbida es ~ayer que la ener91a de enlocr d~ 

la ur.idsd estructural de la molkula, lof'i enlaces pueden roti.::lpersr. 

Le ~ner9la de un fotOn ~s invar~osent~ proporcional a su longi-

tud de onda. 

E • h c./ X 

dando 

d~ la luz y A•tongitud de onda. Es decir, A m~nor longitud d~ cnd~, 
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•ayor energla. Para la ragiOn ultraviol•t4 solar, la energla Invo

lucrada cao en ~l intervalo d• 70 M 100 Kcal/~ol. 

AJ analizar todo lo oxpu•&to anteriorm&nto llegAMoe a la 

clua16n de qu~ solament9 llega a la super+tcio d& le Tiarr4. luz 

con •ner9fa relnttvan~nt~ baja. Si conaid&ra•o• tambi~n el principao 

~otoqulaico d• que un rayo da luz pu~de pren~ntar actividad +otoquS

Mica, solamente si la luz es nbeorbida por el pollu•ro y la ~nergl• 

d• ]05 foton•~ individuales 09 lo au+tctent~mQnt~ altQ para crunb1ar 

los ~atados de uniOn de la9 moleculas irradiadas; podeMOB entonce~ 

concluir que la radiac!On que llega a la Tierra os sufjciante pera 

ro...per 50l•M~nte Jos enlnc~s m~s débilen. 

En la +!gura 2 vemos la 9rAfica de la porción de ~nergla 

total del sol ~ayor qu& he/A como funciOn de EA • Aunque cercm de 

ta mitad de In radiciOn d91 eol tiene energta sufici~nte para 

ro•per los enlacea mAs d~biles como O-O O N-N, solo aproxi~ndament~ 

el ~~ del total as lo nuficientoD~nt~ energética como p~r• roQp&r 

un enlnc• C-Cl y no SB eop~ra que nin9una pu~db roaper enloces 

fuertea como C-H, 0-H, cae y C=O. 

La tabla l muestra la &nergla do unión do Mol6culaa or96nicas 

[40,41] y las longitudes de onda que teóricamente podrian ser auft

cient~s para rouper ostaa l!qadur~5. 

Podemos obs•rvar que la luz ultravtolPta tteno &ufici&nte 

enor9la potencial para romper la Mayor parte de estas aolécutns or-

9Anicam. Sin erabar90, una gran part~ d~ asta radiación qu~ corres

pande al visible d~ la luz del eol, causa ooloMente lig~ra disocia

ci6n. 
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Dlstribucibn da en~r9la nolQr con vnar9lao do 
unibn d• onlecoe oencillo• 

Co•o ya dijimos, aolamente lB radlaciOn que es abaorbida por 

el material polimérico puede ser qutmicamente activa. En la mayorla 

d~ to~ cn~os cuando una mol~cula pcll=órica absorb~ un cuanto de 

luz, es activada un ostado el~ctrOnico excitado después dvl 

cual pueden ocurrir una gran vnriedad de proc~sos. 
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HOLECULA PRODUCTOS DE ENERGIA DE ). m,.,x. PARA 
DISOCIACION UN ION DISOCIAC ION 

{Kcal/s::i.ol) (n•l 

CH3-CH3 2CH3 • 84.2 340 

CH2•CH-CH3- -CH2•CH• + CH3• 109 264 

CH2•CH-CH2CH3 c-+CH2~CH-CH2• + CH3• 61.5 465 

Ph-CH3 Ph• • CH3• BB.6 323 

Ph-CH2-CH3-f-Ph-CH2• + CH3• 63 454 

CHS-CO-CH3- ... CH3-CO• + CH3~ 72 397 

Ph3C-CPh3 - -2Ph3C• 11 .. 3 2530 

H-H 2H• 104.2 274 

H-Cl H• • Cl• 103 .. 2 277 

H-I H• . 1. 71.4 400 

CH3-H CHS• + H• 102 280 

CH30-H CH30• + H• 100 286 

H.,.3C-H He3C• .. 1-1• 90 319 

Ph-H Ph' . H• 102 280 

Ph-CH2-H - i-Ph-CH2• + H• 77.S 369 

Cl-Cl 2 Cl• se 495 

CHS-Cl CH3• . Cl• eo.6 355 

Ph-Cl Ph• • Cl• BS.6 334 

Ph-CH2-Cl - -+Ph-CH2• • Cl• 60 420 

Tabla 1. En~r9Sa d• d1Doc1aci0n d~ al9unos compu•sto• 
or9&ntco5. 
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2.2 PROCESOS FUNDAMENTALES DE l.A FOTODEGRADACION 

DE POLI!1EROS 

El efecto fotodegradativo producido por la luz solar en los 

materiales poliméricos, se h~ descrito como un conjunto complejo 

de proce~os qulmicos y flsicos en los cuales participan principal-

mente la absorciOn dQ luz ultravioleta y el oxigeno presente. 

La degradacibn de pollmeros por energta radiante, estA subd1yi-

da en dos tipos, segOn su modo de acciOn, el cual a su vez estb 

determinado por la cantidad de energta radiante involucrada. De 

acuerdo con esto, la degradaciOn.radlativa se divide en: 

f.9~~Ll~L~ o fotodegradaciOn. Para enerqla que corresponde a 

la reqiOn del ultravioleta solar, de 70 a 100 kcal/mol~ 

2 R..~.i ... tlJ_i,Ji_i.G. <radiaciOn ioni:z.ante) para una forma de alta 

energla radiante, por ejemplo, los rayos X. los rayos i o 

los ªelectron beams• que imparten enerq\a 

de 10~ a 10º Kcal/mol según el tipo. 

el intervalo 

Estos dos tipos de energla radiant~, difieren fundamenlal~en~e 

en el modo de ataque sobre la cadena. 

La degradaciOn de una cadena de pollmero por luz ultravioleta. 

se debe a la nbsorciOn de energla en unidades discretas, fotones. 

por grupos funcionales especl+ico& tcromOforoel, que pueden efitar 

presenten en la cadena. Por otro lado, estos qrupos especl+icos 

no son necesarios para la absorclbn de alta energla radiante, debido 

a que la encrqla se transfiere directamente a los electrones situa-

dos en el eamino de los ~otones de alta energ\a. Ademas, la radia-

ciOn ultravioleta tiende a excitar sblo a un eleclrbo dentro de un 
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grupo funcional especlf ico, de un estado de menor energla a otro 

de mayor energla, mientras que la alta energta radiante tiende 

con mayor frecuencia a sacar un electrOn de la ~ol~ula. 

En este trabajo, nos enfocaremos Qnicamente al estudio del pro-

de iot6lisis o fatodegradaci6n del polipropileno y el cloruro 

de polivinilo. 

Cuando alqunos grupos cromOtoros dentro de una cadena polim~-

rica absorben un foton, el grupo pasa o un nivel de mayor· ~nerqla 

(estado excitado) el cual comunmente es sinqulete <espin electro-

nlco apareado1. El singulete puede entonces sufrir un proceso 

llamado intersistema cruzado para dar un triplete <espin electrOnico 

desapareado>. A partir de estos estados ~xcitados pueden auceder 

varlas alternativas como se muestra en la figura 3. 

La cantidad de radiaciOn ultravioleta absorbida por un pollme-

ro, el rendimiento cuAntico Cl> y las reacciones qulmicas que 

ocurren durante la degradaclbn. dependen de la estructura molecular 

del pollmero, y a menudo, de las sustancias prasentes en la composi-

ciOn del p1Astico. 

E1 rendimiento cuAntico se representa con la letra 9rie9a 
q y nos indica la razOn entre la cantidad de moléculas 
que se degradan y la cantidad de cuantos absorbidos. 

42 



Po obsorcio'n de 1 u l 

~ 
decolmlenlo rcdiocli110 

'-~ 
de9rodoción 5ecundorl o 

( fo1oquímico o térmico) 

Fio.3 Absorclo'n de un fo1o'n por un polímero. 
Los slrnbo\os pº ply p!I rt:presenlon los mole'culos de. 

polímero no e,,cilodos, su slni;¡ule1e y su lriple ex.cilodos, 

respecllvomcnte 

Los valores de ~ r&portados pa~a la mayorla de loG pollmer05 

comerciaJes Cl~l. se muestran en la Tabla 2 1 éstas son Jas eftci~n-

etas por fotón para reacciones fotoqulmicas especlficas4 y estan 

basados en ~na degradación significativa observ~da on lil5 propiedades 

+isicas. 

POLIHERO ).. maxlnm) ~ a 254nm ;\ mayor 
daño (nTD) 

Polietileno (200 4x10 
_, 

Polipropileno <200 "'-'lxto-• 
PVCCno plastif icadol 200 <"'Vlx10_.., 
Acetano de celulosa <250 ,.....lxJ0-3 

Celulosa (250 ,.y1x1o·!J 
Poli <meti 1 metacrilato> 214 2x10-" 
Policaprolacta~a 6)(10-'I 

Poliestireno 260,210 ...... !)( 10·.5 
Poli carbonato 260 2x.10-' 
Poli<etilentereftalato) 290.240 >lxto-~1 

Poli <ari l aulTonatol 320 

Tabla 2. ParAgelros de fotode9radaciOn do algunos 
pollm~ros comerciale9. 
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Esta~ cftci~ncia5 por fotOn apraxi~adas, demuestran la a•plia 

variac!On de lm ~st~btlirlnd foloqul"ica do tos divcreos poll"eroa, 

pero no revela la natur~leza de les proceso5 de degradación. 

La fotode9radaciOn da poll•eros frecu~nt&Dente dn c~~o reaultado 

dos tipos de roacciones fund&.m~ntclem, que mon vaciFtOn de cAdan• 

y entrecruxami•nto. 

El priMer tipo dn origen a )A for~aciOn de cad&nau de bajo peGo 

•olecular, ~ientran el segundo da por resultado o~tructuras 

tnsolubl~s e infundibles. G~neralmente, se tiene comp~lencia ~ntre 

estos do5 mecanin~o5 de reacciOn. En el primar caso pued~n ocurrir 

reaccton•• d~ oxidacibn debido al oxl9~no pre5entel eutae r&accion&~ 

introducen grupos carbonilo, csrboxilo o peróxido, al polfmero y 

pu&d& entonces haber ruptura de ln cadena. Pueden pre~entarse 

tarabién, reacciones de eliminaciOn que introducen insaturacioneQI 

h!drbligis d~ grupos ester o amida y muchas otro~. 

Es muy dificil hacer d~ter~inaciones riguro9as de los mccania~DB 

degradativos d~ pollmerom, debido a los problemas de an~lisia de 

productos en siet~mns complojos. Discutiremos m&s adelante algunos 

M~caniamos parcialos para fotod~grodacibn de polipropileno y cloruro 

d& polivinilo. 

Hny reaccionen de degradAci6n 9ecundarias, no fatoqulmicas, 

qu& a menudo siguen la reacciOn fotoqul~ica primaria. La 

autoxidaciOn ~5 la ruacciOn secundaria mAs comdn y afecta a casi 

todoa los pollmeros qu~ contienen ~nlaces carbono-hidrbg~no 

ali~Atico. 
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Al analizar loa efacto& do la rDdlaciOn ultraviol&ta, lleg~o• 

a la conclueiOn do qu• •1 PVC y el PP, ~n aptaúo puro, no abnorben 

luz d• longit.udes de onda _,ayeres do 290 n~ y por tanto, no d~b'"'o 

afect.arse con la luz ultraviol~ta aolar. Sin e~bargo 9l que natos 

pollmeros se de9raden cuando se 5a~eten a la radiaciOn ultravioi~~~ 

~otar, se hn atribuido a la presencia de pequeñas cantidades d~ 

iMpureza5 que pueden absorber luz iniciar las reacciones 

fotoxidattvas en cadena, dentro del pollmero. 

Estas impurezas pueden incorporarse al pollmero dur~nte su 

p~oce5a~ito. Tambi~n podeao& incluir e~to grupo, remiduos d• 

catalizadoros o trazas de hidroperOxidoa y grupon carbonilo. La 

fotoquS~tca de lo~ aditivoe que De introducen intencionalgent~ al 

co•puesto, t.a~bi&n pueden considerar5e como posibles ~uente& de 

iniciaclOn .. 

En el procoso de oxidociOn ae Torman compu~•to~ que conti•n~n 

9rupos perOxido y grupos c~tot a~tos nbGorben en la r~9iOn de gr~n~ea 

lon9i~udes de onda y aceleran el rompimiento de las cadunns de 

poll~ero. Es muy dificil un estudio detallado de estas reacciones' 

dentro de lo~ compuestos poliméricos debido a la naturaleza 

frecuenteM&nte desconocida de tan trazas de impur•zas que inician 

tas reaccionea y de la multiplicidad de productos Tormados en la 

fotoxidac16n. 

En el caso del polipropllano qu~ se obtiRne ~ediant& una 

poliMeri%aciOn con catalizador Zi~9l~r-Natta Cv. supra Cap. 1) 1 

&ate cat.alizodor contione ~etales de transiclOn qu~ act6an como 

activadores de ln +otoxidaci6n. 
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En la figura 3 pudimos aprociar las poaibllidades qU• tiane 

un pollmero parn disipar lA energta d~ un fotOn abmorbido. E•toa 

proce5os pued~n ser fotoflsicos CfosTor~acencia, calor, tranaf•r•ncia 

de •n&rgla) o fotoQulmicos CfotoionizaciOn, for=aciOn de radicaloa 

libres, ciclizaciOn, rearreglo intramolecular>. 

Si •~ ~fect6an en su mayorla r~nccionen qu!mic~~ pnre t~r~in•r 

&1 procoso, 9e tendr6 como resultado el d~terioro d~ laA propiedad~a 

del polt~~ro, por lo cual, lo ~A9 des~able es poder a~~9urar qu~ 

toda la enerqla se d15ipar~ en procesos fotoflsicos que no dañen 

al pollmero y eliminar n51 lAG reaccion•~ fotoqulmicae. 

2.2.1 HECA~ISHOS DE FOTODEGRADACIOH EH POLIPROPILEHO Y 

CLORURO DE POLIVIHILO 

POLIPROPILEHO 

La baja estabilidnd fotoxidativa del pollpropil~no •• &trtbuy~ 

9vnaralaente A la pre5encta do un htdrOgeno lbbil sobre ~1 carbOn 

terciario en cada unidad repetitiv~ que foraa au ~acroMol~ula 

CH3 CH3 CH3 

1 H 1 H 1 H 

e \ e \ e 1 
----- 1 ---- e__- 1 ---- e_____. 1 ----e ..---

H 1 H 1 H 1 

H H H 

Co~o ya explicamos en la socciOn anterior, el polipropileno 

deb9rta s~r inerte al paso de la luz aolar, por no abaarb~r 

radiaciOn uttravtoleta de longitud do onda mayor a lo• 200 na. 
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Sin embargo. el procesamiento del polipropileno involucra 

temperaturas a las cuales se presenta la oxidación lérDica del 

potlroero. lo cual produce hidroperOxidos como productoQ inicial~s 

<v. infra p.53 y ss.1. 

Se forman ta~bién gran cantidad de grupos carbonilos por 

proc::&sos socundar-ios y de este modo, tanto los hidroperluddos. 

como los carbonilos actóan co~o inicladores de la fotaxidaci6n 

t27l. 

Pueden considerarse dos tip~s de procesos de iniciacibn de 

la ~oto~ídaci6n, esto es iniciacibn primaria y secundaria. 

Esta puede ocur~ir por nbsorcibh de 

luz ultravioleta por sustanc-ias oxidant.r.•s, por ejemplo el 

oxl~eno, o por posibles complejbs oxlg&no-sustrato. 

Una posible inicia~iOn involucra l~ excítaci6n de oxigeno 

por la luz s partir de su estado iundumental hasta un estado 

excitado, a travbs de una transjciOn p~ohfbida de Herzber9, o 

bien una transiciOn •perturbada• dnsde el e~tado sin9ulete (sl 

hasta el e9tada tripl~te, lo que se aplica q&ner~lMente para 

hidrocarburos olef!ntcos y arombticos. También s~ ptJ~den obtener 

radicales libres por ~otblisis de los complejos transferidores d~ 

carga entre ox!9eno v varios sitien a lo largo de la cadena del 

polimero, principalmente donde ha~ grupos funcionales o dobles 

enlaces, que COMO ya hemos explicado pueden Tormarse en 

po]lblefinas ~intctf7adas con catalizadores Zie9ler-Natta. D~ 

este modo, los complejos t.ransT~ridorea de carga +orinado!.!> inic:i . .;::;.1-

ment@, pueden ~onducir a interm~diarJos activos que pueden 

47 



originar productom de oxidaciOn. Ad~~As, ol estado triplet& dgl 

oxlgeno pued• extinguir~e por la pr~5enciA de grupo• CArbonilo 

excitados loe cu~les pueden conducir a la foraaciOn do oxl9eno 

singul~te. Estas mol6culns de oxl9eno singuleto capacas de 

raaccionar con dobl~~ enlac~a, conduciendo a la iormaciOn dQ 

productos de oxidacibn, por ejemplo. hidroperOxidos. Estos productos 

pueden re-accionar lnAs adelante mediantu una .fotbllsis y continuar 

msl ~l proceso de oxidaciOn. 

lnlciaclOn cecundftria. Puede ocurrir cuando }A lU:z 

ultravioleta e5 ab5orbida por productoo d& oxidaciOn del eubúlrato, 

por ejeoplo, perOxidos, carbonilos y otra~ ~croas de impurezas Que 

puedan estar prenenten. Este factor parece ser el mAs iaportante 

en relacibn con la foto~unaibllidnd de pollolefinns. 

s~ hD encontrado qu~ \Q degradncibn d~ polipropll•no inducido 

por· 1U% ultrnvloleta depend0 d~ ln concentracibn de oxlg~no y de 

tos r;>siduos dct cntal iza.doreo de- pal it.u~rize.ciOn. 

En genaro.1 los re-siduoa de r.~t11les de transiciOn absorben 

luz produciendo radicales libres a través de unn tran5f~rencia de 

olectrones fotoexc1tndoG deade el nniOn ha~la el catión. Euto& 

r~dicalen co~1~nzan ~ntonce~ ln oxidnciOn d~l su~tr&to. Deb~ 

ovncioncrse que la naturaleza del aniOn es importante la 

resistencia do un poiimeru ó l~ ~ctox:daci6n. En consecuencia. Di 

o• incrementa la afini~ad ~lcctrOntca del anión, la absorción del 

cogpuesto aethlico tiende a cambiar hacia lan9itudes de onda mbti 

cor~ms quo lea pr0vBluciont~n norm~lmenl~ an l~ lu:z d~l 301 quo 

llega a la superficie de la Tierra~ De acuerdo con esto, la accibn 
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Totosonetbilizant~ de lo5 r~aiduoa do motal deb~ dinminuir. 

Los productos do oxtdaciOn <hidrop~rOxldo~ y carbonilo> que 

nur9en del procesado pueden incluso iniciur la fotoxidaciOn de 

poliol~finas debido a que los hidroperOxidas pueden absorber luz 

y conducir o la ruptura d~ los enlaces 0-0 (ver supra aecciOn 

2.lJ y producir los dos radicales libree RO• y ·OH. Est~ par de 

radicales libres puede ehtonces iniciar la cadena radical libre 

que inicia la fotoxidaciOn. 

En rolnciOn lft presencia del grupo carbonilo. u& han 

propuesto do~ proce~on i~portantee parn explicar nu degradaciOn 

fotoqulmtcn [14,15.271. Entes non: 

Procomo Norrish Tipo I 

o o 
1 1 1 hv • 1 - C1 - e - C2 - - Cl - C• + •CZ -
1 1 1 1 

Cll 

1 
b - C1· + GO + •C2 -

1 1 

La r•accibn dol Tipo I conduce a la formaciOn de rad1calo5 

libra~ lo~ cuales deberían alcanzar el equilibrio t6rnico 

r•pldam~nt~. Se hm ~o5trado qu• los precurao~oB de wstn reacciOn 

son el aatndo stngul~te y ~l astado triplet~ excitado5 de cetonns 

[271. 
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Proc~~o Norrtoh Tipo I? 

H O 

- ~a - ~2 - ~1 - ~ ~ 
1 1 1 

1 
--es 

1 
Cl! -

(2~1 

H ------- O 

"'-e:} '---..:..~e-
/ 'S.c2--~ 

1 1 

<21 

OH o 
1 1 1 R 

- Cl • C - - ci - e -

(l!bl 

t.lone un l!i.torao de hidr09a:-oo en el úton:io de c.urbono que llHi\..6. en la 

procede por trnnsfcrencia Intramolaculu~ do hidr09~no, purh 

producir unn olofina y un Q-nol que por- r-o.:'".r'r-r:-glo pn!Ht a una 

co~onn de m~nor tamnño. 

En con~~n5te con la r~ncctbn Tipo I ~~ nota que le reacciOn 

t.ipo II no p1~nducr:.- rn.ctlcaln~ l ibl""t<-S?> diroctum.ente. L&a.s reacc:ion<tn• 

de Hor~i~h Tipo I y tt 

eontienrt?n aldehi doíl 

concionn.do!l. 

1 
- C - CH • O 

1 

aplic~n. inclu~o 

1 
- e. 

1 
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OH O H 
1 1 1 1 n 1 

- C3 - C2- H - C = Cl - - H - C - C1 - <3a1 

El proceso Norri6h Tipo Il no au tan i~portant~ para la 

d~9radaciOn co~o ~l Tipo I, ya que involucra desdoblamiento para 

+or~ar frag¡nonto5 no radicnles, ~ienlrou que el Tipo 1 da por 

resultado la formaciOn da radicaleG libres, los cu~le~ puad~n 

inducir degradnci6n oxldativa posterior. 

Puede raencionar~e otro proceso junto c:on los Norrish I y II, 

&sto e5 el de transferencia intermolecular de hidr69eno 

".. RH 
e ~ o - O• - OH (4) 

/ 
E5ta reacci6n no ocurre con el ~ismo ~lcance que •l Horrish Tipo 

II <tran5ferenciu intrnmolecular de hidrOgenol para cetona& 

Ahora dnrc~os un macania~o propue5to para ~xplic:nr la 

foto>eidaciOn del palipropileno, apl ic:ando laa reacciones 

d~scrttas anlorio~mente. 
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PRIHERA FASE llNICIACIONJ 

CH3 O ----H 

" ,f' "' 

CH2 
/ \ 

Desdoblamiento tipo II de 
singulete 1 Cn, n *> 

c CH - CH CH-" / CH2-CH 

o 
D 

1 
CH3 

CH3 - C - CH3 

ACETONA 

( 5 l 

3 3 

J 1 
CH3 CH3 

CH3 
1 

CH-CH-CH2-CH-
// \ 
CH CH3 
1 

CH3 
OLEFINA 

CETONA <n,TI *> + O~ 
l 

CETONA CSoJ + o,,_ ( 6 1 

H CH3 
1 1 

/_:__.,.- ~ - ciz 

!~j !: 
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SEGUNDA FASE CDEGRADACIONl 

CH3 CH3 
1 t 

-C -CH2-C 
1 
o 
1 
o 
1 
H 

Cfl3 
1 

-CH2-C -CH2 
hv 

HIDROPEROXIDO TERCIARIO 

CH3 CH3 
1 1 

HO· 

RADICAL 
LIBRE 

CH3 Cll3 CH3 
1 1 1 

-C-CH2-C-CH2-C-CH2-
\ 1 1 
H O H 

< a > 

CH3 
1 

e - CH2 - e - CH2 - C - Ct1::? 

11 1 
O H 

1 
H 

RADICAL LIBRE 

( 9 l 

0'2. , RH 
Radicales libres hidroperóxidos terciarion 

Se han hecha trabajos [15,27l que proporcionan informaciOn 

respecta al paso < 5 >, en donda se propone que los principales 

productos de degradaciOn Gen dos cetonas identificadas por 

espectroscopSa. infrarroja, los cuales presentan las siguientes 

estructuras: 

CH3 O CH3 CH3 o 
1 11 1 1 11 

,....,,._.,. e -
1 

H 

CH2-C-CH2-C......--
I ... 

y ~e 

1 
H 

- CH2 - C - CH3___.. 

<Al (Bl 
H~ximo dv ab&orciOn: 1718 ce H•xi~o de ab&orciOn: 1726.cD 
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Ambas estructuras IAl y <Bl pued~n forraarse al unir 

rm.dicalcu1 oxitorciario~ te.1 e-D COlflO 

CH3 CH3 CH3 
1 1 1 
e - CH2 - e - CH2 - e~ e ) 

1 l ! 
H o· H 

La fotbliais üc la ~~tructura (B) produc~ aceton~ y una 

estructUrQ inmntur~do, lo cual indic~ quo ~e ~ique un proceGo 

Norrlsh Tipo II. 

Si la. eHlruclura (Al aufrlurn. un do!:idoblil.Gienlo de Horrish 

Tipo 11 1 entonce5 duberlan +orm~rsu c~luna~ ~i~ilor~s 

ot1tructura a:. la <BJ .. Sin o;nbn.r90 1 la ceida in~ediat& del mdximo 

de abaorcibn d~tipu~~ rl~ l~ irradi~ciOn indica qua ~•te paso 

prf.lct.iceoent;t efactóa. De gcu~rdo con e~to, puede a5u~irse 

que lu entructur~ (A) fotoli=u predo~inant~~ent~ por un 

proceno Norrlnh Tipo I p~ra dar do5 uacrorradicale& y CO. 

La prRu&ncia d& acataldehido y metanol indicu qu~ 

algo de fot61lsi~ de Norrish Tipo I sobre ta ~~lruclllra <B). 

A pesar de 1 o que se ha oxpua-sto, eslus oc~ud iD!3 a.On dll'bon ta ar 

prec.h1odoa .. 
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El nacani1u110 degradativo del polipropil~no 

CH3 CH3 
1 1 

-e - cH2 - e -
H H 

RUPTURA 
HORRISH I 

0'2. h" 
----~ CETONAS 
proceso <Al ~ CB) 

º~ R·--

RDOH 

RO• +OH• 

puedu-

CETONAS TIPO 
CAJ + <BJ 

i___ OLEFIHAS + CETONAS DE 
RUPTURA HENOR 
NORRISH II TAHAñO 

CLORURO DE POLJVJNILO 

La fotodegradaci6n y anvejac:f.¡nionto del cloruro d~ 

pol ivini lo pr-oduc~ 

demprandimianto do :leido clorhitirico y r3rnbioa de coloración qua-

van d&l a~arillo al cnf6-rojizo. 

Los afccto5 d~ la. do9radüciOn ·fotoqulr.iica son !lit~! laros " 

los correspondi~ntea de la oxidación t~r~ica, pero los procesos 
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oxidativoa y de Qntrecruzillliento dQ Mol&cula~ previos B la 

El mocani~mo de la fotod•9radaciOn involucra radicalo~ en le 

cadono. Ln naturaleza d~l pauo inical no a~ conoce con certeza, 

• t n ettbargo 1 hn encontrado que los cloruros de alquilo 

oi~plea, non astableA lon9itudos da ondm entre 220 y 230 nm, 

p&ro se desco~ponen en presenc:i~ de 9rupos CDrbonilos, los cuales 

abaorben en longitudes de ond~ entr~ 280 y 300 n• y quu pued~n 

actuar co»o c~ntros nctivoG. 

La& &atructuras in•nlurada~ ~oru~da~ dur•nt~ ~1 trataciento 

t•r•ico act6an t1U11bi&n como grupoH activo•. Lo folodegradncibn ~n 

ctl cloruro de poltvini lo oatA asociada genGl'ra.hui'nlfl!' con el ataque-

oxidativo y oB aimilar e lo o~idmcibn t~raicm. 

Los proceao• de GUtoxidaciOn t2) son ~uy importantew en la 

dQ><JradactOn t•nto tórmic~ c:oao +otoqutaica dal e 1 ol"'uro d6! 

palivinilo y~~ ofwct6An por tr~~ tipoc de roaccionQn. 

En la pri~era, la autoxidacibn nport& un paso inicial par~ 

qu~ &• af~ctd& lu dohi~roclor~ci6n de unü c~dana cooplatn. Es 

probable que ln oxidacibn se iniciP. con hidroperO~idos primarios, 

lo• cuales mi do~c~pon~rse por caler producen oleTinaG o grupom 

cetOnicoe qu~ promueven la reacclbn an cadena. Eutn +orQa de 

autoxidac!On Ge efectda durante la d~hidrocloraciOn, n lo largo 

de lta cadena poi iiaü-rica coi.'\o una di~no-¡,,.lnt .... ~i•. 

2 La autaxidaciOn ne dof ine como la oxidaciOn tGroica qu~ se 
efectúa entre la t&mpermtura mmbionte y lo& 150"'C 
aproxlaada~ent~ y procede por un mecanismo do radical&• 
1 ibreos .. 
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º· - CH • CH - CH • CH - 111) 

Lo" perOxidos c:lcl itt>S +armados pued~n de~~oroponersa 

po»t•riorino-nte bajo el efecto d&l calar y chtl &.cido clorhldrico. 

La tercQr forna d& nuto~idaci6n, tumbi~n a~ ap!ice al 

pall••ro ~n procamon d~ degradncibn por calor, en eate CA60 lo~ 

grupos vulnerables ol atnquo por oxl9eno fiOn los grupoá -CH2-

-CHCl- adyacenten al carbono d~ doble li9adurn en una eecuGnc1¿ 

pol t•nica. corta. 

SR sab• qua ntgunos grupog r&accionan can oxl9~no Molecular, 

especial~ente en Alt~~ temperaturaor pod~~os entonce~, nupon~r 

QUe en pri~er lugar so for~~n loa hidroper0xido6 ~ue intervJenen 

~n va~iou •ecsnismos, los cuale5 producen rupturas ~n la c~dena o 

+or~an grupou c4rbonilo como ae obs~rvo en la nt9uiQnte renccibn: 

- CH2 --E--CH ~ CH --3-

" 
o 
11 

- C --E-CH " CH-l-
n 

O-OH 

1 
- CH --+-CH CH-7-

(12l 

Ee probnbS~ quo el oxigeno actde sobrff e! cloruro de 

pcltviniSo e ol:l-\18\da.s tesap&-ratura.s y lo condusc:.a a le. for-~a.ciOn 

carboxlltcou). Al9unaa entructuras cetopo1i~nica5 nen particular-

mente fMPortnnteG ~n relaci6n con ln colora~i6n d~l PVC. Los 

cetopoltmnou puod~n +ormnr ~~loe wucho mas fUDrt0~ qu~ la» 

6•cu•nciaa d• unianoa polienos. Cu~ndo el cloruro de poltvinilo 
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•• ODCUrec& ~ormn aev~ra por hab~~ alcanzado un P.stndo de 

d09radac10n avanxado, pod~mom mtribuir amto caQbio de color A las 

••l•a cetopolt•nica• ccao ~e obs9rva on In ~i9uiont~ roncc10n 

o 
11 

- C -E- CH • CH -7- CH • CH -
n 

HCl 
-e;-

13 

La r•acciOn mAs importanto 

OH 
1 

- C -t-CH•CH-7-CH=CH-

8 8Cl 

OH 
1 

-C...C-CH - CH-+-CH-CH-

" e 

oxldatlvo del PVC es indud~bleuent~ la ~voJuciOn d~l Acido 

clorhldrico quo •• •equ•matizn a continuación 

-HCI 
-CH - CH - CH - CH - CH - CH -

~ L L L ~ 

-HCI -HCI 
-cH~cH-CH=CH-CH-CH- 1141 

[!:!J 
Euta r~mcciOn s~ car~cteriza porque s~ inicia en un punto de 

la mncro~olócula y progreso lo largo de ella <reaccibn d~ 

ziper). La uecuencta poli~ntca +orgada on &5te procoso. puode 

tQnor vnloroa arriba dm 30 dobl~a lt9nduroa. SAbemon da ent1t-1nano 
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tener valores arriba de 30 dobles li~aduras. Sabemos de anlRmano 

que una secuencia poJiénica de siete dobles l iqaduras conjt1qadas 

poseé ya cierto qrado de coloraciOn. 

El cloruro de poi Jvir1ilo es mAs susceptible a la degradaci~-. 

t&rmica d&spu~s de ser expuesto a la lu2. Esto conduce a 

creer que Ja ~otoxidaciOn produce un 

t'rnicament& JAbiJes en el pollmero. 

La oxidación de insaturaciones es 

debJdo a Ja presencia de oxJgeno. 

aumento grupos 

factor important~ 

Podemos concluir en tonca~ que los mocanismoG de la 

4otodegradncl0n cxidaliva involucran dos procesos: 

dehidrocloraci6n 1 Ja cual se efectóa por un mecanismo a~ 

radicaleu libres y otro de oxJdactbn Que da por resultatt= 

hidroperOxidos y grupos carbonilo los cuales se degradan seqó~ 

los procesos descritos anterJormente. Ambos proceaos pueder, 

producir efecto autocatalJtica. Las dobleG ligaduras qu~ 

activan Jos Ato~os de cloro adyacentes ~limtnadas por 

oxjdaciOn, pero la fotOJioi& de loa productos d~ oxidación puader 

producJr ~fecto nutocatalltico. Las dobles ligaduras que 

activan Jos Atomoa de cloro adyacentus son eliminadas por 

oxidaciOn, pero la +otOliGis de lo& productos de oxidaciOn pueden 

producir intermediarios loa cuales 5on iniciadores de la 

dehtdrocloraciOn. 

2.3 CLASIFICACION DE LOS ESTABILIZADORES CONTRA LA LUZ 

Los aditivos que retardan la fotodegradación de pollqeros 
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cuando el aditivo por ul ~ismo pu~d• abnorber la cayor p~rt~ da 

la rQdiaciOn u1travto1~tn y dd •ata ~oda d~j~~ poco qua PuodB 

abaorbar el poll~aro. EutoG ~ditivos reciben el nombre du 

n.b!ilorbodoras de ritt.diaciOn ultraviolet& o a9en\:.e!'.1 +iltranteG .. Otri:: 

Terma e5 cuando un aditivo qu~ por si mls~o uborbe poco o nadad~ 

luz ultrav\olll!'ta~ pu!?de 'interi'.!:::tuar con U:-1 pollr.i.ero fnloexcitado 

-~ trcnD-fervnclr.. do '<'-~ntrr9!c ~.:· o-fucT.b.,-~ at1lc:-> d-;..• QU\:: '...'n'V'- \U':]l\t' 

al9une. otro. r€hlC:Ci0n de l~ .::tol.1 .. cul1~. d-;,l pcll~tJcro axcit-;..;<lo~ ""'-' 

podrtL prrvenlr le dc-gra:jn.ci:'Jn d~· CJ:Jtc-. Lor. c-i:;tr;.bi l 1;;:.¡tdort.~5 quu 

estado exci. ta.do o •qua-nchors". 

En c.odr. c:n~::J .. e! !!'ntA.bl l izndor dnbi-'!' podnr dir,;ponli'r do Eiu 

aufrir algOn cambio {otoqu1~ico que puQdd dc~lruir ~u efectividad. 

Lo. mayorta. de los. eat&'.'l.bilizadorfl'S ultraviolutm coi;;(Trcinle~ aclO.a.n 

como ag~nt~e cl>sorbedor~s, poro lu extincibn de energim till:lbi•n 

pu~d& s~r unn pnrtc d~ ~u funcibn. 

Ahorc diacutir~=o~ 

emtabi 1 i:zo.citm. 

por 6Apor&do 

2.3.1 ADSORBEDORES DE ULTRAVIOLETA 

~utas dos claa&a de 

Los ttbsorb~doras de ultravlol~ta uon materiales que dentro 

d•l compuesto pol haitr ic:.o ~.::.::en on• absorc i6n praferctncial y sin 

dtuipaclbn de d~ño&, ya que de otra uanora la radiacibn UV solar 

act6a sobre la sup~r+tcle e~puesta del pollaero. 



Entes compue-tstoa. bloquGan 1~ lur ult.raviul~ta o.nt~$ qucr ~st.a pue-da 

alcanzar al poll=ero y extienden dG ente ~odo la vida at.ll d~ éwte. 

Al9uno9 plgm~ntoa las carbonea negros (nugro de horno, 

negro do canal, etcétera), al dibxido d~ titanio o el Oxida da 

zinc se u~an como ~b~orbedoreti 1 sin emburgo, en la mayoriu de lo~ 

u sor; 

opacos; por e~tc r~zOn han 0sludiado co~pue~las orgAnicos 

~olublt~'Z y r~lt"i,tive;,,mi!ntG' incoloro~ qun ube.or-bun luz: i u. rog ión 

e-mtc rE·qil:tn, poco!;> n.ct.ó.ari 

tienen poco o ningOn efecto c11ando o~ adicionen a los pollru~ros; 

aditivo en eatndo +oto~xcitado, A• ~radical derivado d~ A, P 

pol!m~ro, P* ~estado fotoexcítado del poll~uro y P• = r~dical 

derivado del poll~e~o. 

hv 
A A<- t 1'5U.) 

A* + p A + P* (15b) 

P* DEGRADACIOH (15cl 

h.:> 
A Ali- (16al 

Ali- + p A· + P• (16bl 

P• + O:z_ DEGRADACIOH (16cl 
AUTOXIDl\TIVll 
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Como ya hemos ~encionado, para qu~ un estabilizador ~e~ 

~fectivo, debe poder disponer de su ener9la de excitaciOn sin 

int.&ractuar con el pollmero ~n foraa d•ñina y &in ae9uir una 

reacciOn fot.oqulmica que pueda destruir ou efectividad. 

La nnnera ~As inofensiva d~ di5ipar su ener9la es como 

calort por lo cuml, tos estabilizadores ultravioleta efectivos 

deben de tener estructuras que permitan rApido regre5o en 

cascada al estado funda~ental a travMi de niveles excitados 

térmica~ent.e de este estado. Para algunos compuestos esto puede 

involucrar una fotoisomer izacibn da al9unasi eab"Uct.uraa de mayor 

enerqla que regresan rApldn y eficiente•ente con pórdlda de 

energla en forma de calor. 

El rendimiento cuAntico <t> 

fundaJAentnl, no excitado, para Dl eetabilizador debP ~er mayor de 

0.999991 lo cual significa que menos de una mol•cula de 

estabilizador se puede de&trutr por cada 100,000 que son 

excitadas o el eGtabilizador se autodeutrulrA antes de poder 

ampliar significativamente la vidad del pollmoro. 

Para alcanzar la mAxima efectividad y un mlnimo de color 

dentro de un pollmero, un absorbedor de ultravioleta debe de 

t.ener absorbancia entre 290 y 400 nm, pero no nbsorbanciaa 

arriba de 400 nm. 

Los absorbedores comercial~& mAs importantes son! 

P.Efil_l/_'ll1_QJL_t;>_E_l,A __ ~::tU.lll"l!lXll!l;;l'!k9.Ei;;!iQW\ 

Esta clase comprende derivado~ de la 2,4 hidroxibenzofenona 

(Ja), de ln 2,2',4-trihicroxibanzoTenona <IIa) y de la 2,2",4,4' 
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tetrnhidro~iben:o+enona fIIJa). Los miembros mAs importanle5 

este 9rupo son Jaa 4-alcoxt-2-hidro~ibenzofenooas rlbJ~ 

OH 

<Wg~OR ~g~OR 
(Ja) RQ;H <IIa> Ro:i:H 
(Ibl R~CH3 a C12H23 fIIbJ R~CH3 a Cl2H2S 

HO ¡:¡ DI-\ 

R'o-@- C \'Q)-oR 
ClIIa> R,R•=H (lVI 
<IIJbl R,R••CH3 A C12H2S 

En la +i9ura 4 ~e muestran laG curvnb de absorciOn para 2-

hidroxibenzo+enanas ccmDne&. 

Lonqllud <I• onda, nm 

f"iQ,,. E11.p•c1u:is de abso1eíÓ11 ul!Hl~iultla 1h1 Z·tildroi.lbsn1ohnol>(l11 
(Gi.lO·'M •n CH.zClt,c:•ldo dt O.J c:inl.Clove: ltntto. continua, 
<!•hldtodbtn1ol•nonos;--- ,2:.2' dit11.:lrod-~,4' dime1,g 
11- bentof.,1on.a ; .• _,2:,4 <Hhldro,;lb•n10-fonono;-~-----, 
2-h!<lrod- 4 - m• 1oslb1ntof•nono. 
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La i~portancia d•l austituy&nte •n la po5ic10n 4 ae puode 

vor al coaparar •1 empRctro dol &utabilizadcr ultrmviolota 

&ubatituldo con •l de la 2-hidroxibGnzofenona no sustituida <IV>, 

~1 cual ti•n• uuy bajn absorcibn en la ro9iOn ultravioleta solar. 

Ln praaoncle del subwtltuyenta on la posiciOn 4 ca•bia el pico a 

abaorcion•• aayoreo, dogd• aproxim&dam&nte 258 n~ qu~, &ata 

cercano bord~ inferior d•I utlrAviol&ta uolnr hastQ 

aproximadainento 280 nm, y amplia uucho le abeorción total d•l 

ultravioleta •n toda la r•giOn critica. 

Al introducir 9rupon donadoreB d~ electron~s ~dicionales 

•l a•9undo anillo de la benzcf•nonof como en CIIb> y <IIIb>, 

provoca un 9ran incremento en lm absorciOn 8 longitudes d& onda 

bajas on la r~iOn ultraviol~ta y una abaorciOn total aayor a le 

largo de la regiOn critica~ Sin embargo, ~ata ventaja se mco•paña 

por un dasvontajomo increQento en al color amQrillo del vi&ibl~. 

Algunas propiodado& TlaicAG dol 

volatilidad o au co~patibllidad con 

abaorbedor talan coao 

poll=~ro particular, 

Qfmctado~ toabi~n par le natur~l&zM del susbtituyente an la 

poDiciOn 4. Se pu9den usar tM:&bi&n otroz subutituyentes como 

grupoa aulTbnicoo o grupou Tuncionalau poliaerizi&.ble& para 

aodi~icar le• propiedndoa Tlsicas d~l coapuemto nin provocar 

ca:abios importantes en mu eTocto Clbuorbedor• 

L• T~~oqululca de l~~ 2-hidroxibenzofenon~~ ~~ h~ ~studiado 

aAm ~~plla=enta qua otra5 clnsan d~ nbsorbedore• UV. Se 5abe quo 

<Ia> mm tranaforma rapidn~~nt~ ~n un •totoenot• <V> por absorci6n 

de luz, y que CVl ae r&vierto n (Xl, p~rdiondo on~rgla en forma 
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d• calor 1 con una eficiencia de casi el 100~ 

La existencia del enlace hldrOgeno intramolecular tanto 

(I1 como en <Vl ayuda al r6.pido y eficiente fototautom~risnao. La 

Onlca diferencia estructural importante entre CI> y CVl es la 

distrlbuclbn de electrones; por lo tanto el ite~cambio de 

hldrO~eno es muy rhpido. La importanci~ del enlace hidrógeno 

intramolecular disminuye cuando se forman uniones hidrOgeno entre 

Cil y el solvente. 

~.l:l=Jl_E;N;m:rB.ll'2º1.=ZJJJF..filiQ_IJ;J? _ _Q_.2::..1.;2_'.J:IJPB-°JSAF.lili.IJ.JJl~H2'.P 

IR1/.l-ZQ\.-_im_ 

Est.a cla&iflcaciOn obarca la.a (l;liirri_,,.,. do c:o!:pue~tofl Tinuvin, 

los cuales tienen la estructura CVIl donde b al qui l ¡ 

R'•alquil v X:mH 

CVII R' 
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Las curvas de absorciOn ultravioleta para doG miembros de 

eat~ qrupo se muestren en la figura 5. 

o.o 

] 0.6 

4 
0,4 

\ 
0.2 '-

o 
250 

( 
1/ y 

1: 
/ ,. __ ult1ovlol11o iolor 

1 I 1 1 I 1 
/ 1 \\ " : 

1 ' 1 '-.. 
290""' '"" <00 

Loni;i1t11d de ondo ,nm 

Eipecho de Oblorcoón u11•ovlolelo de 2-12tt-benz~lriotol·2-IL ~ 
ltnolel (6llO.~MenCH1 Cl 1 ,t1ldod1 O Lcrn) Clove 1,'n10 
tontm .. o, 2-{2tl·b1ntol110101 - 2 11) p • crt1ol ~ 1:n10 di 1conl1nuo, 
:!:,<i-d1- lul • l>u!i-6-\5-cloro-2 H- btnro1rir:uol-2 il l hnol 

Cuando X=Cl amplia la absorción a lonqitudes de onda 

1 iqeramente mayores. La. principal importancia de R Y R' oz.e-

encuentra en la modificaciOn de solubilidad v volalilid4d. Los 

2-t2'-hidroxifeni1Jbenzotrtazoles tienen absorc i bn 

ultravioleta un poco mayor que las 2-hidroxibenzofenonas y cubren 

un mayor nómero de longitudes de onda. Esto~ dos factores hace11 

que sean agentes absorbedores ligeramente mejores, ademAs de que 

proporcionan menos color. 

No se han publicado reportes sobre la fotoqulmica de estos 

compuestos, pero debido que poseen enlace hidr69eno 

intramolocular y una estructura relacionada las 2-hidraxiben-

Zofenonas, pu~du ocurrir también un +ototutomerisomo con CVIJ. La 

existencia de un •4otoeno1• zwiteriOnico como CVII> dnicam&nte 

una especulaci6n. 
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EENIL ESIER¡;S 

Los mie•bros aA& important&s de este 9rupo son el reaorcinol 

11onobenzoato >'el +enil liaJicilnto 1 pero loa aalic:ilato& 11ar·11 

substituidos y diarilteroftalatos o isosftalatos son o han aldo 

usadas ampliaMente co~o absorbedoreu de ultravioleta. 

Estos compuestos tienen la caracterlaticA com6n de tener ~uy 

baja absorciOn en la regiOn ultravioleta solar* Sin embargo, 

después de oxponerloa a l~ luz d•l sol por un tim•po 1 estos 

co~puestoa ~ueatran un incroMento d~ la nbaorci6n ~n la re9iOn de 

290 a 400 nM y después de suficiente exposic!On, su espectro 

paree& loe do la& 2-hidroxibenzofenonas. Lnt. ~-ff?ct!vidi::.d de 

estos compuastos se debo a un r~arreglo catalizado por la luz 

•~dlante ol cual ao tranaforMan an 2-hidroxib~nzofeno~as. 

OH O 

)U• UV 
0 
l&/~lry 

110M l8J 
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Los productos de este +otorrearreglo de Friea ~on los que 

act6an mejor co•o estabil1zador9BI por ejeQplo el resorcinol 

•onobenzoato trans+arma en 2,4-dihidroxibenzofunon~ (la) que 

•S un absorbedor de ultrDvJoletn ~uy ef~ctivo. De&afortunad1U:1ent~. 

se forman tambi~n otron productos y o&ta conver~iOn tiene molo 

una eficiencia del 50 al 70~. En alguno» pollmeros e5tDG 

subproductos pued•n provocar une dQcolorac16n ir1deseable dospu4a 

de una larga exposiciOn a la luz. 

2.3.2 EXTINGUIDORES DEL ESTADO EXCITADO ('QUENCHERS'I 

fotoqulQiCAB retardar con 

•xtinguidorom c•quvnch•ra•) Di la ener9la d~ &xcitacibn d~ la 

•Ol~ula pot~ncialnento r•activa tdon~dor), puode tranuf~rirne al 

•Xtingutdor antes de qu~ pueda ocurrir alg~n otro evento 

fotoqul•ico. La onergla se pu&d~ trans+Qrir al extin9uidor ya ~ea 

d•l e&tado ningulote •xcltado, o del estado tripl~te •xcitado. 

La transferencia partir del ~utado singulote puvda 

ocurrir en aolO.Culan d& ~O 100 A con uuficiente traalap• 

entr& el espectro d~ emlsiOn del donador y el v•pectro de 

ab•orciOn d&l extinguidor (resonancia d~ ener9la trana+orida>. 

Las transferencias a partir del estado nin9ul9te o del triplete 

pued~n ocurrir a trav6u d~ coliniOn colision~s cercanaa d&l 

donador y ~ol~ulas del axtinguidcr Cinterccambio de &ner9la 

transferide). 

Los extinguidorea no n~c~sitan tener una Qb&orbancia nuy 

alta en la5 longitudoG de ondm las cuales so d~9rada Dl 
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polS~ero, lo que lo~ hace di+er•ntea du los abso~bedores. 

Debldo la9 coliuion~s molecular~s lnvolucr~da5 en le 

transTerencia de en~r9laJ sol3ment~ los estadoft excitados con 

e-1 triple-te (n-\Hf-1 d•l 

grupo carbonilo, podrAn extinguido$ efcctiva.uente D~di~nte 

G 
p P* (sin9ul&te) ___,.,. P* ftriplete) p + 

P + Q + CALOR 

molé-cu!-. d• poi Jutero i:iue contf.ne- grupo 

cro1A6forc '>' Q una •ol~cula oceptora~ extin9uidor 1 con un nlvel 

de en~rgla del t~iplete accesible, lJ9erA•ent• menor que el 

s~ ha propueato tambibn otro mecanisMo •odiante el cual ln 

~Kcit~do quo expori~enta otron procesos Toto+luicoa. 

P* + Q ______. (P ••• Q)* ---- PROCESOS FOTOFISICOS 
(Fluoreac~ncia, conversión 1nt~rna

etc:•tern.). 

Las ~at~ri~l~Y ~~ncionados ~An a~pliamentc on la literatura 

co~o extin9uldorea de energla son: algunas ~ales y quelatos de 

NI IIIJ y CrlIII>. 
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2.4 SELECCION DE ESTABILIZADORES. PRUEBA Y EVALUACION 

La medida 

de un pol lmero, 

qu~ lo6 estabilizadores ~xtiendan la vida btil 

la Modlda do uTectividnd, por t.oLnto e!I 

l111portantu

pol !m6rlca, 

destinados a 

que comprenda claram~nte el concnnto de falla 

particularmente en lo5 procedimientos d~ pruuba 

evaluar la vfectividad dQ e5tos uGtabilizndoros. La 

+olla en servicio estA relacionad~ con ~1 uao final al cual so 

deatinar~ ol material plAstico ~n su forMa de producto turminado. 

El material pl&&tico ~~ •aleccionn p~ra un 

propiedades Mec~nicas, dieléctricas, 

transparencia, etc~t~ra. Cuando alsuna 

propiedadaa consideradas como importanes 

prlctico ~e3ó1l eu5 

purezA qutmica, 

alguna& de las 

sale- del llmit.e 

eapeclficado en el di~&ño, entonces c-1 pollraero falla. 

La selec:c:iOn de propiedades c:rltic:as ~s, por tanto, de 9rnn 

importancia para la evaluaciOn dc-1 material se9ó.n e-1 r:aso 

pa,..t i cu 1 nr. 

Un eatabilizador contra Ja radiaciOn para un pollmero 

particular y rn•pecl+ico, seleccionan 5e9dn Tactores 

econO~icos y consideraciones técnicas poco relacionada& con la 

absorción ultravioleta. Alguncs de la9 consideracion~a técnicaa 

uAs iaportanes son: 

Alta solubilidad del eBtabilizador en el pollmero. 

2 Un r"'Bn90 de p~rdida uuy bajo del eutabilizador, por 

exudac:iOn, lixtvtaci6n u otros procesos. 

3 Ausencla de reactividad qul~ica del entabillzador con el 

pollmero y con otros aditivon que puedan estar pree&nt&s, a 

:>O 



con re•iduos de CAtallzador y otro~ conto•inantoa an &l 

pol lmoro. 

4 No deb& i~partir color inicial y el pollaero ~~tabili2ado 

debe tener poco o ninqón c~•bio d& color por exposición ~ :a 

lu:z o el calor .. 

~ Baja toxicidad del estabilizador. 

6 FA.c:il incorpor-ac:ibn del g.z.ta.bil1:ta.dor con c-l pollmero. 

7 El Denor costo poaible p~~o bu~na egtabiliz&cl6n del pol1~Qro. 

Estos factor~s non ponderadon de acuordo ~on GU i~portonc1~ 

relativa para un u~o particulAr. Tanto al U60 de un tipo oe 

estabilizador co~o concentraclOn podrAn variar considBr~ble~ehte 

de acuerdo con el uso al quu ue va & deuttnar un poll•&~o 

part icu 1 ar. 

2.~.1 PROCEDIHIEHTOS DE PRUEBA 

LA ~anera on que los euto.bilt2ado~~u af~ctan la resi5ten~1• 

a la luz es aOn un teu• muy confU$OJ p4rte de la diTicultad puede 

atribuirse al hecho de que le e~t•bilidod a la luz frucu~nteQ9nte 

se confunde con la r&5ist~nci~ al cli~a. Estos doa ~eno~~no~ r.o 

aon sinbni~o9, ni 6on interca&biablo5 pero sl ~nt~n Snttma;;aon~e 

relacionados.. 

Un +actor 3dicional qu& contribuye en esta confuslbn e5 el 

uso d&l tórt11ino •11tstabil1U~d ~ lr. luz• a-1 cual al i9unl que lil 

•estabi 1 idad :-epr-os.entan uno. imn9on concwptu~l 

excesiva~ente n~plia, porque encierra difar~nte& significados 

pa~a di+e~ente$ peracna~, y la m~did~ de estn·oslhbilidad contr~ 
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la luz ~s funciOn do Qucha5 propiedades capeclfica5 como ln5 

bpticas Ccambioa de color y estados de tranapcr~ncia u opecidad)i 

propiedaden diM&nsionales, propiedade~ qul~icas y propiedades 

mecAnicas C~ragilidad, t~nacidad, p6rdida de elangaciOn, 9lc~tera>. 

Se genera tcutbién cierta conTusibn d~ntro d~ algunas 

apreciaciones sobre los e5t111Jilizadores contra ln luz, aurgidas 

del hacho de quo la re&lstencia al calor y la re~i6tencia a l& 

luz son ~enb~enos intorrelacionados y muy int~rd&pendiunt~& Cv. 

aupra DecciOn 2.2>. Sin e•bar~o eo la &ecucnci~ nor"al de 

eventos, la estabilidad a la luz se subordina a la eGtabilidnd 

tér•ica, ya que éatn bltina debe conciliarse anto5 que la 

e•~abilidad a la luz pueda ser evaluada. 

Sabemos ontoncea que la remistencia t6raicn y a la luz estAn 

interrelacionadas, pero la TunclOn de estnbilizaciOn térmica y la 

funciOn de ostabilizaciOn a le luz de lo• a9entes estabilizanteli 

na nece~oriamento tion•n r~lnciOn directa. Un aditivo pueda 

contribuir auMantando la r••intancia tér~ica con la correspondiente 

diaminuciOn de lns ceracterl&ticas de resistencia la luz, 

•ientras que otro puede funcionar precisamente en »entido 

contrario. EntonceG, si tale& aditivos a~ usan co•binado&, no 

necesarla~ente darAn una Dedlda Optima de funciona.miento para 

estabilidad t~raica •stabilidad a la luz4 

Todo esto nos lleva a concluir que los parA~etros por 

considerar en la evaluacibn de un material, forman un conjunto 

muy amplio y variado. Adem~s, para la aplicaciOn y evaluaciOn del 

pr~ducto desarrollada se necesita también deter~inar especlTica-
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•ente cual criterio do falla~& ol m~s nl9nlficatlvo de~do u~ 

punto de vista co•ercial, y ni laG relaciones entre 10$ 

diferentes parAmetros de Talla y loG modoa de expo»icibn tanto 

naturales como acelerados son adecuad~s. 

En este tipo de pruebaB ng sa usan ~~dio5 artificiales de 

lntonaiflciJ.clbn laspojo&, lenteG y otros objato&l aunque ar. 

ocasiones puede escogeru~ un ~ngulo particular o la diraccibn dv 

expo•lcibn. 

Cuando plan&a una prueba de exposicibn natural, sa deb~r 

considerar y decidir uobre cada uno de los ~lguiento& puntos. 

Prueba de ublcaciOn geogr~ficn. Involucra la seleccibn 

adecuada del 1u9ar de prueba para intentar igualar la 

distribucibn geogrkfica de la zona donde Ge uttlizarA el 

producto ter~inado. 

2 PreparaclOn de la muestra. ~a mu~atra debe procQaarse de l~ 

~isMa for~a co~o ae hnr~ en el proceso industrial y con la •t~•a 

hiatorla tér~lca. 

3 Represantatlvid&d do la mueatra. s~ d~b~n incluir ~u+iciente~ 

r6plicau do cada co~puesto +or~olado el p~o9rama_de pruoba.s. 

para asegurar un control eatadlstico de los resultadoG. 

4 Hontaje de la ~uentra. Ea~e debe hacerse conforme u la 

condlcibn de uso-servicio que se le darA al producto. 

5 Angulo de exposiciOn y direcciOn. Debe ser igual al q~e 

tandrA el objeto al dar servicio, o alguno aproximado. 

6 Inicio de la puaba. Se debe &aleccionar la mejer época del 
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año para iniciar una pruoba, on particular Ki el ciclo total 

da la prueba es aenor de uno o do§ año&. 

7 Frecuencia dv ton perlodoa de recolecciOn d• •Ueatras. Ea 

i~portante d&t•r~lnar cuales van n aor los perlodoa d~ 

r•visiOn y evaJuaciOn de las mueotras. 

B Criterio d& Talla. Se debe dotarainnr cueles son lam »&jorga 

propi~dades pnra ser ~valuadas, &i émtaa ~en las mAe 

signi+icativas de las propiedadeG quo vnn a cwnbiar y ~i 

pued~n medir~e objetlvam~nta, con exactitud y pre&icibn. 

9 AnAltsis d~ los resultadou obtenidos. Se debe seleccionar la 

~ejor man&ra de Manejor y reportar los datos paro que puedan 

interpretar5e con Tactlidad y v~ractdad. 

PRUEBAS ACELERADAS 

Los tipo~ de nc•laraci6n mA~ uaualg& son: 

Al PruobDa dond~ ao aplica ener9la intenai~icada aobra· la 

muestra para producir 9randea ca~bioa ~n un porlodo de 

tieMpo co~to y 

B) Pruebas en las que la lntensldad de l& exposiciOn no ne 

exng&ra artt~icial~ente, pero en las cuales ~e acorta ol 

periodo d~ exposiciOn, seguido del uso de Método• anallticos 

~xtre~adamente sensibles para detectar ca1nbio& en lA 

microestructura de las muestras que por extrapoleciOn pueden 

indicar el destino final de bnta. 

En et prim~ro dQ los casos 105 m&todofi anallticos e~pl&adoa 

son: espectroscopia de reflcctancia de superficie (UV, vlsible. 
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ATR, etc6tera>, e9pactroocopla de +luorescenc1& y otroa mOtodas 

•XperiMent~leü no destructivos. 

La t•cnica general delinoada para la segunda ~ituaciOn ti~no 

una ventaja, debido a qu& &o basa en una expo&ic10n al d&aga&t~ 

natural m•s qu& una expoaicJOn arti+ictal o acelerada. El ciclo 

d& expostciOn r~lattvam0nte corto, sin ombargo, dQsacha l• 

con&id"'raclbn de los efR<ctos de la!ii variaciones; climAticas (Cél!:)b:i.os 

de e•taclOn> en los resultados du los pruebaG. 

Una vez efectuado 9~ta anAlisis de los posibilidado~ qu~ h~y 

para la pru~ba y evaluaclOn de estabilizador llegnao~ A la 

conclusiOn de que se debe det~rainar ol eatabilizador adscuado y 

su concentración Optiaa para cada npltcact6n oupeclfica ~ediante 

prueba& con varios candidaton en un rango do conc&ntraciones. Las 

consideraciones teOrica&, todavla no Gon de 9ran ayuda en esta 

eolocci6n, ain embar90, el &ntondimiento de tos ~ecanismos con 

len cual~G nu afoctOn la Q»ta.bilizaci~n u~rAn cada vez de naycr 

l•portancta en la •el•cci6n de esto& aditivon. 

HAcer pruebas ~n condiciones qu~ se aproxi•en al medio en qu~ 

se dar~ servicio r~quiere do mDses año a para obtene,.. 

resultadou, por lo cual se deben u9ar condiciones d• prueba qu• 

ec:ele-rcn lG degr.-:..do.citin. Uo oluilanl~ emt.o, lo.- reuul.tados dct' 

acel~radas, deben unaroe con cuidado la 

predtcciOn de lu vida Otil de un producto. 

Normalmente puede di5eñarse una prueba con resultndoa que 5e 

correlacionen razonablemente bi~n con la vida dt~l da un pollbero 



partlculer •xpueoto al m•dfo ambi&nt• y pu&de variar co•plet .... nte 

cuando •• uaa para pred~cir la rQ&ist~ncia a 1~ into~peri• dQ 

otro pollmero. Adem•a, ai utili~an otros aditivos como 

pi9m•ntoa, plAetificantea, color~ntea, lubrtcant~&, antioxidantes, 

etcétera, en ol producto, ~nton aditivos debWrAn tncluir~a en el 

co=puesto d0 prueba debido a que eato6 pueden ~jercer un mnrcado 

~f&cto sob~e la ~~tsbilid~d del compuesto. 
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CAPITULO I I I 

PARTE EXPERIHEHTAL. 



3 PARTE EXPERIHEMTAL 

Para el desarf"ol lo deo este trabajo se plantean loa 

1 Aplicar dos tipos diferentes de absorbedores de luz ultravioleta 

fbrmula de PVC plastificado, utilizando concentraciones 

dentro del rango mlniwo reco~endado por los distribuidores, 

pare1. obsorvar ef~cto dentro del compuesto de rvc. 

2 Para cada uno de los absorbedores, encontrar el rango rolnimo d& 

concentraciones que estabilice al compuesto. 

3 Determinar las condiciones de ~ezclado. procesado por extrusiOn 

y caracterizacibn de pellculas. 

4 Seleccionar el estabilizador m~s adecuado, 

3.1 HETODOLOGIA 

La +brmula de PVC plastificado que usa en este trabajo, 

es el resultado de estudios previos d2 estabilidad térmica 

real izado5 el Departamento de Pollmero~ del l~•tltuto de 

Investigaciones en Materiales de la UNAH 1 dentro d&l programa 

•Pellculas atO~icas de Pvc•. 

El propOsito de aplicar en este trabajo una fór~ula 

bptimamento estnbi lizada para resistir t.érmicaMente, 

Tin de disminuir variables de estudio. 

con el 

Se utilizan dos eb9o~bedores de luz ultravioleta accesibles 

&1 comercio especinlizado, uno tipo 2-hidroxibenzofenona 
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"Sí1UR 

TESIS 
!JE lf! 

No urnr 
B!BUOTEGf1 

substituida, proporcionado por Ar9us de Héxico, S.A., denominado 

técnicamente Hark 4~6 y el otro, tipo 2-(2'-hidroxifenillbenzo-

triazol substituido proporcionado par Ciba-Geiqy cuyo nombre 

comercial es Tinuvin P. 

Se determina el punto de +usiOn de los estabilizadores para 

considerarlo dentro de los parAmetros de mezcla 

NOHDRE P. f. <Cº) 

Hnrk 446 58-62 
Tinuvin p 131-134 
Acido esteArico 50-55 

3.1. l DESARROLLO DE Lf, FORMULA TIPO 

Para cada uno de los absorbedores se usaran tres concenlra-

cienes diferentes que son o.125, 0.250 y 0.375 partes por CJen de 

resina <pcrl. ta1nbi~n se mezclara una +Ormula que no contenga absc-· 

bedor UV para usarla referencia (muestra blancal. 

Para desi~nar las diferentes fOrmulas utilizaremos las 

siguientes claves: 

B l:nUCPBtr-a blanco Gin absorbedor 

AO - o. 125 pc:r de Hark 446 

Al ~ 0.250 pc:r de Mark 446 

A2 - 0.375 pc:r de Har-k 446 

Cl - 0.125 pc:r de Tinuvin p 

C2 • 0.250 pc:r de Tinuvin p 

C3 • 0.375 pc:r de Tinuvjn p 
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La tabla 3 Muestra los aditivos usados y la relaciOn de 

concentraciones para cada una de la5 fOrpulas. 

COMPONENTE CANTIDAD lpcrl 

B AO Al A2 Cl C2 C3 

Resina do PVC 400 400 40'J 400 400 400 400 
DOP 160 160 160 160 160 160 160 
DRAPEX 24 24 24 24 24 24 24 
Acido estelt.rico 8 8 8 8 8 8 8 
Mark 495 6 6 6 6 6 6 6 
Hark 446 --- 0.5 1.0 1.5 --- --- ---
Tinuvin p --- --- --- --- 0.5 1.0 1.5 

Resina de PVC en suspensiOn Pri~ex 225-2, viscosidad relativa 
2.18, K de Fikentscher = 65.5. 

2 Dioctil ftalato <DOPl, se usa co~o plastíficante. 
3 Drapex, aceite epoxidado do soya, se utili1a como plasti+icante 

secundario y como estabilizador térmico. 
4 Acido egte•rlco como lubricante. 
5 Hark 495, estabili%ador térmico at6xico de Ca/Zn. 
6 Absorbedores de lux ultravioleta. 

3.1.2 MEZCLADO Y EXTRUSION 

Para obtener propiedadva de transTormaciOn y de producto 

constantes, se debe tener una di5tribuci0n y un mezclado, de 

todos los co~ponentos de la fbrmula, perfecta~ente horoogéneos 

[33]. 

El mezclado y la trana-formaciOn son procenos que re:quieren 

un tratamiento uniforme (historia térmica) que perm1ta controlar 

variables. Las partlculas de material se someten durante la 

mezcla y por debajo del limite de plastificaciOn <T<130"C> a un 

cizal lamiento, que las dis9rega y distribuye¡ en la l'!xtrusiOn se 

di5qreqan y plastific~n por cizallamiento y calent~miento externo, 

al mismo tiempo que los componentes de la mezcla se homoqene1:=a.1t 

nuevamente. 
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PROCEDIHIENTO DE PESADO. 

Los recipientes deben estar perfectamente limpios y secos. 

2 Peaar los recipientes vacios. 

3 Adicionar la substancia y pesar. 

~ Vertir ol contenido del r&cipiente y pesar para obtener el peso 

aproxiNado del nnterial que ae queda adherido a las paredes. 

~ Peear nuevamente cada uno de Jos aditivos conGlderando ostu 

exceso. 

PROCEDIHIENTO DE HEZCLADO. 

El orden que sigue para realizar las mezclas es B, AO. 

Al, A2 1 B, Cl, C2 y C3 de acuerdo con el siguiente procedimiento, 

el cual se ha seleccionado después de hacer pruebas bajo 

diierentes condiciones, usando una mezcladora RHEOHIX , modelo 40C, 

tipo ELEC. 

Hacer un calentamiento previo de la mezcladora hasta 

32 rpr11. 

2 Adicionar la resina de PVC y per~itir que la te=pcratura 

eleve a so•c nueva.monte. 

3 Se agregan los c~~ponontes sblidos (lubricante, estabilizador 

termico y absorbedor UVl. 

4 Dejar quo la temperatura aacienda a 9o·c y adicionar lag 

plastif icantes,aumentar la velocidad a 36 rpm. 

5 Permitir que la temperatura llegue a 

do 30 minutos más a eeta temperatura. 

lOO"C y continuar mezclan-

6 Suopender el calentamiento y continuar mezclando hasta enfriar 

a 40 .. C. 
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7 Descargar el 1naterial. 

Es importante evitar que la resina quede adherida a las 

paredea de la mezcladora para impedir que- degrade. 

Se deja Que las mezcla5 reposen dos dlas y procede a. 

extruir en un equipo HAAKE RHEOCORD TOROUE REOHETER, modelo EU-3V. 

Las condiciones de extrusión se seleccionan del estudio prevía de 

estabilidad térmica de la fórmula tipo sin absorbedor UV y son 

las si9uientes : 

Velocidad= 64 rpm 

Tl 170"C entrada 

T2 ~ 175"C mezclado 

T4 = 190"C boquilla 

3.1.2 PREPARACION DE HUESTRAS 

Se utili%o un suage ~on la siguiente forma y dimensiones 

Lt = 42.65 mm 
La";= 18.74 mm 

4.65 mm 
Las rnuestras tiene un espesor promedio de 0.2857 mm. 
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S~ cortttn soiu p~ob&la5 (3) longitudinales Con ~l sentido de 

la extruatbn) y seis transversal~s (perpendicular~s al sentido de 

la extrusibnl pa~a cada fór~uln tipo y par~ cada uno d~ los 

pertodoa de cxposicibn a la lu~ UV qu~ se aplicarhn. 

Las probetas s~ nu~~ran y se r~9i~tran de acuerdo con la 

lonqitudinalcs (L) o transversales (Tl. 

EHVEJECIHIENTO ACELERADO 

Las probetas perfect~M&nle identtiicadas som~ten a lo~ 

siguientes periodos de expo~tc1br1 a la )uz ultravioleta: o, 250, 

SOO, 750, 1000, 1250, lSOO, 1750 y 2000 horas par~ cada uno d~ 

loa lados. 

EGta prueba && efectda en un ACCELERATEO ~EATHERINÜ TESTER, 

Modelo QUV can JA~paras fluorescentes ~1po UV-B. No. QPS-40f con 

pi~o de e~inibn en 313/200 n• [BJ. En la figura 6 ao ~u~&tra 

un eaque~a del equipo. 

S El tér~ino probeta, se utiliza en ~l Arú~ de polimeros 
para designar a las ~ueutras preparadns para un~ prueba 
especifica. 
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Flg. 6 Emqu•aa de la sección tranuvernal del equipo 
de envejaci•iento acolerado 

Euta prueba se aplica para ni~ulnr el daño causado por la 

radlaclOn ultravioleta del sol y el daña causado por la humrdad 

del m•dio ambiente. P&ro no cantemplB el deterioro del ~atorial 

ori9inado por la ubicaciOn geogrAfica del lugar en quo ~e efectóa 

la p~ueba ya que se simulan condiciones extremas. es decir, 

localixaciOn al nivel del mar en una region cercMnd al Ecuador dond~ 

la radiactOn aolar es •bs intensa y con~tante1 tampoco contempla 

pr-oble1r1u.s de containinaciOn atmos+érica, ataque biol09ico y 

e~poaici~n al agua salada. 

Bajo estas condiciones se utiliza la siguiente correlaciOn 

con la expo5ici6n nntural. 

400 horns de exposiciOn a 
la luz UV a unm tempQratura 
de- so·c 

equivale a 
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3.2 CARACTERIZACIOH DEL HATERXAL PROCESADO Y EHVAJECIDO 

En la ~ecciOn 2.4 del capitulo anterior hicimos un analisis 

de la i~portancia que tione la seleccibn del propiedades criticas 

(Talla mecknical 1~ avoluaciOn de una formula de PVC para un 

U&o particular y con caracterlsticas p~rticulare5. 

Estos criterios de falla no ne definen de ~a~ere general, o~ 

decir. son funciOn de la formula, la geometrla el uso y el lugar 

especlficog para un producto darlo. 

En eate caso tendremos que h~cer uso d~ diver6a5 prueb~~ 

para averiguar cuales son las que nos proporcionan mejor 

infor~aciOn correl~cionada con el daño del compuestos que usamos. 

Co~o ya hemos visto en la seccibn anterior, en ente trab•Jo 

utilizareMOB pel\culno de PVC plastificado. Los criterio5 de 

ia11a que apl_icnremo~ no son con Bl +in de obtener infor~uciOn de 

la aplicacibn de este compuesto para un especifico, nino mAs 

bien, buscaMos que nos ~uestren el efecto que 5obre la fbr~ula y 

eus propiedades i1sicas tiunQ la prese~cia de pequeñas cantidades 

del ab&orbedor UV. 

3.2.1 COLOR 

Se slque falla en el color ónicnmente por inEpeccibn 

visual del ca~bio de color, cc~pnr~ndo muestras 60M&tidas a 

diierentes perlados de expo~ic10n a la lu% UV con muost~a5 no 

trradladav. 
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3.3.2 PRUEBAS DE RESISTENCIA A LA TENSION 

Estas pruebas pueden variar d~ acuerdo al modo de preparación 

de muestras, la velocidad y el medio ambiente da Ja prueba t6J. 

Por lo cual para qu~ eatnn condiclon~s d~ prueba a~an comparativas, 

todos estos Tactores deben cuídadofiam~nte controlados. 

R~nimt~ncia a la tenstOn (~) es la carga ~Axtma {esfuerzo 

mAxf~o> por unidad de Area de la sección tr~nsverGal de la muestra 

orJgtnaJ que resiste ésta durante la prueba. Cuando la carqa 

mAKima se tiene en ~1 punto de d9fOrroaci6n elAstica, ésta debe 

d~ncminarse re~tstencia a Ja tensiOn en el punto de deformación, 

p•ro cuando ta carga mA)(inta so obtiene al rompirníento, i&!iita di?be 

.dest9narse como resistencia a la tensi6n al ron:iphniento. Se 

~xpresa como Ja car9a por unJdad de Area, comunmente kg/cm~ o 

Jb/f n1.. 

O'= _\L.... 
Ao 

CS a resistencia a la tensiOn nominal 

Ao ª s~cciOn transversal original de la muestra en cm~ o 

HOdulo de elasticidad CE> la razOn del esfuerzo 

(nominal} que le corresponde a cada valor de tensiOn por abajo 

del l!~ite proporcional de un material. S~ expresa como fuerza 

por unidad de &.rea fk9/cm'I. o lb/inz.>. Se- conoc:o la.mbién como 

,.16dulo e-lAstico o MOdulo de Young. 

Se calcula prolongando Ja porción lineal inJc~aJ de la curva 
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car9a-~xtenai6n y haciendo el cociente de la di+eronc1a en esfu~r~o 

de una cierta s~cción de esta ltn~a r~cta entre la dlferencia ~e 

ten!JiOn que Je correaponde. Todos los valores de módulo eJAstico 

s& deben calcular usando el A~ea ñe setcibn l~ansversal promedie. 

inicial de las muestras. 

es la etongacibn de ur~ 

Muest~a expre~ada como un porcentaqe de lu longitud ori9inal. 

~ El .., . __ b_-=-k_Q __ :oc < 100> 
Lo 

L = lonqltud final ~ ~lon9acion 

Lo ~ lonqitud inicial 

%El ~ porcentage de elonqaeibn 

Pa~a esta prueba se utilizb una HAquinn INSTRON, modelo :125 

con la Que se obtuvi~ron los valores de resistencia a la tens16~ 

al rompimtento y el mbdulo d~ elasticidad de laG orobetas 

envejecidas correGpondlentes a cad~ formula tipo v a todos lo~ 

p~rtodos de expo~icSOn a ta luz UV. 

3.2.3 ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA E INFRARR03A 

La absorti6n de radíaciOn de una substancia es distinta ~~ 

las dife~antes zonas de +recuencias. 

Una malée~la puede Absurber cner9ta radiante por aumento de 

la enerqta.electrOnfca tespectros ~leclrOnicos), de l~ bnorgf~ 

vtbractonal de loa b.t.omas· teapectros de vibr-aciónl o dt!" la 

ener~la de rotaciOn de la molécula (espectros'de rotación>. Los 

es.pt!'ctro~ e-tec:t.rbnlcos se encuentr-an en la. ZOhl'J---Viaible ( )., "' 400 
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a 800 n~) y ultravioleta 10 a 400 n1nl del espectro 

•lectroMaqn~tico y los espectros de vibración y rotación. en la 

re9i6n infrarrota.( A.., 0.8 a 340~m>. 

Los espectros de v1bración abarcan aproximadamente l~ zona 

de longitudes de ondn de 2 a 25µm, mient.ras que los de rotación 

se extienden en el in.fr~rrofo lejano pnr f?'nt:lmrt dE> 50)Hl1 • 

uv 

E3f-cr(trc~ 
vib.-~1c·ln 

IR 

'º 
(t.;>otc.l/07 d..: 
ra"ldc.i.on 

Flg. 7 Zonas ultravioleta, visible e infrarroja del 
espectro electromagn~tico. 

La absorcibn de poll~eros la zona visible y UV del 

espectro esta determinada por las posibilidades de saltos electro-

nicos desde el estado fundamental, estados excitados. La 

producción simultAnea de saltos vibracionales hace aparece~ bandas 

finas en deterMinadas frecuencias de absorciOn del espectro alee-

trOnico que coMplican interpretaciOn. LA Ah~orción ~1 

esqueleto carbonado de Jos nltos pollmeros tiene lugar la 

re9iOn UV, en funciOn de la posición e intensidad de las bandas 

corr~Bpondtentes al tipo de enlace de los carbonos. Los electrones 

de los dobles ~nlaces, hacen desplazar las bandas a lon9itudes 

de onda ~ayeres, ya que el enlace esta relajado respecto al 

Si en la cadena existen enlaces conju9ados, se produc& un 

r~l•ia~ienlo adicional de los electrones que origina un nuevo 
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d .. •plazaMiento ;:i. longituda& de- onda l".lO.yore~. En por er.to QUR" con 

•~diJau d~ ~b~urcion ultraviulcta, pucd~ dct~r~inerse !a pr~senci~ 

dosapariciOn de doblos enlac~s. E5la absorción no e~ tmn 

e•peclfica co•o la infrarroj~, pero sl mAs sensible. En ~acro~ol~

cules orirntndas se produce ttt~bi~n •rticrol5mo uJtravtoletn• que 

pU&d9 oorvir para d•ter~inar 1~ diGpoaición Gütbrica d~ grupo~ 

funclona.lft's. 

La e~p&ctroucopla IR coco ya ~encionamo5, corresponde a l~~ 

frecuencias de vibraciOn d~ los Atomo~ en las moléculilG y por lo 

tanto proporciona información sobre la constitución raolectilnr. El 

espectro infrarroja de absorciOn de pollu~ro, proporciona band~s 

cuya posiciOn dentro del espectro (frecuencial, intansidad y 

polarización Cdicrola~o) d~p~nden de 

espoctrog de abBorciOn de IR de 

const.iluciOn.. En ~~to:;; 

compuesto, se ro+lejan las 

interaccionen de ln~ radiaciones electro~aneticas de &sta zona 

espectral con las posibilidades de vibraciOn de los Atamos en las 

1nol éculaa. 

Los Atoaoa d& una Noléculc pueden conaiderar~e coma puntos 

••ter i a le& que 

elasticas, y que al 

Mantiennn en posiciones +ija& por fu~rz~s 

ser separados de su posiciOn de equilibrio 

tienden a volver a bl a travéa de ~ovimientos vibratorios mb~ o 

•&nos complicado&. La +recuencia de estas vibraciones d~pendo de 

la ~asa de los Alo~os participantes y de las ~uerzas de enlace .. 

No todas las vibraciones excitadas por la radiaclOn 

incidente de la ~recuencta correspondiente, es decir, no todas 

son in~rarrojo activas. Solo ab~orbun l~s vib~aciona~ en que ~e 
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modi~ica el momento dipola~ eléctrico de la molécula, en direccibn 

o intensidad. Aunque esta modi+tcaciOn interviene toda la 

molé-cula se puPd~ suponer qu~ estA localizada en una determinada 

n9rupaciOn atómica (qrupo funcional> del cual es caracte~fstjca. 

En espectro5cop1a tR, l~ posiciOn u~ las bandas da seqón 

el nOrnero de onda~- 1/~ len cm-lJ. La distribución de fracuenCiils 

a~ ha ~echo de manera emp1rica, ya que se hn comprob~do que la 

preaencia de ~iertos grupos atbmi~os produce bandas de ~bsorcibn 

en determinadas zonas. En qenera\ 1 cada 9rupo funcional presenta 

varias ~onas de absorciOn~ debido n que pu~de vibrar de varias 

~anera5. Los tipos prlncipnle5 Qe vibración son: 

a. Vibra~t6n de vnl~ncia: los Atomos vibran en di~ecciOn d~l 

enlac~ y puede 6er sim~trica o asimetrlca. 

b. Vibraciones de d&~ormactOn: lo~ Atomo~ vibran perpendicuJar-

ment~ al enlace. 

Vibracton~• d~ grupo: ol grupo atbmico 

~rent~ al re5to d~ la ~olécula. 

mu&ve en conjunto 

Ee posible loca\iznr loa qrupoG Tuncionales corroepondionte& 

las zonaa de absorcibn por co~par~c10n del esp~c~ro del 

polt•ero con espectros catalo9ndos d~ polJmeros conoci~os, sin 

embargo en muchas ocasiones la interpretntiOn se dificult~ por 

otro~ problomaa como e~ectos oriqlnadon por interacciones en~r~ 

las cadenas poliméricas y por form~ciOn de ondas estacionarias a 

lo lnrgo de estas. 

Para e~t~ ~studio se preparan espectros de UV e IR pa~a las 

mu~utraw do o, 300, 1000, 1500 y 2000 horas d& ~xposiciOn a la 
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lux UV para cada fOrmula. Se hacen espectros sobre las probetas Y 

~n la resina extraida de éstas. 

PROCEDIMIENTO DE EXTRACCION DE LA RESINA DE PVC 

1. Se cortan las probetas del material en fragmento5 muy p~queños, 

para aumentar la super1icie de contacto, 

2. La muestra se coloca en un dG·~al de extracción. 

3. En un matra7 de +onda redondo de 500 mi se agregan 300 ml de 

clclohexanona y se le adicionan algunas piedras de ebulliciOn. 

4. El dedal con la muestra se coloca soxhlel y se monta un 

equipo de reflujo como se muestra la figura B. 

Fig. 0 Esquema del equipo de extracclOn de la 
reBina de PVC 

5. Se inicia el calentamiento y ~e deja reflujar la mue$tra por 

lo ~enos cuatro horas a partir del momento en que s~ inici~ 

la ebullicton. 

6. SQ d&ja enfriar la dluoluctOn y se coloca en un embudo de 

separacibn. 

7. En un vano d• pr~ctpltado de 1 litro e~ viert~n 600 ml de 
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1netanol. 

B. Se 9otea lentam~nte la disolución que se encuentra en el 

e~budo de s&paracibn. sobre el metanol, ~anteniendo agilaciOn 

con5tante .tusar a9itador mngnéoticol. 

9. Sa dejo reposar el pr~cipltndo durante aproximadament~ don 

dtas para que coagule. 

10. Se filtra el precipitado, y ee lava con un poco de metano\. 

Ob~ervaclone~. Para las muestras de periodos de exposición 

largos oe obs~rvO que ya no habla una forrnnciOn apreciable d~ 

precipitado por lo que se les dejo evaporar el solvente sobre una 

caja de P~tri para lograr as! for~ar pellcula de pollmero que 

Re enjuaga can metnnol para ~liminar los residuos de disolv~nte. 

3.3 ANALISIS DE RESULTADOS EXPERIEHTALES 

C.OJ.IJR 

Las probetas 250 horas tanto del blanco todas tas 

conc~ntracione5 de Hnrk ~46 muestran un ligero tono a~arillento 

pero es hasta sao horas dond~ puede apreciar un tono rojizo 

que ae intensi+ica coMo +unciOn del tiempo de irradiactOn hasta 

alc~nzar una tonalidad café--oJi.io muy obscuro en las probetas de 

2000 harast mientras que las muestras con diferentes concentraciones 

de Tlnuvin P prenentnn deqradaciOn d~spues de 750 horas. Se pudo 

observar tambión pérdida de pta9ttficantt." ~n l.;.::; prcbctns e-xpue~ta.s 

a lar~oo periodos de irradiación lo quo ccntribltyO pAra que el 

~a~orial sufriera de9radacibn t~rmica y fra9ilizacibn. 
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RESISTENCIA A LA TENSIOK 

Lon result&dos de las pruebas de resitencia a la tensió~ 

muestran ~ue la variacibn de esta propiedad, no preGcnta patron•~ 

definidas y por lo tanto no e5 poaible ajustar lo~ ru~ultados a 

un Modelo particular: sin embargo el comportamiento general parm:te 

obeervor que la fbr~ula tipo ae ve nfectada por la pre~~ncia de: 

ab6orbedor du luz UV y que este efecto e~ funcibn de la conCQntra

clOn. 

En lo figura~ se muestra la grafica de la resistencia ü la 

tonsibn tk9/cm2) en funcibn de la dosis de irradiación UV <hs 

pera las muestras lon9itudinales con diferenle5 concentracione5 

de Hark ~46. En esta gr•fica pu~de observar que hay 

tendencia a disminuir la reGlstencin a la tensiOn para todas las 

concentraciones la~ primern5 500 horas, que entre 500 7 

aproximadaQ~nte 1250 horas hay variaciones que no siguen ningQn 

patron definido y qu~ despué~ de 1250 horas su aprecia un au=anto 

en loa valores d~ roGi&tencia a la tensiOn, sobre todo para las 

muefitr~s con mayor concentrncibn de absorbedor. 

En la ~l9ura 10 tene~oG la 9rAfica de resistencia a la 

ten5ibn 

muestras 

funciOn de la do&ib da cxposicibn al UV para la~ 

longitudinales con Tinuvin P, como absorbedor 

ultravioleta; nn esta grAfica se puede observar un comportamiento 

~uy Gi~ilar al que presentan las muestras con Hark 446, es decir, 

una dis~inuciOn de los valores de resistencia a la tensiOn las 

pri~eras 500 horRB 1 y una recuperación úu~pu~~ ~~ 1250 horas. 
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Fig. 9 

MIL 
165 

139 

1 1 3 

67 

61 

35 

GrAfica d~ lo& vnloro~ do ~enlutencia a le tensiOn 
~n funciOn d• la d6ain d• lrradiaci6n para las 
au•atras longttudinolvo do! abmorbedor Hark 4q6. 
Clave: ~~ aueatra blanco1~, AOJ 
-&-, Al 1 -+-, A2. 

Al analizar la.a 9rAficao de las fi9uras 9 y 10 se puede 

apreciar que de las tres concentraciones probadas pare cad~ uno 

de lo• absorbedores la mAa ad~cuada en ambos casos es la de 0.375 

pcr, un por eata rozOn que inlerpreta~emos lo~ resullados de 

roslatencla n la tansiOn tanto para muestraR longitudinales y 

trannversales Onicagenta para concC'ntraclón de cada 

nbsorbedor co~parada con la mueatru blanco. 

Las figuras 11 y 12 ~uestran Jos resultados correnpondientes 

a laa pruebas d& tensión en funciOn de la dosis d0 irradimciOn UV 

estas 9rA+lcas compara~os los valores d~ resistencia a la ten5ibn 

para las probetas na expuestns <O horas>, encontra~os quo esto& 

valores son .menores para las ~uestras trnnsvorsales que para las 
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longitudinales. Ente lo pode-mas atribuir que hay 

ort~ntaclbn d~ las cadenas poliméricas en ~l sentido de la 

extruaiOn (longitudinal). 
260 

2 1 4 

N;:E 

u 16 8 

"' "" 1 2 2 

Flg. 10 

76 

30 .t·~~~+-~~::o+-~~----1•~~~-f-'H~S~U"-'-!V 
o 400 800 1200 1600 

Gr~fica d& los valores de resistencia a la tensión 
&n función de la dosis de irradiación para las 
~uestrns longitudinales del Abmorbedor Tinuvin P. 
Clave: ~~, auestra blancal --8---, C11 --a--. 
C21 -+-, C3. 

65 
+ 8 

138 

o A2 

57 

30 
~ 

¡ I 1HS UV 
o 400 800 1200 1600 

Flg. 11 GrAfica de los valores de resistencia a la 
t~nstOn en funciOn de la dOBi& de irraciacibn 
para la mucstrn Blanco y A2 lon9itudinales. 
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M1T 
65 
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90 

65 

40 
o 400 800 1 2 00 1 600 

Fi9. 12 GrAflca d~ los valar•s de roaiat~ncta a ln tenui6n 
en iuhciOn d~ la daais d~ irr4diacibn, para lan 
•u~strAa Blanco y A2 trannveraales. 

Lea r&aul~ados para los probetas B y C3 a~ prea&ntan en la$ 

figura~ 13 y 14, en ellas se puede observar la misma tendencia 

que ee presenta en las ~i~uras li y 12. 

250 

209 

168 

127 

86 

4 5 

Flg. l3 

KG/CM
2 

M2L 

O 400 BOO 1 200 1 600 
G~áflca de los valor•s d~ resistencia a la tensión 
en +unción de Ja d~sia de irradinción UV P•r• las 
muestrea Blanca y C3 tcn9itudinales. 
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220 

182 

144 

106 

68 

30 

Flg. 14 

KG /CM: M2T 

+ B 

o 
Gráfica de los valeros de ro~istencia a la tensión 
en función dv l~ doai& de irradiacibn, para laz 
mue~tra~ Blanco y C3 trannversol~m. 

Al coaparar en lee f igurnE 11 y 13 loa valores de 

r•atstencia a la tenni6n de laa cuestras B, A2 y C3 longltudinaleG 

no 'rradiAdas CO horaB), podeaos obeervnr que las probGla5 d~ l• 

figura 11, By A2, •uo&tran valores m~nores que lo~ de la figura 

13, B y C3. Esto, no lo pode•oD atribuir o la pr~Qencio d~ los 

di+•rent&5 tipo& de abnorb~dor~n, ya qun la •U&str~ blanco, que es 

la Mi&•• para anbo• caaom, también oufre outa &fecto. 

Deb~•os recordar qu~ ue gezclo unn mueatrm blanco pura cadn 

uno de lo• tipoa de absorbedor y qus ne e~~ruyo tamb16n por 

e~parado un blanco pAra cada saric de a.b~orbedorea Cver aupra 

aección 3.1.2>, con ~l +in d~ que el blanco tuvierQ la •l&n~ 

hi•toria t4r•ica qu~ las •ueetra5 con absorbedor contra la& que 

va a ccapa.rar. 

De eata pad•ao• concluir qua cualqui~r v~rimción an ol 
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proc••ado de las muestras (historia térgicaJ pu~de inTluir 

notableMente en las propiedades de la muestra. 

Los resultados de módulo de elasticidad dan variaciones muy 

grandes, esto hace di+ícil su interpretación adecuada y provoca 

que esta determinació~ no eea un buen criterio de prueba. 

ESPE¡;j_ROSCO.E_lf!_lNFRARR03A Y ULTRAVIOL~ 

En las fi9uram 15(ni, 15Cb> y 15Cc> se pr&A•ntan los eapoctroa 

de inTrarrojo ~iectuados en un equipo 5HX-NICOLET FAST FOURIER 

TRANSFORH sobra las probetas de PVC plaatif icado sometido5 a 

dl~•rentes dosis de &xpoaiciÓn (0, 500, 1000 y 2000 hora•>· 

En los tres casos las bandas qu~ se pueden observar non: 

Numero de onda en cm 

3000 

292!5-2050 

1735 

1600 y 1500 

1470 

725 

Grupo funcional 

C-H aromático 

-CH2-

C•O 

anillo nrogático 

-CH2-

dob l ete qu~ inica cadena mayor 

de 4 carbonos. 
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NUMERO DE 01-;CJ.l {cm .. } 

Fi9. 15 Esp&ctros de IR de polículas de PVC plasti41cado 
(a) Hu•stras B, sin abuorbedor,· Cb) A2,muestras 
con 0.373 pcr de Hark 4~6, <e> C3, mu•straa con 
0.375 pcr d• Tlnuv!n P. 
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Las principmles bandas que se han observado en los espectros 

de IR d.,, la -figurn 15 seo pueden u.tribuir iJ. alguno:;; .ad!ttvo:i 

preamnte~ en la fÓrcula, por ejemplo 

Dioct.!.1 ftalato (DOPJ O CH2-CH3 

11 1 Ar C-O-CH2-CH- (CH2> 3-CH3 

~C-0-CH2-CH-<CH213-CH3 
11 1 
O CH2-CH3 

Ácido e5teártco CH3-tCH2>16-COOH 

y los abaorb~dore• de ultravioleta que se usan en cado caso. 

Loa espectros de UV obtenidos de lats probetas 

pres•ntan qran saturación,debido al espesor y la intensidad de 

cotnr sobre todo de las muestras sometidas a largoa períodos de 

lrradiaciÓnl por cstn razón su interprelación no proporciona 

nln~Una información Útil. 

Después de analizar los resultados dQ las pruebas de 

esprc~roacopia IR y UV ef~ctuadas sobre la~ probetas, observamos 

que hay una gran interferencia de los aditivos presentes en la 

f6r~ula, lo cual nos indica que es conveniente ~xtraer la resina 

de laa muestras y hacer nuevas pruebas de espectroscopía. 

En la fiqura 16 podemos observar el espectro de IR de la reain& 

de PVC virgen el cual encontramos las siguiente~ bandas 

características 
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Mumer-o de onda en CIO Grupo .funcional 

3000 vinilo ter-minal =CH2 

2925 extensión asimétrica -CH2-

2850 extensi6n ~lmétrica -CH2 

1800 ~laxiÓn fuera del plano C-H 

tvinilo terminal) 

1655 extensión c~c con+irman 

1420, 990 y 910. 

720 cadenas mayores de qc 

1fW1 
L~·-t-t-t-+-l-4b00 l~10 lOOO noa 1Baa Hao 1ooa e oo "ºº <400 

11.Jf'Jf.RO DE ONUol tcm ·') 

Flg. 16 Espectro de IR de la rQslna vir-9en de PVC on 
uuspenuion. 

Las flquras 17la), 17(bl y 17(c) muestran los espectros de 

lnfrarr-ojo correspondientes a o, 500, 1000 y· 2000 horas de 

exposición a la luz UV da las mue5tras D, gin absorbedorf A2, 

•uestra con 0.375 pcr de Mark 446 y C3, muestra con 0.375 pcr de 

Tinuvtn P despues de haber extraido la resina. 
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4600 1Mo Jooo ;?200 'ªºº , ... oo ie~C'l t·a~at~ .. oo 
t1UM<'RO DE O'<lA !cm·' l 

u.oo JSCIO 3000 2200 1eoo HÓO 1000 800 600 "ºº 
Fi NUMERO DE ONOA lcm·• l 

9· 17 Ecp~ctrc~ rlc IR de l~ r~ ' las prob~tn9 <aJ B b¡ -~-n~ de PVC e~tr~ida d~ • ~neo¡ Cbl A2 y (e) C3. -
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En 1A i1gura 17Cn> ne pu~dP. observar que para lnn ~ueatras 

ne irrad1adan ne ticn~n las siguientes bandas caracterfstic~s 

Num~ro de onda en cm 

2975 

2925 

2850 

1750 

1415 

720 

Grupo funcional 

extensión simétrica, CH2 

vinílico 

extensión asi~étrica -CH2-

extensión simétrica -CH2-

flexión CH fuera del plano 

flexión CH en el plano 

cadenas de mas de 4C 

Mientras que las ~uestras de 500, 1000 y 2000 horas presenta~ 

formación d~ nuevas bandas en 

3000-3100 dobles ligaduras intermed1a5 

y t~rmlnales, principalmen~e 

alifáticas. 

1740 -e-e-
l\ 1 
o c1 

1650 dobles Jiqadurau conjugada~ 

1600 y 1500 a.ni l lo aromátíc:o 

muy saturadas lo cual ltnpi de su int.erpretac ion adecuada. 

La fl9ura 17(b) presenta los espectros do IR de las probetas 

A2 con diferentes períodos de exposición en ella podemos observar 

las mismas band~s que encontramos para las m~estras blanco. con 

excepcion de lna de anillo aromático. En cambio en la fiqura 17Ccl 

observamos que para las muestra5 de O y 500 horas con Tinuvin P 

la!S banda!S que enéontra1nos sen igu:i.lc.-!> y que es A pH.rti.r de 1000 
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horas cunndo podemos apreciar la presencia de dobles ligaduras 

ali+áticas y grupos carbonilos. 

Los espectros de ultravioleta nos proporcionan los siguientes 

valores de absorción máxima para las diferentes concentraciones 

de absorbedor UV y los distintos periodos de exposicion. Estas 

pruebas se efectuaron equipo SHIHADZU UV-VIS ESPECTROFOTOMETRO 

UV 260 HACHA sobre la resina e~traida en una solución 0.1~ W/V con 

THF. 

MUESTRA absorc ion tnml 

B Oh 229.5 
A2 Oh 230.3 
C3 Oh 229 

B 500h 236 
A2 500h 236.6 
C3 500h 235.3 

B lOOOh 235.6 
A2 lOOOh 235,2 
C3 lOOOh 234.6 

B 1500h 242.5 
A2 1500h 241.5 
C3 1500h 236 

B 2000h 251.5 
A2 2000h 252.4 
C3 2000h 244.5 

Estos resultados confirman que conforme aumenta el período 

de exposición a la luz UV favorece la form~ción de qrupos 

cromóforos que t'I\ este caso son principalmente &ecuencia& de dot>leB 

ligaduras conju9adas y 9rupos c:arbóni 101: como pudimos observar en 

los espectros de IR. 
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e o N e L u s 1 o N E s 

Se aplicaron dos tipo3 de nboarbodorea d~ radiación UV, Hark 

446 y Tinuvtn P, en unn fór~ula tipo de PVC platificado utilizado 

en peliculas. Se observa que el material en tos doa casos puede 

mezclarse homogenenamente, dentro de las liaitaciones del equipo 

disponible lv. supra p. 81), considerando que a nivel indUHtrial 

la dlstribuclón homogenea do los aditivos se logra en ~ezcladoras 

dtt alta velocidad y condiciones definidas. Para ambo5 

absorbedorc9 pudimo& encontrar el invtervalo mínirao de 

concentración permisible, que es de 0.375 pcr tv. supra pp. 93 y 

5'!5.l o 

La tabla 4 muestra tos valores proMedio de reaiGtencia a la 

tensión tk9/cm~> en funstón de la dosis de exposición a la luz UV 

<hsl para una concentración de 0.375 pcr de cada uno de los 

abaorbedores, comparada con loG de la »uestra blanco (sin 

absorbedorl en las probetas lon9itudinaless 

Podc~os cb5ervar que en ~l de la 2-hidrc~ibernzofenona 

lHark 446) se debe ahodar en la investi9ación para preci6ar ol 

umbral de estabilización. También importante notar que la 

variación en estructura química del absorbedor afecta diroctBJnente 

las propiedades fisicoquímtcas del material, por egta razón se 

sugiere profund!Tnr el estudio espectroscópico de estoB 

sistemas par~ esclarecer la causa de ~ste cfactos 
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DOSIS DE uv DESISTEN<"TA A 1 A Tl'"N<:Tn" (lln/c1i:t
2

' 

Chsl 
BLANCO Hark 445 Tinuvin p 

<0.375pcr> 10.375 pcr> 

o 182.23 106.43 241.2 
250 134.51 82.43 179 .. 61 
500 ~~ •• 31 81.26 86.91 
750 SCY.58 68.45 105.79 

1000 66.43 87.17 82.57 
1250 57.54 58.19 139.83 
1500 54.38 161.24 99.66 
1750 146.64 144.12 214.64 
2000 137.50 100.22 2.t9.31 

Tabla 4. R~sistencia a la tensicin vs .. doaia de 
~xposicidn para las muestras Blanco, 
A2L C0.37~ pcr de Hark 446) y C3L 
<0.375 pcr de Tinuvin PJ. 

1 

1 

En el caso del procesamiento de estas mezclas se determinar~n 

las condiciones de e~trusión para lograr una película •aceptable• 

que pueda ser caracterizada. 

De acuerdo con los resultados de la carncterizaciÓn ~iaicoquÍ•íca 

Cespectroscopía UV e IRJ y la evaluación de propiedades mecánicas, 

podemos concluir que el estabilizador Más adecuado para la fórmula 

tipo geJeccionada y en las condiciones de procesamiento establ•cidas 

~sel 2-C2'-htdroxi-5'-metilfenil)ben2otria2ol, conocido comercial

mente como Tinuvin P. Sin embargo para la aplicaci~n industrial de 

este material es i~portante to~ar en cuenta los factores de costo 

para determinar la m~jor fórmula al •enor precio. 
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