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1. Resumen

Se prepararon formulaciones de PVC rigido, con aditivos de estafio y de calcio/zinc y un agente
entrecruzante; irradiandose con electrones acelerados a 50, 75 y 100 kGy. La formulacién de estafio obtiene
entre 10-15% mas entrecruzamiento que la de Ca/Zn, siempre en aumento con la dosis de irradiacion, los
colores rojo y verde se incrementan para terminar conformando el color final y dando un valor bajo de indice
de amarillamiento. Este color tiene como fuente la cantidad de polienos presentes y la oxidacién, como se
observé por FTIR. Las evaluaciones de evolucion de HCI muestran claramente la facilidad de las
formulaciones irradiadas a degradarse térmicamente, sugiriendo que el tratamiento promueve la formacion de
estructuras l&biles en la cadena polimérica. El analisis dindmico mecénico muestra los beneficios de la
irradiacion en los valores de Tg de las muestras irradiadas con respecto a los blancos, los cuéles se

incrementan entre 10-20 °C.

2. Introduccion

Existen dos maneras de lograr el entrecruzamiento: tratamiento quimico e irradiacion
[1,2]; sin embargo, el uso de perdxidos en el primero de los métodos deja residuos que no
son aceptables ambientalmente [3], mientras que el uso de radiaciones ionizantes permite
el tratamiento en estado sélido, a temperatura ambiente y en tiempos cortos de tratamiento.
Los efectos de la radiacion en PVC han sido estudiados; Miller en 1959 [4] introdujo el
concepto de bajas dosis con mondémeros polifuncionales. En 1981 [5] se evalud la cinética
de reticulacion del PVC con el trimetacrilato de trimetilol propano (TMPTMA) con
radiacion gamma. Nethsinghe [6] en 1988 estudid niveles de dosis de irradiacion y de
concentracion del TMPTMA, y en 1995 Sharma [7] identificé al TMPTMA como el mejor
entrecruzante para PVC. Finalmente en 2001 [8] la mezcla per6xidos/TMPTMA se
identifico como mejor sistema que el de silanos para entrecruzar al PVC rigido. El uso de

estabilizadores térmicos tradicionales de estafio en formulaciones de PVC rigido tiene
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algunos problemas de contaminacién en el ambiente de uso [9,10] mientras que el uso de
aditivos de calcio-zinc ha probado ser factible en formulaciones plastificadas de PVC e

irradiadas a dosis de entrecruzamiento [11,12].

3. Condiciones experimentales

Se prepararon 4 formulaciones de PVC rigido, 2 con estabilizador de estafio con y sin
(TMPTMA) y otros dos con un estabilizador de calcio/zinc (2:1). Los materiales fueron
grado industrial donados por Plasticos Rex, y el agente entrecruzante fue adquirido en
Aldrich. Resina de PVC suspension con un valor K de 65-67 de Policyd S.A. de C.V.

Las mezclas se prepararon en un mezclador Henschel a 2800 rpm y 60°C, las cuéles
se fundieron y homogeneizaron en un extrusor doble husillo con 4 zonas de calentamiento
(150, 160, 170 y 180°C). Se retird la boquilla para obtener una pasta fundida que
posteriormente se llevé a una prensa hidraulica caliente para obtener placas de 1/8 de
pulgada de espesor. Las placas fueron cortadas y maquinadas hasta obtener probetas para
pruebas de resistencia al impacto, que fueron irradiadas en un acelerador de electrones
Dynamitron (NeoBeam program de la Universidad de Kent, Ohio, USA) con una energia
de 3 MeV y una corriente de 30 mA. Las muestras se irradiaron a 50, 75 y 100 kGy,
acompariadas con dosimetros de tinte radiocromico para evaluar la dosis real aplicada.

Se aplicaron extracciones soxhlet durante 24 horas en THF para evaluar el porciento
de gel; también se observaron los cambios de color mediante seguimiento de colores
primarios (RGB) e indice de Amarillamiento (Y1). Los cambios quimicos se monitorearon
mediante espectroscopia infrarroja y los mecanicos mediante andlisis dindmico mecanico;

también se observo su sensibilidad a la degradacion mediante evolucion de HCI.

4. Resultados y discusion

La Figura 1 muestra los valores de porciento de gel obtenidos por las muestras al
ser irradiadas a diferentes dosis, la secuencia de incremento de valores es secuencial en los
4 casos, donde queda muy claro que agregar el agente entrecruzante es lo que permite que
se obtengan valores altos. El aditivo de estafio es el que obtiene los valores mas altos.

La formacion de color en los materiales irradiados es similar para las 4
formulaciones, sugiriendo un proceso degradativo similar para todas ellas aunque también
se aprecia que el color azul es el que mas se pierde, razon por la que el amarillo (color

inverso al azul) se incrementa en las muestras. Esta coloracion fue monitoreada mediante
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el indice de Amarillamiento (Y1) y la Figura 2 nos muestra los valores obtenidos con

respecto a la dosis de irradiacion.
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Las formulaciones Ca/Zn presentan amarillamiento desde que fueron procesadas,

con respecto a las de estafio, indicando que durante la preparacion de muestras este ultimo

es mas eficiente para estabilizar térmicamente, aunque una vez irradiadas tienen niveles de

amarillamiento similares. La coloracion esta adjudicada a formacion de dobles enlaces.

El FTIR utilizado para evaluar grupos funcionales demostré que los carbonilos se

encuentran en una buena proporcion antes de irradiar, debido a la degradacion parcial

durante el procesado, los que se reducen durante la irradiacion y se mantienen constantes.

Por otro lado, los dobles enlaces se reducen con la dosis, para la formulacion de estafio, ya

gue son un resultado de la interaccion del agente entrecruzante con la resina, mientras que

para Ca/Zn no sucede como consecuencia de su baja interaccion (Figuras 3y 4).
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Los resultados de evolucion de HCI demuestran que las formulaciones irradiadas
guedan muy sensibles a la degradacion térmica, ya que los tiempos de induccion a la
degradacion se acortan a solo una cuarta parte de los obtenidos por los blancos, como
puede verse en un ejemplo en la Figura 5. Por otro lado, la evaluacion dindmico-mecénica
comprueba que la transicion vitrea se incrementa notoriamente cuando las formulaciones

contienen agente entrecruzante y son irradiadas (ejemplo en Figura 6).
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5. Conclusiones

El entrecruzamiento de formulaciones de PVC rigidas adicionadas con TMPTMA
se incrementa considerablemente al irradiar con electrones acelerados, este incremento
sucede a costa de un poco de coloracion del material, especialmente para el estabilizado
con Ca/Zn y de una sensibilizacion del material a la degradacion térmica. El aditivo de
estafio estabilizé mejor que el de Ca/Zn, razén por la que este Gltimo propicidé un material
parcialmente degradado antes de irradiar las muestras. Es posible optimizar los sistemas

para reducir este efecto inicial.
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