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RESUMEN

En el presente trabajo, sz evalis el comportamiento de varias formulaciones de PVC (que incluyen 1 estabilizante térmico y un éxido
metilico), determinando su respuesta a la degradacion témuica y foloquimica mediante envejecimiento artificial acclerado.

Los 6xidos evaluados fueron éxido de aluminio, titanio, calcio, zinc, magnesio y bismuto. Las probetas fueren expuestas en cimara de.
envejecimiento durante 1000 horas. El proceso de envejecimiento incluyé exposicion a radiacion ultravioleta, simulacién de fuvia, aire
seco y aire htimedo. Después de expuestas, las probetas fueron sometidas s pruchas para determinar cambios en o comportamiento

mecanico y quimico de compuesto.

INTRODUCCION

Esta investigacion pretende evaluar el
comportamiento de  diferentes mezclas de
Policloruro de Vinilo rigido (¢l cual es
ampliamente  utilizado en tuberias para
conduccion de aguas en acueductos veredales) con
diversos oxidos metalicos, con ¢l objeto de gue
éstos ultimos actien como cstabilizantes o©
atenuadores del proceso degenerativo  del
polimero base. En estudios anteriores se evidencié
que las tuberias comerciales de PVC no cumplen
con los requisitos de durabilidad necesarios para
este tipo de servicios.

Los parametros utilizados para el andlisis de las
respuestas de las formulaciones bajo estudio se
basan en las propiedades mecanicas del material,
en la estabilidad térmica v en las propicdades
termofisicas como los puntos de fusion y los de
induccion.

METODOE&)’GIA EXPERIMENTAL

Formulacién de las mezclas - SR :
La formulacién tipica para cada de los
ensayos ¢s a signiente : o

— 100 gr. resina de PVC (tipo 35, producida por
Petroquimica Colombiana.) e

- 4 gr. estabilizante térmico con base-en estafio
(POLYSTAB)

~ 1 gr. del Gxido raetdlico.

Los déxidos metalicos utilizados son : CaO, MgO,
Zno: TiOZa BiZOBs y A1203
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Las probetas fueron elaboradas segim normas
ASTM, mediante moldeo por compresion en
caliente cn prensa dotada con resistencias a 220
v ; la temperatura de moldeo oscilé entre 170 y
180°C, Ia presién fue de 30 kgfiom’® y el tiempo
requerido estuvo entre 1.5 y 3 minutos.

E!l tiempo total de exposicin en la cimara de
envejecimiento fue de 100 horas distribuidas en
ciclos de 24 horas. La distribucién y orden de la
exposicién fue la siguiente : T

~ 5 horas/ciclo, Calor mas, aire humedo (180
horas totales). ’

. 4 horas/ciclo, Radiacién UV mds aire seco

1

4 horas/ciclo, Condensacién mas aire seco
{140 horas totales}.

11 horas/ciclo, Radiacién UV méas airc
(680 horas). . -

Pruchas Fisicas - o
Con ¢l objeto de efectuar un seguimientg
din&mico al proceso degenerativo del polimero, de.
Ia camara de envejecimiento se. extrajeron
probetas de cada uno de los dxidos. bajo estudio
cada 250 horas de exposicion. e

Dichas probetas fueron probadas de la siguiente
forma ; '

— Curva Tensién - Elongacion : Para determi'nar

su resistencia a la tensién, maxima . _

deformacion y méduto de elasticidad




Esta pmeba fue realizada en wa’ méquma
Unjversal de Ernsayos (INSTRON), a las
siguientes condiciones :

Temperatra de Ia prueba : 18°C.
Velocidad de aplicaci6n de la carga : 25 kgf/min.
Velocidad de las mandibulas : 2.5 con/min.

— Dureza ; Medida mediante Durémetro Shore
tipo D,

Pruebas Quimicas
Seevaluélaestabﬂxdadténmmdel matenalas:.
como su temperatura de transicién vitrea y punto
de induccitn,

La estabilidad térmica segin norma ISO 182, se
determiné midiendo el tiempo gastado en
producirse 1a emisién de vapores de HCl a 180°C.
El HCI se identifica por el cambio de color que
produce sobre un papel xmpregnado con
mdlcador mjo congo.

Latemperamrademmsiciénviu'eeyelpnntode
‘induccién se determinaron en un Calorimetro
Diferencial PERKIN ELMER DSC-1B, a las
siguientes condiciones :

Velocidad de Calentamiento 10 C/min.
Velocidad de la caria ; 10 mmy/min.
Temperatura de iniciacion : 300K (6-11)

RESULTADOS Y DISCUSION

Pruebas Fisicas

Las Figuras 1 a 15 muestran los resultados
obtenidos en la experimentacién, para las
diferentes pruebas fisicas,

El comportamiento presentado por el compuesto
ante. la. prucba de. temsion - elongacién,
corresponde al de un material frgil ; las figuras 1
¥ 2 que corresponden a la resina pura y a la resina
estabilizada  (respectivamente), - indican la
presencia de dos zonas bien definidas : Una zona
eldstica hasta el punto de mixima resistencia y
una zona pldstica hasta el punto de la rotura,
Como es evidente en la figura 2, la sola presencia
del estabilizante témuco le resta pmpledades
pldsticas al material. -
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Figura 1. Esfuerzo vs. Deformacion para el PVC
puro sin degradar.
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Iﬁgura 2. Esfuerzo vs Deformacién mmma para
1a resina estabilizada de PVC.

De manera similar al comportamiento cle 1a resina
pura, las formmulaciones cormrespondientes a los
6xidos ‘de titanio, zin¢ y aluminio presentan una
gran zona elastica de deformacion ; el oxido de
bismutc le confiere-al material caracteristicas
similares a las presentadas por la ~resina
estabilizada (una zona plastica muy pequefia) y
para las formulaciones correspondientes a los
oxidos de magnesio y calcio desaparece
definitivamente 1a zona plastica. La figuras 3y 4
son un ejemplo claro de estos comportantientos.

e
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Después de expuestas por 1000 horas en la cimara
de envejecimiento todas las formulaciones
ensayadas has perdido su zona plistica en mayor o
menor medida. Las figuras 5 y 6 ilustran este
comportamiemo para todes los  materiales
ensayados.
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Figura 3. Esfuerzo vs. Deformacién para la
formulacién de PVC miés ¢! Oxido de aluminio

(sin degradar).
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Figura 4. Esfuerzo vs. Deformacion para la
formulacién de PVC més el éxido de Calcio sin

degradar.
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Figura S. Esfuerzo vs. Deformaciéon para la
formulacién PVC mis el 6xido de aluminio, con
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Fisura 6. Esfuerzo vs. Deformacién pama Ia
formulacién det PVC mds el 6xiclo de calcio, con
1600 horas de degradacion.

Estos tesultados ( la ‘evidente pérdida de
propiedades elastémericas y por consiguiente el
“endurecimiento” del material son mis evidentes
si se grafica la deformacién maxima del material
(¢!l punto de rotura) a medida que transcurre el
envejecimiento del mismo. Las figuras 7 a 9
muestran la variacion de'esta propiedad.
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Figara 7. Deformacién vs. Tiempo de
degradacion para las formulaciones PVC mis 1os
éxidos de Titanio, Zing y Aluminio.
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Figura 8§&. Deformacién vs. Tiempo de
degradacion para las formulaciones PVC mas los
dxidos de Bismuto v Magnesio.

Otro pardmetro evaluado fue ¢l médulo de
elasticidad. Al contrario de lo observado con las
otras propiedades mecdnicas, no existe yna
tendencia definida en el proceso degradativo.
Debido a que el médulo ¢s en si una medida de la
capacidad de deformacidn, seria obvio pensar que
el endurecimiento demostrado del material afecte
el modulo final del material. Sin embargo, Ia
experiencia parece indicar que ademas del efecio
fotoatenuador de los. Oxidos wutilizados, estos
podrian estar actuando como reilenos, de acuerdo
con su tamafic de particula. Alginas de las
formulaciones presentan comporfamientos &
primera vista inconsistentes, pero que se han
observado en otro tipo de estudios. Las figuras 10
a 12 ilustran este comentario.
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Figora 9. Deformacion vs. Tiempo de
degradacion para el PVC mas el 6xido de calcio.
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Figura 10. Médulo de elasticidad vs. Tiempo de
degradacion para las formulaciones PVC més los
oxidos de Titanio, Zin¢ y Aluminio,
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Figura 11. Modulo de Elasticidad vs. Tiempo de

degradacion para las formulaciones PVC mds los

oxidos de Bismuto y Magnesio.
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Figura 12. Modulo de Elasticidad vs. Tiempo de
degradacion para el PVC puro y la fo:mulacnén
. PVC mis el éxido de Calcio.

La ultima propiedad fisicomecanica del material
que. s¢ midié experimentalments, se refiere a su
dureza superficial, medida en un Durémetro Shore
tipo D. En las anteriores observaciones, es claro
un predominio de Ia tendencia del endurecimiento
aparente del material, pero a costa también de su
mayor fragilidad Las figuras 13 a 15 ilustran lo
anterior, '
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Figura 13. Comportamiento dureza vs. Tiempo de
degradacion para las formulaciones PVC mas los
dxidos de Titanio, Zinc y Aluminio,
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Figura 14. Comportamiento dureza vs. 'hempo de
degradacion para la formulacién de PVC mas los
oxidos de Bismuto y Magnesio.
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Figura 15. “Comporiamienio dureza vs. Tiempo
de degradacién para el PVC puro y la formulacion
PVC mias ¢l éxido de calcio.

Para algunas formulaciones se incrementa
dristicamente la propiedad (Ver casos de
Aluminio y Caicio). Sin embargo, existen
comportamientos no muy especificos como los del
zinc y magnesio. Pero en general, puede afirmarse
que ninguno de los materiales degradados
artificialmente en la cimara diminuye su durcza
superficial. '
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Pruebas Quimicas,

DPesprendimieno de HCL

La prueba se realiza para las probetas testigo (Sin
degradacion) y para las probetas que
permanecieron en la cimara d ensayo por espacio
de 1000 horas.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Estabilidad térmica después de la
degradacion.

Témperatura de Transmision vitrea y punto de
indaccidn,

Esta prueba s¢ realizé sin degradar y a muestras
con 1000 horas de exposicién en la cimara. El
punto de induccion inicial cormresponde 2 la
temperatura a 1a cual se inicia la degradscion, y el
final correspone a la temperatwa a la cual el
material estd compltamente degradado. Los
valores obtenidos para probetas sin degxadar s
muestran en la tabla 2,

Tabla 2. Temperatura de Transicion vitrea antes

“Titanio 85 2.00 976

Zinc 30 11.00 72.5
Aluminio 68 2.00 97.0
Bisnmuto 28 1.25 9535
Magnesio 20 2.25 97.5

Calcio 113 2.50 97.8

La tendencia general en ¢l comportamiento del
polimero estudiado es.la de disminuir ¢l tiempo
requerido para la emisién de vapores acidos por
efecto de 1a temperatura.

Se observa que el dxide que le confiere mayor
estabilidad térmica a Iz forrulacidn anies de la
degradacion es el de calcio, mientras que ef de
menor aporte es el oxido de bismuto. Sin
embargo, ¢s interesanie anotar que Ia estabilidad
inicial aportada por el dxide de caicio, s¢ pierde
casi ¢n su totalidad al cabo de fas 1000 horas de
degradacién, en forma similar a 1o observado con
los oxidos de magnesio, titanio y aluminio.

Después de la degradacion, la situacién cambia
drasticamente ; Ia mejor respuesta la presenta la
formulacién del 6xido de zinc y la respuesta m ;as
indeseable el 6xido de bismuto. La respuesta con
¢l 6xido de Zinc es aproximadamente cinco veces
la de los otros oxidos, aungue inicialmente el Zinc
no mejoraba sustancialmente la estabilidad al
calor. . : ,

El tiempo gastado en presentarse emision de
vapores de HCI para una muestra de PVC con
¢éstabilizante pero sin 6xido fue de 26 minutos, por
lo tanto la presencia de oxido aumenta la
estabilidad en mas de un 100%, como ¢s ¢l .caso
de los éxidos de Titanio, Aluminio, Magnesio y
Calcio. Los- éxidos de Bismuto.y Zinc sélo
-aportan un- 7.7% -y 35% respectivamente de
incremento en esta propiedad.
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de 1a degradacién,
Titanio 77 252 257
Zinc 77 232 237
Aluminio 77 249 255
Bismuto T 229 235,
Magnesio 77 252 257
PVC puro 77 235 242
Calcio 74 242 249
PV estab. 77 242 247

Pam probet:as con 1000 horas de degradac;én 5€
reportan los 51gmentes datos. .

Tabia 3. Temperatura de transicién vitrea despues

de la degradacién.
Titanio 72 229 245
Zing 71 207 217
Aluminio 72 223 231
Bismuto : 72 217 227
Magnesio 72 - 227 237
PVC puro 77 222 234
Calcio 74 225 235

Como podemos observar, en el tiempo cero (0) de
degradaci6n, el tmico dxido utilizado que altera la
temperatura de transicion vitrea (que en los demas
casos fue de 77°C) fue el de Calcio, que la
disminuye 74°C. El- punto de induccién para el
material correspondiente a los dxidos de Titanio,
Aluminio, Magnesno y Calcio es mayor que el
hallado para la resina pura, lo que quiere d@cu que
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¢l material requicre una mayor temperatura para
degradarse; los Oxidos de Bismuto y Zinc

presentan un punto de induccién més bajo, por lo
tanto se degradan a una temperatura menor.

Después ‘de expuestos por 1000 horas en la

camara de envejecimiento, las formulaciones .

presentan una disminucién gradual de estas
propiedades ; aunque la temperatura de transicion
vitrea se: mantiene constante para Ia resina pura y
para ¢l 6xido de Calcio, para los demds matetiales
disminuye al igual gue los puntos de induccién,
presentando el menor valor. Por otra parte, los
6xidos de titanio vy magnesio mwestran las
temperaturas - de induccion mds altas, lo que
significa que estos materiales requieren mucha
mas energia para Hegar a la degradacion total de la
estructura reticular.

CONCLUSIONES

— En general, todos los materiales estudiados
pierden sus propiedades mecinicas después de
expuestas en la cémara de envejecimiento.
Desaparece la zona plastica de deformacién
después de las primeras 250 horas de
exposicion y Ia capacidad de deformacién
disminuye en todos los casos.

— Los oxidos de Magnesio y Calcio le confieren
a la resina de PVC las mayores caracteristicas
de fragilidad pues no presentan zona plastica y
tienen la menor capacidad de deformacién por
Io tanto fallan con un menor esfuerzo,

~ La estabilidad térmica de Ia resina estabilizada
y la resina pura s¢ ve aumentada
considerablemente (mas del 100%) por Ia
presencia  de los oOxidos  wtilizados,
exceptuando el oxido de zinc que sdlo
aumemta en un 35%. Pero después de
sometidas en la camara de envejecimiento a
condiciones ambientales por 1000 horas, la
degradacion sufrida por el material disminuye
la estabilidad térmica por encima del 95% en
la mayoria de las formulaciones.

-..—- Las Formulaciones correspondientes a los

dxidos de Zinc y Bismuto se degradan a
temperaturas menores y son de igual manera
ias que menor temperatura de fransicion vitrea
presentan ; los oxidos de Titanio, Aluminio,
Magnesio v Calcio son los que requicren
mayores temperaturas para su degradacion.

- En esta investigacion los oxidos metalicos se
ntilizaron como agentes ecstabilizantes, sin
embuargo es posible que actuén también como
rellenos, cspecialmente los dxidos de

. aluminio, magnesio, titanio y zinc ; no fue una
- variable de trabajo ¢l tamafio de las particulas
de los 6xidos, que en el caso de los rellenos es
fundamental pues de éste depende la variacion
en el modulo de elasticidad, cue en este caso
no presenté una tendencia clara, podria
deberse a este factor pues las relaciones
insonsistentes se presentan cuando ¢l tamafio
de particula excede los 5 micrones.

— Comparando ¢l comportamicnto presentado
por todas las formulaciones ante las
propiedades evaluadas se puede en definitiva
concluir que las formulaciones*
correspondientes a los oxidos de titanio y
aluminio fueron las que presentaron mejor
comportamiento seguidas por el material
correspondiente al éxido de calcio; estos
oxidos son los que atenuen en mayor medida
el efecto degradativo causado por la
exposicién del material en la cimara de
envejecimiento, pues le confiere a la resina
mayor resistencia a los esfirerzos y a los
efectos de tempetatura,

— Los. oxidos de Zinc, Bismuto y Magnesio,
definitivamente se descartan pues no retardan
los efectos degradativos, ya que son los que
mads caracteristicas de fragilidad le confieren a
la resina,

*Comrespondientes a los oxidos de Ti y Al

ABSTRACT

In this work the mechanical snd chemical behavior of several PVC compoundings were tested, (inchuding a thermal stabilizer and a
metallic oxide), in order lo determine the effects to thermal and photochemical degradation.

The oxides tested were aluminium oxide, titaninm oxide, zinc oxide, calcium oxidem bismuth oxide and magnesium oxide. The prohes
were exposed in a aging device during 1000 hours. The aging process inchided uhraviolet radiation exposition, rain situlation and wet
and dry heating. After the exposure time was completed, the probes were tested for determining the changes in the mechanical and

chemical behavior of the compounding,
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