liffﬂ

CENTRO DE INVESTIGACION
EN QUIMICA APLICADA

“Aio del Centenario de la Promulgacién de la Constitucién Politica de los Estados Unidos Mexicanos”

Saltillo, Coahuila a 1 de Diciembre de 2017

Coordinacion de Posgrado
Presente

Por este conducto nos permitimos informar a esta coordinacién que, el documento del
Caso de Estudio preparado por HUMBERTO ALEJANDRO TORRES MONSIVAIS titulado
Estudio de factores que afectan la calidad de proceso y producto a base de plastisol, el
cual fue presentado el dia 20 de enero de 2017, ha sido modificado de acuerdo a las
observaciones, comentarios y sugerencias, realizadas por el Comité Evaluador asignado.
Por tal motivo, avalamos que el documento adjunto corresponde a la versién final del
documento de Caso de Estudio.

Atentamente, Sinodales
ALt
Dra. Rebeca Betancourt Galindo Dr. Juan Guillermo Martinez Colunga
Presidente Secretario

Vo. Bo. del Asesor

M.C. lsaur/a G#. Yéﬁe(z/FIores

Instituci6n ganadora del

Premio
Nacional
de Tecnologia
Blvd. Enrique Reyna No. 140 Col. San José de los Cerritos, Saltillo, Coahuila, México, C.P. 25294 C/ e Innovacion®
Conm. (844) 438-98-30y 438-94-79  www.ciga.mx 2016



CENTRO DE INVESTIGACION EN QUIMICA APLICADA

ll

Estudio de Factores que afectan la calidad de Proceso y
Producto a base de Plastisol

CASO DE ESTUDIO

PRESENTADO COMO REQUISITO PARCIAL PARA OBTENER EL DIPLOMA
DE:

ESPECIALIZACION EN QUIMICA APLICADA

OPCION: PROCESOS DE TRANSFORMACION DE PLASTICOS
PRESENTA:

HUMBERTO ALEJANDRO TORRES MONSIVAIS

SALTILLO, COAHUILA ENERO 2017



CENTRO DE INVESTIGACION EN QUIMICA APLICADA

Estudio de Factores que afectan la calidad de Proceso y
Producto a base de Plastisol

CASO DE ESTUDIO
PRESENTADO COMO REQUISITO PARCIAL PARA OBTENER EL DIPLOMA
DE:

ESPECIALIZACION EN QUIMICA APLICADA

OPCION: PROCESOS DE TRANSFORMACION DE PLASTICOS
PRESENTA:

Humberto Alejandro Torres Monsivais

ASESOR:

M.C. Isaura Gpe. Yanez Flores

SALTILLO, COAHUILA ENERO 2017



CENTRO DE INVESTIGACION EN QUIMICA APLICADA

Estudio de Factores que afectan la calidad de Proceso y
Producto a base de Plastisol

CASO DE ESTUDIO

PRESENTADO COMO REQUISITO PARCIAL PARA OBTENER EL DIPLOMA
DE:

ESPECIALIZACION EN QUiMICA APLICADA
OPCION: PROCESOS DE TRANSFORMACION DE PLASTICOS

PRESENTA:

HUMBERTO ALEJANDRO TORRES MONSIVAIS

EVALUADORES:

Dra. Rebeca Betancourt Dr. Guillermo Martinez

SALTILLO, COAHUILA ENERO 2017



Agradecimientos

Primeramente agradecer al CONACyYT por el apoyo @ooro para culminar con éxito la
especialidad cursada.

Al Centro de Investigacion en Quimica Aplicada plarme la oportunidad de vivir esta
experiencia, a Gladys de los Santos por la cordigria tolerancia depositada en mi.

A la M.C. Araceli Noxpanco por confiar en mi y per apoyo inicial en este viaje de
conocimiento y creando el camino y dandome lasah@entas para llegar al destino deseado.

Un especial agradecimiento a la M.C. Leticia Rageig a la M.C. Rosa Julia Rodriguez y
principalmente a la M.C. Isaura Yafiez por dedieaparte de su tiempo y conocimiento y
darme ese sustento y jalon final para finalizae &stbajo de investigacion

Y por ultimo a esas personas que son el motor dedaiy que me inspiran cada dia a ser mejor
y a seqguir adelante, mi familia, amigos y mi ndwiandira.




a A~ W N P

INDICE DE CONTENIDO

INTRODUGCCION ..ooivooiieteiseeesesesseeassee s esseesss s8££ 1
S OBUIETIVO ...ttt h bttt h e b b et bbb bt h e et bt et be bbb e bt et et eae bt et be 3
CJUSTIFICACION .ottt 3
CANTECEDENTES. ...ttt h et h e e st e e st e e bt e ate s bt e ae e bt e abesbeeae e bt ease st e eae e bt eabenaeeneenbeensenteans 4
. REVISION BIBLIOGRAFICA  ...oouiiiuiiimeeimeeiseesseesssee sttt sss sttt 5
5.1. Generalidades del PVC........c.cciiiiineeeetts sttt sttt sttt 5
5.1.1. EStrUCIUIA QUIMICA....c.eiuietiiiiitiitiieietteitett ettt ettt et e st b et et eseesesbestesbesbesbeseeseeseesessessesessesseseesessessensens 5
5.1.2. Propiedades QUITNICAS  .......eceetrteirieierieeiieietsiet st esseteseseeessesessesessesessesensssesessesessesesesessssensssesessessssnsensasanens 7
5.1.3. Propiedades TEIMICAS........vecvvrteirieierieeeieiesesieseseeessesesesseessesessesessesessesensssesessesessesessnsensssensssesessessssesensesanens 7
5.1.2. Propiedades MECANICAS. ........cccerieieiieiietieestestetete ettt ste st st e sae st e e esessestesbesaesseseessesestassessessessesseseesessessensens 8
5.2. OBENCION eI PVC.......iiiiiiciciiiiree ettt ettt 8
5.2.1. POlMEriZacion €N SUSPENSION........cuciiuiiiiitiriirieieteteetestestestesteseeesessestesbessessesessesessessessessessesseseesessessessens 9
5.2.2. POIMENZACION €N MASA......ecirieeiieiiieieiriees et e st te st et e s te e se e tesessese s et enessenesaesensesensssanessenessnsensns 10
5.2.3. POliMENiZacion €N EMUISION............ccooiiiirieeeecrieets ettt sae s s e e sse e senenaesesns 10
5.2.4. Factores clave durante la pOlmMErZACION.........c.ccueveieiiiiirereieeeeete ettt sbe e s 12

5.2.5. Polimerizacién por Emulsién y su aplicaciopara plastisoles

5.3. FOrMUIACION DI PVC.....coiiiiiiiiiseiee ettt ekttt ettt 17
5.3.1. EStADIIIZAOOIES......ceiieiieieree ettt et 17
5.3.2. PIASHIICANTES......ceeveiiiiiiiicecc ettt bbbt 20
5.3.3. ESPUMANTES ... .coiiiiieieitietisttetestee e st este st e besteeste s et e beste e besseesbesesestesseesbesssesteeseebesasenbesstenbesssestesnsensesssensenns 23
5.314. OIOS .. e et h e e e ettt r e s e e et nee e 25

5.4, COMPUESLOS T8 PVC.....eee ettt ettt h et b et et e a e bt bt et e e be st e s eneeseeae et e e beseenseneeneeneesesbeaean 27
54,1 PIASHISAL......veuiiiiiieieicict ettt bbbttt 28
5.4.2. ESPUMAS 0B PV ..ottt ettt ettt ettt b e st e st st s ebe s b e s te b et ens e st eseeseetesbestenbeseessasensessessenns 37

5.5. Factores principales que afectan la calidad HpIastiSOl............cccooiiiiiiiine e 40
5.5.1. Envejecimient0 de 1a VISCOSIAAA. .........coiiiiiiiiieeie ettt sttt see e 40
5.5.2. Migracion del PIastifiCANTE. .........ccueiriieirieerecrieets ettt ettt se s e eseees 40

6. ESTADO DEL ARTE ..ottt ettt ettt ettt ettt h e b bt sttt et e bt bt st e b e e s e st eaeebenbe b e neen 41

6.1, PAIBNIES. ..ottt 41

B.2. ATTICUIDS. ...ttt bbbkttt bbb bbbk bbb bbbttt bbbt e bbb 42

6.3. Otr0 tiPO ( MUIIMEAIA) ....veeiieieeieeieeteete ettt ettt ekt be st e b et e e e neeneeae et e s b et e s et eneenesbesbenean 45

7. AREAS DE OPORTUNIDAD......c.tittttitirtetetet ettt ettt ettt st b e ettt ebe bbb et et e st bt ebe st e be e et eseeneenenbeaneneen 48
8. RECOMENDACIONES ...ttt ettt ettt st b ettt be bt b et e b et e s e st e bt s bt st e b et e s eseeaeebenbe b eneen 50
9. BIBLIOGRAFIA ....cooeiteeeireeieeeeseees st ess s8££ 51



1. INTRODUCCION

Los antecedentes de la historia del PVC se remaitafio 1835, cuando éste fue obtenido
por primera vez por V. Regnault, quien expuso alua solar en tubos sellados
herméticamente, cloruro de vinilo, obteniendo utv@dlanco solido y amorfo; después
Baumann repetiria el experimento en 1872 sigui¢m@olimerizacion de bromuro de vinilo
de Hoffmann por el mismo método. En Rusia, Ostriengky discutié en varias patentes y
publicaciones los detalles de la polimerizaciomadros de vinilo, hasta que en 1912 se le
concedio la primera patente en la polimerizacioPYE. El mismo afio, pero en Alemania,
Klatte polimerizo PVC, un afio mas tarde apliccapan patente en la fabricacion de fibras
de PVC y en 1914, junto con Rollet, anunciarorsel de péroxidos como aceleradores en la

polimerizacion térmica del PV

Sin embargo, para comenzar a fabricar product®\@d&comercialmente viables, éste tenia
gue ser mezclado con estabilizadores y plastifesaptira mejorar sus propiedades. Estos
beneficios se conocieron en 1855, cuando Cornidedifitd nitrato de celulosa (NC)
adicionando copal, en 1869, marcando los inicidsRI&C plastificado. B.F. Goodrich
comenzo a producir PVC bajo el nombre comerciaVidglite™ en 1927, el cual en 1932
fue presentado como aplicacion para aislamienta ale de alto voltaje y en 1933 como
baldosas para piso, para tuberia en 1936 y 19831886 los discos de vinil se convirtieron
en la opcion preferida de la industria discograflc&. Farbenindustrie comercializo PVC
estabilizado y plastificado en 1931, para aplimaes como recubrimiento textil y suelas de
zapato. También durante la época de 1930°s sungiainias patentes para formulaciones de
PVC rigido (Fikentscher y Heuce, 1930; Fikentsgh@rolff, 1931; Fikentscher y Schmidt,
1936). Las primeras mezclas poliméricas termoplasttomerciales fueron las de PVC con
poli acrilico éster como modificador de impactodbalj nombre ddrovidur™ y Vestolit™

La polimerizacion de PVC por emulsion, utilizadadie 1912 para polimerizar isopreno, fue
desarrollada en 1929. El uso de un sistema Redexirfnoducido en 1940. Con la
incorporacion de la post-cloracion (1934, |. G. Rfeden), I. G. Wolfen inicia la

produccion de fibra de PVC post-cloradh.

En las décadas subsecuentes y hasta la actuddadsos del PVC siguen multiplicAndose

y ofreciendo nuevas soluciones para hacer mag$dgieguras las actividades humanas. El



polimero virgen, como tal, es quimicamente inarteflamable y compatible con muchos
aditivos incluyendo plastificantes, estabilizadasnicos, lubricantes, y otros polimeros.
Estos aditivos permiten su procesamiento, mediamteariado nimero de técnicas sin que
se degrade logrando de esta manera la produccidarttbellos con gran variedad de
caracteristicas y propiedades. Estos articulos gpueer rigidos como tuberia, marcos,
persianas o flexibles como mangueras, guantesiduesst, pelotas, figuras decorativas,
aislamiento de cables, también al ser transparsatpuede utilizar para hacer botellas y
peliculas para empaquetaéb.
El 64% de las aplicaciones de PVC tiene una vidalé@tentre 15 y 100 afios y es utilizado
en la fabricacion de tuberias y ventanas, emplekndgsina polimerizada en suspension, el
24% tiene una vida promedio de 2 y 15 afios e iechuelectrodomésticos, piezas para
automaviles, mangueras y juguetes y por ultima2éb testante se utiliza para aplicaciones
de corta duracién como lo es la fabricacion de llastetarros y peliculas para empaque,
teniendo una vida Gtil de 0 a 2 alids
Al incorporar aditivos, el polimero de PVC se dente en compuesto, que se presenta
comercialmente en cuatro formas, ademas de la fpuraadel polimeré!:
» Resina o polimero virgen
Consiste en el polimero puro el cual no es prodesabs la base para la elaboracion
de compuestos.
» Compuesto rigido
Esta formado de resina de PVC mezclada aditivoplastificante.
* Compuesto flexible
Es una mezcla de resina de PVC con diversos asliyiveas del 25% de plastificante.
* Plastisol
Es una suspensioén de resina de PVC grado emulsidn plastificante.
* Organosol
Es una suspension de resina de PVC grado emulsian Bquido organico (mezcla
de plastificante con solvente).

Solo un 6% de la produccion total de PVC, provideeresina obtenida mediante emulsion,

del cual se elaboran los plastisoles y las espamaa su vez son la base de una gran variedad



de productos, tales como, juguetes, articulos aiditepiel, vestiduras para asientos, forros,
recubrimientos, et@: !

Los plastisoles surgen como consecuencia del @éisaen la investigacion del PVC, durante
los afios 20’s cuando los investigadores buscabausitituto para el relativamente escaso
caucho natural, para aplicaciones en la manufadeitiantas, fue entonces cuando en 1929
Kyorioes patenta el uso del D-1,2 etil hexil ftal@DOP) como plastificante para resinas de
PVC, resultando asi un material flexibles, llam&C plastificado o flexible.

Durante la Segunda Guerra Mundial, el plastisditsiy® al caucho natural en la aplicacion
como recubrimiento de cable. Otras aplicacionesofuéascubiertas moldeadas para los
amortiguadores de los aviones y como cubierta lparenangos de cortadores y pinzas. Al
finalizar la guerra, el plastisol siguié utilizarsgoteniendo un dramético crecimiento desde

entonces!?!

2. OBJETIVO
Analizar los procesos de manufactura para figuedsoeadas con plastisol; asi como, algunos
de los diversos factores que afectan la calidagldstisol, el envejecimiento de la viscosidad

y, del producto final, la migracion de plastificant

3. JUSTIFICACION

Se tom6 como muestra la pieza elaborada por uneesmge la region en donde se detectan
posibles areas de oportunidad, que aunque el procese conoce con certeza, de ser tratadas
pudieran representar a dicha empresa ventajas titigse entre ellas:

* Uso Optimo de materia prima
» Reduccion en costos de manufactura
» Estandarizacion del proceso y de la presentacibprdducto

e Aumento en la produccion



4. ANTECEDENTES

Dentro del 24% de aplicaciones del PVC mencionadizrimrmente se encuentra la
elaboracion de figuras decorativas, las cuales,fabncadas mediante moldeo por vaciado
con plastisoles, que a su vez, son dispersionggissi®nes de resina de PVC en un
plastificante?

Existen empresas que trabajan con plastisoles d& p&w¥a comercializarlo en forma de
figuras decorativas, las cuales cuentan con difesemodelos y colores. Sin embargo, el
proceso que utilizan en algunas de ellas es dedwaréesanal, encontrandose muchas areas
de oportunidad, entre ellas, la carencia de utr@otimensional y la heterogeneidad en la
calidad del producto final, ya que todo se dejdusion de la experiencia y pericia del
operador. Dicho proceso consiste en vaciar elipdstn moldes, calentar por arriba de los
170 °C y dejar enfriar por debajo de los 60 °C,apabtener un producto flexible
permanentemente plastificado.

Las piezas que se utilizaron para realizar el sisation figuras decorativas que presentan
varias capas, cada una de ellas de diferente cpleren conjunto forman una figura
determinada. Dichas capas presentan distintos@®sey los bordes de la figura son muy
irregulares, por lo que se deduce que no hay tensisestandarizado 6ptimo de produccion,
sino mas bien, el proceso es de caracter artesanal.

Los aspectos a analizar en las figuras decorasimasprocesado, espesores, dimensiones y
propiedades finales del producto, asi mismo, séizanael efecto denominado “ageing
viscosity” (envejecimiento de la viscosidad) y lgracion de plastificante. Ambos factores
importantes para asegurar, por una parte, quastissl no cambie su viscosidad durante el
tiempo de anaquel; asi como, que el plastificantenigre o exude del producto terminado

en funcion del tiempo.



5. REVISION BIBLIOGRAFICA

5.1. Generalidades del PVC

El cloruro de polivinilo (PVC) es un polimero deagrimportancia comercial, debido a su
versatilidad, ya que puede formularse para obteraeriales tan flexibles como el hule o
con suficiente rigidez como para hacer tubos emdpegara la conduccion de agBhEl

policloruro de vinilo puede obtenerse corfib:

e Un homopolimero cuando Unicamente se parte del mermde cloruro de vinilo.

e« Como un copolimero cuando interviene otro mondomgua generalmente es el
acetato de vinilo y,

« Como polimero de PVC clorado, que se obtiene cuaedrealiza una cloracion
adicional, o posterior, con el fin de impartir sencia mecanica y térmica al

material.

Las propiedades de la resina de PVC dependeran,amnis factoresle la temperatura a la
gue haya sido polimerizada. Por ejemplo, a tempexaide polimerizacion bajas, la porcion

cristalina, el peso molecular y la densidad aunméant&

Entre los productos y aplicaciones mas importadé$?VC, se encuentran: tuberias para
agua y drenaje, mangueras flexibles, losetas paoa rgcubrimiento de alambres y cables
eléctricos, envases, pelicula para envoltura, disfamograficos, cubreasientos para
automoviles. El polimero de PVC es producido en iB@principalmente por 4 empresas:

Policyd, Altaresin, Polimeros de México y Primgk.

5.1.1. Estructura Quimica
Gran parte de su estructura cuenta con un arredeza-cola de unidades repetitivas de

cloruro de vinilo con una arquitectura helicoidaluhidades repetitivas dedd42Cli4

(-CH2-CHCI-CH2-CHCI-)n



El valor den (grado de polimerizacion) en resinas comercialeslp encontrarse entre 500
y 2000, en tanto que el peso molecular ronda éwgrd0000 — 10000

Si la estructura del PVC fuera realmente asi cognodica anteriormente, es decir, que las
unidades se encontraran en secuencia, la estrut#bpolimero seria mucho muy estable,
sin embargo la realidad es que la estructura d&€@ Pdsee dos principales defectos, los
cuales se originan en reacciones secundarias euentilugar durante la polimerizacién

iniciada por radicales libres, haciéndolo suscéptalda degradacion por calor, luz, oxigeno

o la combinacién de éstos agentes, dichos defeotus

a) Dobles enlaces terminales: Se generan clodasoalfjue son extremadamente reactivos,
en el ejemplo (1), tenemos que los atomos de elimiticos situados en el carbono 1 son
inertes, sin embargo los del 3 son alilicos, juotém los protones del carbono 4 son
eliminados por calentamiento en forma de HCI, peeghdo otro enlace doble y un nuevo
cloro alilico (2), produciéndose de esta maneraesezias de dobles enlaces conjugados que

le imparten color al polimero durante la degradacio
1) (2)

4 3 2 1
_CHZ_ClH_CHz_ClH_CH:ClH —CHZ—C|H—CH:CH—CH :C|H
Cl Cl Cl Cl cl

b) Presencia de ramificaciones: En el &tomo de@adonde se origina la ramificacion queda
un cloro terciario muy reactivo, que con hidrogeayacente es eliminado mediante

calentamiento como HCI formando un enlace doble glaro alilico (3).

3)
<|:|
~CHy~CH—CH,~CH—CH;—C —CHZ—(IIH ~ CHy~CH—CHy~CH—CH=C—CH;CH
cl Cl CH, Cl cl cl CH, ¢l
| |
CHcl CHcl

La formacion de HCI ocurrida en el proceso de digpedn, esta por demas decir que es

indeseable en cualquier proceso de manufacturaamidula vida util del producto, ya que



puede causar serios problemas corrosivos en gb@qlei procesamiento y dafios a la salud
del personal, ademas cataliza la propia reaccioslioénacion, ya sea de forma directa o
indirecta, por ejemplo, formando cloruros de hiedrceaccionar con el acero del equigo.

H H [ H H
\C — C/ POLIMERIZACION | \C - C/ L

H/ \CI _H/ \CL n
CLORURO DE VINILO POLICLORURO DE VINILO

Figura 5.1. Estructura quimica del monémero VC y del polinfeuc. 8

Las cadenas que conforman el PVC tienen un gradandidicacion que varia desde 0.2 — 2
ramificaciones por cadal00 atomos de carbono.

5.1.2. Propiedades Quimicas

En su forma pura es resistente a la mayoria décides, alcalis y a hidrocarburos alifaticos
y aceites, sin embargo para descomponerlo se wsdosasulflricos, nitricos y cromicos
concentrados. El tetrahidrofurano y la isoforondisuelven, mientras que la acetona, ésteres

e hidrocarburos aromaticos y clorados solo lo hinatn diferentes proporcion&s.

5.1.3. Propiedades Térmicas

El PVC posee una estructura substancialmente ajdaf que su espectro de difraccion
de rayos X es difuso, es por ello que no presanfzunto de fusion, sino que generalmente
reblandece entre los 75 — 90 °Csy temperatura de transicion vitrgas€ encuentra entre
82 a 87 °C conforme se va agregando plastificanta formulaciéon se abate dicha
temperatura, generandose una relacion inversaegjaeqtre mayor sea la concentracion de

este aditivo menor sera Ig presentando valores desde 66 °C al agregar hasia -52 a —



82 °C cuando agregamos 100 o mas phr. Segun estigdidalan que el punto de fusion
tedrico estimado de un PVC perfectamente sindiotaes alrededor de los 400 °C, sin
embargo el intervalo real se encuentra entre 18sy16s 230 °CPl.

5.1.2. Propiedades Mecanicas

Las propiedades exhibidas en el PVC revelan urdgefulependencia de la naturaleza y el
tipo de plastificantes utilizados en la formulactti compuestdzl PVC es un polimero con
alta dureza, esto se debe a que la naturalezaoglegttiva de los atomos de cloro ocasiona
una rigidez de las cadenas poliméricas, sin emba&sjos atomos de cloro son lo
suficientemente voluminosos para separar las cadpodAméricas lo cual permite un
incremento en la libertad de movimiento molecularadte la plastificacion debido a una

baja cohesion intermolecul &

Un PVC rigido, tiene una resistencia a la tensiéreutre 500 a 750 kg/émmientras que
para un PVC flexible, los valores para la resisgenda tension son de 90 a 250 kgfcon

un porciento de elongacién de 170 a 408%.

5.2. Obtencién del PVC®!
El PVC es un polimero resultante de la polimeri@agor adicion, del monémero de cloruro
de vinilo. Dentro de este tipo de polimerizaciadsen diferentes tecnologias para llevarla
a cabo:

s Suspension

% Masa

<+ Emulsion

Hace algunos afos el PVC producido en el mercadb 8ieA. se encontraba dividido de la
siguiente manera: PVC de suspension abarcaba el B8% via emulsion el 8%, PVC
polimerizado en masa contribuia al 7% y el resta#ieera producido por polimerizacion en

solucién.



5.2.1. Polimerizaciéon en Suspensidht’]

La reaccion de polimerizacion se lleva a cabo dederun reactor equipado con una chaqueta
de enfriamiento y un agitador, en donde es alintentan agua, el monémero y un protector
de coloide o agente de suspension. EI mondmerasperdado en el agua por medio de
agitacion y la adicion de un iniciador o catalizada comienzo a la polimerizacién radical
del mondémero. Una vez culminada la reaccion, eldnmaro sin reaccionar es recuperado y
el polimero formado es llevado a un tratamientsetmdo y después almacenado. El factor
principal en el proceso de polimerizacion en susideres la temperatura de reaccion que se
encuentra entre 50-70 °C ya que es la ideal paraatar el peso molecular.

Las ventajas de este proceso son:

Bajos costos de medio disolvente (agua)
Excelente transferencia de calor
Sin problemas de recuperacion de solventes

Control de temperatura mas simple

AR NEENEEN

Menor contaminacion del polimero

Entre sus desventajas se encuentran que es necgsamndes reactores de agitacion y que las
velocidades de polimerizacién son lentas en consjfaraon las demas técnicas, adetigise como
particularidad que el tamafio de particula obtediticulta la dispersion en el plastificante y

no es recomendable su uso en la fabricacion dequkes.

Polimerizacién en Suspensién

Preparacion de la
Catalisis

Reactivos |~ Polimerizacion | Separacion — Post-tratamiento

Recuperacion

Figura 5.2 Diagrama representativo de los pasos para una@aiacion en suspensiéfl



Tabla 5.1 Receta para una polimerizacion en suspeision

Grado de Polimerizacién 100K = 66)

Monomero 100

Agua (desmineralizada) 120
Agente de Suspension (PVA, etc) 0.05-0.10
Iniciador (Perdxidos, etc) 0.03-0.16
Temp. De Polimerizacion 57 °C
Conversion 85-90%
Presion al final de la reaccién 5 kg/ce
Tiempo de Polimerizacion 8h

5.2.2. Polimerizacién en Mas#!
Es el proceso mas sencillo, ya que se define ensalaafase, ademas solo involucra el
monomero y los iniciadores (comunmente peréxidadelo), no requiere el uso de agentes
de suspension, ni dispersion. El producto obterglsemejante al obtenido en suspension
pero con mayor pureza, ademas su tamaro de pantistdl por encima de las 208 y tiene
una superficie muy porosa, por lo cual no se reenda para la fabricacion de plastisoles
debido a su pobre capacidad de dispersion ensilfflante.
El proceso presenta varias ventajds

* No se requiere preparacion de soluciones de aggat®sspension

* No se requiere una etapa de centrifugacion, nideedaspués de la polimerizacién

* Solo se necesita un generador pequefio de vapdragampresion, lo que se traduce

en una reduccion en el costo de inversion.
e Alta productividad debido a la ausencia de agua yrdcondesador de reflujo.

* Los costos de mano de obra y mantenimiento sorbajas.

A escala industrial, debido a la gran generacion cd®r durante la reaccion, la
polimerizacion se lleva a cabo en dos etapas; paimente se efectla una pre-polimerizacion
a un grado de conversién entre 7 a 12 % para deg@sar la carga a un segundo reactor
para completar la conversién, alcanzando los valdes85 a 95 %.



Polimerizacion en Masa

Preparacion de la
Catalisis

Preparacion de
los Reactivos

— Polimerizacion Separacion — Post-tratamiento

Recuperacion

Figura 5.3 Diagrama representativo de los pasos para una@aiacion en masi’!

5.2.3. Polimerizacion en Emulsion

El proceso consiste en un polimero que se dispersgua mediante el uso de un agente de
dispersion, emulsificador o tensoactivo, en dorgldosman gotas microscépicas que se

encuentran estabilizadas durante toda la polin@émgor dichos agentes. El resultado es

un polimero coloidal (lateX)e aspecto lechoso. A este tipo de polimerizagitrién se le

denomina microdispersién o microsuspensfn.

Tabla 5.2 Formulacion para una polimerizacion en emulsioRUEE!

Polimerizacién por Emulsion PVC

Componente Partes en Peso

Mondmero cloruro de vinilo 100

Agua 150 a 250
Surfactante 2ab5b
Iniciador Peréxido 0.1a04

La temperatura de polimerizacion es de 40 a 5p6€encima de esta temperatura se obtiene
un PVC con peso molecular bajo y muy inestableittzimente. Se utilizan diferentes tipos
de iniciadores como lo son persulfato de sodiosyito de amonio o peréxido de

hidrogeno, entre otros. Igualmente una variedadgi#mtes tensoactivos son usados, tales
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como, sulfato de sodio, ésteres sulfatados, esbedeaamonio, aceite de ricino sulfonado,

alcoholes altamente alquilados, entre otros.

Polimerizacion en Emulsion

Preparacion de la
Catalisis

Preparacion de

. — Polimerizaciéon [— Separacion — Post-tratamiento
los Reactivos

Recuperacion

Figura5.4 Diagrama representativo de los pasos para una@atacion en emulsioH.]

Al finalizar la reaccion de polimerizacion, el moméro sin reaccionar es retirado mediante
una bomba de vacio y el polimero de PVC es seaadaspersion, sin embargo, este proceso
puede presentar desventajas, por ejemplo, la energirtida es demasiada y muchas veces
el agente tensoactivo puede quedar impregnadopartacula de PVC, modificando sus

propiedades afectando su aplicacion.

Cada una de esas técnicas nos proporcionas redmaBVC de diferentes tipos y
caracteristicas y es en base a ellas que se rdaleleccion adecuada para una cierta

aplicacion.

Tabla 5.3 Caracteristicas de los tres tipos de PR/,

Tamafo de Peso Molecular

Resina Particula (m) (Mn) Superficie Aplicaciones
Calandreo
Suspension 45 a 400 24000 a 80000 Porosa Extrusion
Moldeo
Calandreo
Masa 70a170 28000 a 80000 Muy porosdxtrusion
Moldeo
Emulsion 1az20 38000 a 85000 Lisa Plastisoles
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5.2.4. Factores clave durante la polimerizacion

Como hemos visto el método por el cual decidamdismpazar el PVC sera determinante

en la morfologia y tamafio de particula del polimgroducido, estableciéndose asi sus
aplicaciones posteriores, sin embargo, cualesquegra haya sido el método de

polimerizacion utilizado, las condiciones a las dnasga sido polimerizado el monémero

también impactaran de igual manera en las propésddel polimero producido, siendo éstas:

= Estabilidad Térmica

» Tacticidad

= Temperatura de Transicion Vitrea
= Cristalinidad®

5.2.4.1. Estabilidad Térmica

La estructura del PVC por si sola demuestra graabididad a temperaturas por arriba de
los 200 °C, sin embargo las uniones insaturadass ymecanismos de transferencia de
enlaces, provocan inestabilidad a temperaturasetegadas, ya que se generan reacciones

en cadena, entre el polimero y el monémero queumamdal proceso de degradaciéh.

5.2.4.2. Tacticidad

EL PVC presenta tacticidad con respecto al clogeriado en su estructura, si éste se
encuentra en un solo lado se dice que es un PYé&tisgm, el cual presentara alta resistencia
mecanica pero también alta inestabilidad. Porlatto si el cloro esté localizado de manera
alternada en los dos lados de la estructura, s glie tenemos un PVC sindiotactico,
ofreciendo una ligera disminucion en la resistemeecanica compensada por una mayor
estabilidad térmica debido al incremento propor@i@m la cristalinidad del PVC conforme
el indice sindiotactico aumente, por esta razorarda el proceso de polimerizacion se busca

conseguir esta arquitectura molecular mediante ¢emyras bajas de polimerizaciéh.
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5.2.4.3. Temperatura de Transicion Vitrea

Esta propiedad es afectada por la temperaturalolegsizacion, encontrdndose una relacion
inversa, ya que a valores bajos de temperaturaotimgyizacion, la Tg tendra valores

elevadod® Depende de la temperatura de polimerizacién y emmrentemente del peso

molecular. Cuando llevamos a cabo la reaccion tdmponzacion, manejando un intervalo

de temperatura de entre 50 - 90 °C, J&dra de 85 — 80 °C, respectivameétite

100

50 L

Glass transition temperature, °C

DEHP, wt%

Figura 5.5 Temperatura de Transicion vitrea de PVC formutadierentes concentraciones

de plastificanté’!

5.2.4.4. Cristalinidad

El PVC es un material semi-cristalino, sin embasgagorcion cristalina es muy pequefia y
los cristales no estan muy desarrollados, adentamelio de los mismos se encuentra en un
rango desde los 0.7 a los 15 nm con un espaciamgntte cristales de 0.5 a 20 nm. El
tamano de los cristales estara determinado popladiciones y el método de polimerizacion
razones suficientes para afirmar que el PVC no doesferulitas. La presencia de cristales
es muy importante para el desempefio del productgugaéstos sirven como puntos de
entrecruzamiento fisicos que proveen de un refae@my mejoran sus propiedades visco-
elasticas. Un método efectivo para incrementarrigtatinidad de 1 a 4% y con ello
proporcionar una mayor estabilidad dimensionabésntar a una temperatura por encima de
la Tg. !
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La informacion anteriormente expuesta se resune giguiente grafico:

A

PROPIEDADES MECANICAS

TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

CRISTALINIDAD

PESO MOLECULAR

»

TEMPERATURA DE POLIMERIZACION

Figura 5.6 Factores afectados por la temperatura de polagdn®

5.2.5. Polimerizacion por Emulsion y su aplicaciépara plastisoles

La polimerizacion por emulsion es el principal mse de manufactura para la obtencion de
resina de PVC adecuada para la preparacion désplast En la reaccion de polimerizacion,
tanto el tipo como la cantidad de emulsificante Issrfactores mas cruciales que impactan

en el tamafio de particula de la resina result&rte.

Las propiedades del plastisol estaran en funcgaudcomposicion, el peso molecular, el
tamafio de particula y la distribucién de tamafiogatticula del PVC, asi como el tipo y la
cantidad de emulsificante utilizado en la polimacidn. El tamafio de particula y la
distribucion de tamafos de particulas tienen rétadirecta con el proceso de produccion y
son los factores mas importantes para controlapriagiedades del plastisol, por ejemplo,
hablando a groso modo, entre mayor sea el tamapartieula, menor sera la viscosidad del

plastisol.l*"]
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Tabla 5.4 Formulacion tipica para la polimerizacion en emdulgle PVC

Componente Concentracion, partes
Monomero 100

Agua 110a 180
Iniciador soluble en agua lal.z2
Emulsificador laZ2

El producto obtenido en una polimerizacion por esidul es una dispersion de polimero de
PVC en agua, en el cual el tamafio de particulaegsgfio, alrededor 1 a 2@n lo que le

vale el nombre de PVC disperso. El PVC dispersteeado a una molienda posterior que
disminuye alin mas el tamafio, convirtiéndolo enVi@ Bpo pasta siendo este el adecuado
para la preparacion de plastisoles, ya que lagcphas tiene una forma irregular y alta area

superficial 510

Otra razon del porque los plastisoles son prodgcidpartir de PVC de emulsion es por la
morfologia de las particulas, dado que existen ad@ax diferencias entre particulas
polimerizadas por un método y otro. Por ejemploosnparamos dichas particulas, con las

de un PVC de suspension las diferencias son muyiast®

Las particulas obtenidas por suspension tienestiactura mas compleja de todos los tipos
de PVC. Las micrografias muestran una composicggrenos no esféricos de diferentes
tamafnos y formas que ademas se encuentran rodpadosia membrana/piel, tiene una
superficie porosa que forma una estructura inteorapleja de huecos de aire. Dicha
morfologia no es apta para aplicaciones de PV@remd de plastisol o pasta ya que se genera
demasiada friccion, lo que obstaculiza el flujolai@asta y la alta porosidad absorbe gran
cantidad de los aditivos liquidos, tales comolidsicantes, afectando la viscosidad del
material. En cambio, el PVC de emulsion tiene intgoutes caracteristicas, como lo son,
particulas pequefias de forma esférica y estruathargsrosas que permiten la formacién de
una pasta estable que fluye facilmente, siendB\&C de emulsion el mas indicado para la

preparacion de plastisoles y sus aplicaciores.
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Figura 5.7 Micrografias de particulas de PVC: A) de suspendi0x, B) de masa 150x y
C) de emulsion 140%!
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5.3. Formulacion del PVC

Al utilizar homopolimeros de PVC se debe tener gecamdado al momento de la

transformacion, ya que existe una tendencia adeadacion, debido a que es un material
muy inestable térmicamente; sin embargo, paraiegraansformacion existe la posibilidad
de trabajar hasta con mas de 20 aditivos para farrdistintos tipos de compuestos de PVC,
ofreciendo un abanico de posibilidades en propieslagl aplicaciones, por medio de

diferentes procesos de transformacion.

Los aditivos empleados en las formulaciones de BdiCtan variados y extensos que por
ello son clasificados en diferentes categorias cerdo a la funcién principal que

desempefiarf!

5.3.1. Estabilizadores

Se utilizan para inhibir la degradacién intrinsded PVC causada por la accion del calor
durante condiciones normales de procesamiento,eaq, kpor prolongado tiempo de

exposicion a la luz, por esta razon este tipo dévad son imprescindibles en cualquier

formulacion de PvVd®

Los mecanismos de la degradacion del PVC son nwo®roomplejos y no completamente
explicados aun, a pesar de la continua busquedestenapartado. Sin embargo existe
suficiente informacion acerca de este fendbmeno suse efectos para hacer posible la

estabilizacion, aunque los principios en los quieasa, han sido en parte empiri¢ds.

Las principales manifestaciones de la degradacidmesevolucion del cloruro de hidrogeno,

amarillamiento, oscurecimiento y deterioro en legpdades mecanicas y quimicas. La
susceptibilidad a la degradacion esta en funciomééodo de manufactura utilizado de la
resina de PVC, asi como del proveedor.

Entre mayor sea la cantidad de impurezas que ipanien el proceso de polimerizacion
menor serd la estabilidad inherente de la resia@legradacion, siendo la polimerizacion en
emulsién la méas susceptible a presentar degradadéimdo a la presencia de trazas de

agentes activadores de superficie usados como ificadsres [°!
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De manera general, resinas con altos pesos malesidan mas resistente a la degradacion
gue las resinas de bajos pesos moleculares; asi tmsrhomopolimeros son mas resistentes
que los copolimeros. La degradacion térmica del PxCede de la siguiente manérd!

» Deshidrocloracién de las cadenas por la eliminad@rHCl, la presencia de HCI
libre, acelera la deshidrocloracion promoviendo tépada degradacion.

» Formacion de dobles enlaces y dobles enlaces amiggg Esto es el principal
responsable de la decoloraciéon en el producto.

« Cambios quimicos en los principales puntos de vabikdad en la cadena de PVC,

por ejemplo en los atomos terciarios de cloro ypgsuterminales.

El aditivo ideal utilizado como estabilizador debeumplir con lo siguientd

» Ser inocuo, no-migrar, no-téxico, inodoro y no celr el producto.

» Dispersarse totalmente en el compuesto de PVCy gmapatible con todos los
constituyentes, incluso después de tiempo prolandadservicio.

* No causar efectos secundarios, sobre todo, afexfaogpiedades mecanicas.

» Ser igualmente efectivo en todos los tipos de assite PVC

e Barato y efectivo en pequefias cantidades.

Los estabilizadores se clasifican en 4 grupos jpébes!”

a) Sales o jabones de plomo
b) Sales o jabones de otros metales
c) Compuestos organo-estafiosos

d) Estabilizadores mixtos (mezclas sinérgicas)
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Los estabilizadores térmicos para PVC actlan aeetifes maneras

a) Neutralizando el HCI, evitando aspi su accion @atal no solamente sobre la
dehidrocloracion, sino también sobre el entrecrueato del polimero.

b) Corrigiendo los defectos en las moléculas del PAIGustituir los cloros activos por
grupos mas estables.

c) Destruyendo los dobles enlaces por adicion de featms del estabilizador.

d) Capturando radicales libres o destruyendo peroxidos

e) Inactivando iones metalicos capaces de cataliziedsadacion.

f) Catalizando la reincorporacion del HCI a los dienos

5.3.2. Plastificantes

Son materiales que incrementan la procesabilidiadfigxibilidad, reducen la temperatura
de transicion vitrea y el modulo elastico del pelioy y promueven la plastificacion del PVC
proporcionando un cambio gradual en las propiedfisieas de éste, desde una consistencia

rigida solida a un gel suavé.

Un buen plastificante debera tener baja volatilidst incoloro, no reaccionar con otros
aditivos o con el polimero, ser resistente a ladhigls, ser insoluble en agua, buena
resistencia a la flama y no presentar toxicidademas para su uso en plastisoles el
plastificante debera contar con poca accion distdva temperatura ambiente, pero con
buena solvencia a elevadas temperaturas, ya queastssoles cuentan con un periodo de
almacenamiento antes de su uso, si la accion dis@\ocurre durante el almacenamiento,

como consecuencia, la viscosidad se incrementagssamentd?®

Los plastificantes son generalmente liquidos. Puextr ésteres dibasicos, alifaticos o
aromaticos, diésteres glicélicos derivados de &cidmnobasicos, poliésteres lineales,
glicéridos epoxidados e hidrocarburos arométicomderoésteres, asi como hidrocarburos

alifaticos cloradod*
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Los plastificantes actian como separadores deadsnas del polimero, reduciendo las
atracciones intermoleculares y promoviendo asinagor movilidad, especificamente en lo
gue se refiere a la rotacion de los segmentosdeddenas, haciendo que el material se

vuelva mas flexiblé&.

B EL L B R I BB S I i T

360°

320

Tg (°K)

280

240 Loead ol - sl
0 10 20 30 40

Plastificante (phr)

Figura 5.8 Grafica que muestra la relacidon del contenidolastificante sobre la temperatura
de transicion vitre&!.

El PVC es el Unico polimero que permite grandestidases de plastificante. Los
plastificantes son agregados en cantidades madagarias 20 phr (partes por 100 partes de
resina), ya que, a concentraciones mas bajas aassimlad se ha observado un efecto
contrario, la anti-plastificacion. Por el otro ladola concentracion es muy alta o si no existe
buena compatibilidad con el polimero, el plastiiteamigra y exuda en la superficie del
producto o es extraido de él por alguna substacwmiala cual este en contattd.a
concentracion usual se encuentra entre las 20851p&r.©l

Los plastificantes alifaticos (adipatos, sebacgt@ezelatos) y los plastificantes de cadena
lineal son los que mejores propiedades brindanfarfaulacion, sin embargo también son
los mas caros, por lo que generalmente se usanlanede diferentes plastificantes para

reducir costos.
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Tabla 5.5Propiedades Fisicas de algunos plastificdfites

Temperatura

Plastificante Siglas MOFI)eeCSljar de Ebullicion Vlzs(():?cs: I?fpds)@
@ 760 mmHg

Disobutil Adipato DIBA 258 154 @ 5mm 19
Di-2-etihexil Adipato DOA 370 210 @ 5mm 13
Dimetil Sebacato DMS 230 294 @ 760 mi sélido
Disooctil Sebacato DIOS 426 251 @ 4 mm 24
Aceite Epoxidado de Soya - 950 - 440
Di-2-etihexil Ftalato DOP 380 350 @ 760mm 82
Dimetil Ftalato DMP 194 285 @ 760mm 22
Disobutil Ftalato DIBP 278 327 @ 760mm 30
Trietlen Glicol Dicaprato - 430 243 @ 760mm 15
Butibencil Ftalato BBP 312 221 @ 5mm 65

Entre los plastificantes mas usados se encuerid@RIi-2-etilhexil Ftalatd por sus buenas
propiedades: alta capacidad de gelacion del PVéndwompatibilidad con el polimero,
buena resistencia térmica, al agua y a la luz Wja volatilidad y buenas propiedades
eléctricas. Sin embargo existen situaciones equagichas propiedades no son suficientes

para ciertas aplicaciones y entonces es substipadotro plastificante.

Tabla 5.6 Caracteristicas de algunos plastificantes comutengitizados”

Plastificante Propiedad Requerida
Triaril Fosfatos Alta resistencia a la combustion
Trimelitatos de 2-  Muy alta resistencia térmica, muy baja conduciivida
etihexilo de Isodecilo o eléctrica, muy baja volatiidad. Para cables de alt
Isotridecilo tension y alta temperatura
BBP Para espumas

Para articulos que deben conservar su flexibiidad
bajas temperaturas y tener baja sensibiidad al agu

DOS

Trietil Citrato o Para articulos que van a estar en contacto dicecto
Tri-2-etihexi Citrato alimentos

Aceites Epoxidados dePara aumentar la estabiidad térmica especialre@nte
Soya o Linaza combinacion con estabilizadores de Ba/Cd o Ca/zZn

21



Existen cuatro principales teoriad8 para explicar las complejas interacciones y efedtd

plastificante en la resina, las cuales son:

Teoria de la lubricidad: Propone que el plastifieaactia como un lubricante para
facilitar el movimiento de las macromoléculas us@aisre otras.

Teoria del gel: Sugiere que un plastificante tieademper puntos de union entre
cadenas poliméricas mediante la solvatacion setectel polimero. Esto reduce
potencialmente la rigidez de la estructura gel.

Teoria mecanistica: Propone que la solvataciorsgldatacion de las moléculas de
resina son acomparfadas por la agregacion y desagregle particulas de resina
Teoria del volumen libre: Un plastificante aumeetavolumen libre entre las

moléculas del polimero, por lo tanto, incrementéestibilidad

Sin embargo para plastisoles los pasos de lafataston son los siguientes:

1.

El plastificante moja y se absorbe en las supedide las particulas de PVC y
fluyendo a través de los poros presentes.

El plastificante actda en los puntos de union #fgo de la cadena polimérica,
rompiendo esas uniones y solvatando al polimero.

Dependiendo el grado de solvatacion, el polimemieonza a hincharse

Se origina un rompimiento estructural del PVC, pm@mdo el movimiento
molecular

Sucede un equilibrio dinamico entre la solvatagi@amdesolvatacion. El plastificante
actlia tanto en las zonas amorfas como en impesfeexidel cristal

Gelificacion y fusion

RESINA PLASTIFICANTE RESINAHINCHADA PARTICULAS HINCHADAS POLIMERO DISTRIBUIDO

FUSION
PLASTISOL PRE- .
LIQUIDO GELACION GELADO PARCIAL FUSION

56°C 82°c 138°C 160°C
PARTICULA DE INTERACCIONDE  PLASTIFICANTE DISUELVE PLASTIFICANTE

Figura 5.9 Gelacion y fusion del plastis®!
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Cuando en la resina se dispersa el plastificahtespgacio libre entre las esferas debe ser
llenado por el plastificante antes que el flujoesiac Si las esferas son del mismo tamafio,
existird un espacio entre ellas para que el pieestife lo rellene (cerca de un 26% de espacio
tedrico), en cambio si las esferas se encuentran ezngo de tamarnos de particula variable,

este espacio disponible disminuira debido quedasqulas pequefias ocuparan este espacio
libre. Estos sistemas son preferibles para dispegsi de resina, ya que entre mas

plastificante esté disponible, se podran obtenstogidades medianas hasta bajas en el

plastisol.[*®

5.3.3. Espumantes

Son agentes quimicos que se utilizan para creaesimactura celular. Son agregados al
compuesto de PV@ al encontrarse a elevadas temperaturas, se descampars=a por
mecanismos mecanicos, fisicos o reacciones quirderaso del proceso, generando gases
que al “salir” o liberarse generan los huecos @esg en el material con el fin de reducir
peso y costo del producto, incrementando resistemgcanica y aislamiento acustico y

térmicol’®!
Dichos agentes se dividen en dos grupos:

* Espumantes Fisicos

* Espumantes Quimicos

5.3.3.1. Espumantes Fisicos

Son liquidos volétiles o gases comprimidos comoitebgeno, dioxido de carbono, aire o
liquidos de bajo punto de ebullicion como lo salrdtarburos de cadena corta. Los agentes
espumantes fisicos (Physic Blowing Agents, PBA)ilizados cominmente para producir
espumas de baja densidad con resinas termoplagtieasofijas, en donde las propiedades
de la espuma no solo son influenciadas por el g, también por los aditivos requeridos
para controlar la regularidad, distribucidon, tamgfforma de las celdas. La manera en que
se forman los huecos es variada, por ejemplo cuaeddilizan hidrocarburos de cadena
corta, estos se volatilizan debido a los esfuedmgorte generados durante el proceso,
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mientras que un gas inerte como el.CG ser mezclado bajo presion en un plastisol, al

momento de la descarga es cuando la mezcla seevesMar o espumadé?®!

Un PBA ideal debe ser inodoro, no-téxico, no-caumsinflamable, estable térmicamente y

quimicamente inerte. Los compuestos clorofluoramaalos (CFC’s) son los que cumplen

mejor estos requerimientos, sin embargo por cuestiambientales no son utilizados, en su
lugar tenemos al nitrogeno, diéxido de carbonaymrgeon, entre otroSin embarg@xiste

mas dificultad en el procedd.

5.3.3.2. Espumantes Quimicos
Son usualmente sélidos que se descomponen y gegas&s por accion del calor o el
procesamiento. Hoy en dia encontramos en el meadaeidedor de 10 a 12 agentes de este

tipo diferentes de gran importancia comercial eotel mundo. Entre otros estan:

v' Azo-compuestos
v Derivados de Hidrazina

v Semicarbazidas

Dos de los agentes quimicos mas frecuentemenieadtls para espumar el PVC son la

azodicarbonamida y el bicarbonato de sodio. El @rines un agente de caracter exotérmico
el cual proporciona un rapido espumado en un é&inego de temperatura (175 — 223°C),
liberandoalrededor de 220 g/chde gas, por lo que se ubica como el mejor agentspumady

el segundo agente es del tipo endotérmico el aratlpcontrario espuma el PVC en mayor

cantidad de tiempo y en un amplio rango de tenyer§143 — 240°C}7

La temperatura de descomposicion de la azodicanbidazes mayor a la temperatura usual
de procesamiento del PVC, razén por la cual, essaio la adicibn de un promotor de
espumado o kickerzifc o bario),que abate dicha temperatura hasta los 175°C (melus

150°C) 11z 31

Otros agentes utilizados son la hidracina de bensationilo (OBSN) que se descompone
entre los 130 y los 150 °C y genera 125 dgicpor su parte, el p-toluen sulfonilo
semicarbazida se descompone a 235 °C vy libera /b4 gtilizado mayormente en PVC

rigido. Tanto la temperatura de descomposicion,octancantidad de gas generado por
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gramo, son las caracteristicas mas importantessadentes de espumado y los factores

determinantes en la eleccion del formuldéd?.

5.3.4. Otros
Existe una amplia gama de aditivos igualmente itapbes que los anteriormente descritos
sin embargppara efecto del presente trabajo no es necesgilicarlos a detalle, solo los

mencionaremos de manera muy general.

5.3.4.1. Rellenos o Cargas

Son los aditivos mas comunmente usados en pesoat@ses de su uso van mas alla de lo
gue nos sefiala su nombre, ya que ademas de smxddtipara reducir la cantidad de material
polimérico y, con ello, la reduccion de costos,pdes de una cierta cantidad afiadida a la
formulacién el efecto observado es el aumento emoelulo de Young y la dureza, incluso
aumenta la viscosidad con una reduccion en la pabidedad, que a su vez es compensada
con el ajuste en los niveles de plastificante. A@leaigunos aditivos utilizados como rellenos
pueden brindar al material, resistencia a la abmasionductividad eléctrica, propiedades de

retardancia a la flama, resistencia al impacto radm, entre otra&’ 1°

Los aditivos usados como rellenos son compuestoganicos tales como fibrasdréxidos
de aluminio, carbonato de calcio, caolin, micanarde silice, talco, fibra y harina de

madera, zeolita y esferas de vidrio huets.

Tabla 5.7 Distintas cargas y su efecto en algunas propiadéte

Viscosidad (cp)

Capacidad de
C
arga Absorcion Sin Con
carga carga

Sulfato de Bario 16 9600
Carbonato de Calc

. 24 1400
(precipitado) 9300
Arcilla Calcinada 66 28000
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5.3.4.2. Lubricantes

Se agregan al compuesto de PVC para facilitar yralan la velocidad de procesamiento,
previniendo el pegado y fungiendo como agente stétieco, desmoldante o como
antibloqueo. La efectividad de estos aditivos estéuncion de la solubilidad que tengan en
el compuesto de PVC, a medida que ésta se reduzmar ¥ende la insolubilidad o
incompatibilidad incremente, aunado ademas a liadzahadicionada, el lubricante agregado
exudara a la superficie durante el procesamieattyara como un lubricante externo que lo
facilitard mas, mejorando las propiedades de fiigduciendo la friccion, la adhesion o el
pegamiento entre el polimero y el metal de lospmgjio entre las interfaces del propio
polimero. Son compuestos organicos, algunos dexsvddl petrdleo, de las grasas animales
0 vegetales y otros son sintéticos como los pldiets de bajo peso molecular y los derivados
fluorados. Para el PVC los lubricantes mas empkeadno sales normales y dibasicas de
acido esteéricd'® Segun estudios sefialan que los estereatos de baetd y calcio son
lubricantes internos; los estereatos de aluminsodio son tanto internos como externos,
mientras que los estereatos de zinc, litio y magnessi como el acido esteéarico son

lubricantes externo$!

5.3.4.3. Colorantes

Su principal funcién es mejorar y/o satisfacer pareencia del producto requerida por el
cliente asi como también esconder defectos de aut@nor impacto en las propiedades
finales, o incluso algunos pigmentos (carb6n negi@,) brindan proteccion contra la
degradacion por los rayos UW.

Es importante considerar que la absorcion de lacgxh infrarroja esta directamente con el
color del material, cuando éste es expuesto alladian solar, entre mas oscuro sea el color
mayor es la absorcion y la temperatura del produgtma ver con mas claridad lo

anteriormente descrito se anexa la siguiente gréafic
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5.4. Compuestos de PVC

5.4.1. Plastisol

Las pastas de PVC o plastisoles son suspensionessiti@ de PVC en una fase liquida
principalmente constituida por un plastificante (@reles de 40 pcr) y un estabilizador. Se
trata de un compuesto flexible de PVC producido glométodo de polimerizacién en
emulsion el cual puede ser procesado por difereg@scas, tales como rotomoldeo o
moldeo slush, moldeo por inmersion, recubrimierdoipmersion, espreado o moldeo por
vaciado. En esos procesos, una vez que el plastis@ en contacto con el sustrato, éste es
distribuido en la superficie del molde, posterionteses calentado y el plastificante comienza
a ser consumido por las particulas de PVC, tenidadar la gelacion y la fusion. La
procesabilidad de los plastisoles dependen deadtarés: de su habilidad para fluir y cubrir

el sustrato o molde y de la velocidad del procesgeadacion y fusion
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Tabla 5.8 Formulaciones tipicas de plastisolés.

Plastisol 1 Plastisol 2
PVC (emulsidhn, PVC (emulsidn,

100 100
k=70-72) k =70)
DOP 75 DOP 50-70
Carbonato de Calcio 100 @ Aceite Epoxidado 3
Estabilizador Ba/Cd Liquidg 1.5 J Estabilizador Ca/Zn 15
Aceite Epoxidado 3 Fosfito 0.5
Colorante varia jll Carbonato de Calcio 15

5.4.1.1. Propiedades del Plastisol

Cuando se formulan las resinas de emulsion paoaraaplastisoles, se debe tener en cuenta
diversas propiedades, por ejemplo a 175 °C nosnéranos a una temperatura éptima de
operacién con la que se obtienen las propiedadesiadas de elongacién y tension, asi como

un flujo con caracteristicas no newtonianas
Las principales propiedades que se miden en |stisées son? !

» Viscosidad de la pasta.- Esta en relacion direataet contenido y la calidad de la
carga utilizada, ya que cada tipo de plastificpoteee una capacidad de absorcion de
plastificante diferente entre si, lo que provoca omodificacion en la viscosidad del
plastisol. Al aplicar calor a un plastisol, su wsiclad se eleva gradualmente y el
material se transforma en sélido después del emfEi@o. Mediante la viscosidad
apropiada se controlan espesores, la velocidagla®edn y las caracteristicas del
producto terminado.

* Valor de Abatimiento “Yield Value”.- Es la fuerzaig debe aplicarse a un fluido en
reposo para iniciar el flujo. Para medir estos nemlose utiliza un viscosimetro
Brookfield. Se considera como la resistencia quenepel plastisol a presentar
movimientos (resistencia a fluir) después de queasaplicado sobre un sustrato.

+ Flujo.- En frio o en caliente, un plastisol cargédae mas dificultad para fluir
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» Tixotropia.- Es la disminucién de la viscosidaduhecompuesto, con respecto al
tiempo a una agitacion constante

» Dilatancia.- Sucede cuando aumenta la viscosidadeafe de un compuesto al
aumentar la agitacion y cuando se encuentra edoesia reposo esta viscosidad
disminuye.

» Reopexia.- Es el incremento de la viscosidad d@urpuesto, con respecto al tiempo
a una agitacion constante.

* Dureza.- Esta relacionada con el contenido deifitastte y el contenido de la carga,
donde a mayor contenido de plastificante menorzduyrea mayor contenido de carga
mayor dureza. También a mayor contenido de caftgalastisol presentara menor
resistencia a la tension, menor elongacion, meeaioh y mayor resistencia a la

ruptura.

Cuando un plastisol es sometido a un calentammogresivo, su viscosidad se reducira en
poco tiempo, pero después sufrird un incrementesty se debe a que el material esta

llegando a su punto de gelificacion y curado.

Esta gelificacion inicia a una temperatura de 5866de las particulas dispersas de PVC se
solvatan con el plastificante, posteriormente &®(das particulas han absorbido todo el

plastificante y han llegado a su maximo grado dehlamiento.

VISCOSIDAD

/
/
/

10l 2030l a0l 50l 60 ! 70! =0
TEMPERATURA °C

Figura 5.11 Grafica que muestra la relacion de la viscosidadla temperaturé
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Cuando las particulas se hinchan inician la unidtneeellas, esto se presenta a 140°C y
entonces pequenios geles formados por cada pasiulaen hasta alcanzar un gel Unico de
mayores dimensiones, el cual es lo que conocentas &b plastisol solidificado, lo cual
sucede aproximadamente a 170°C.

A temperatura ambiente, el comportamiento redtogie los plastisoles es afectado

principalmente por los siguientes factores:

» Distribucién de tamafios de particula del PVC: Atriisciones amplias , la
viscosidad sera mas baja que a distribuciones stéchas, debido al mejoramiento
en el empaquetamiento de las particulas

* Presencia de aditivos o rellenos: Los rellenogatlios comunmente suelen absorber
el plastificante causando un incremento en la gislea. Silicatos de magnesio o
silice son utilizados para impartir tixétropicidada pasta.

* Presencia de surfactante residual del proceso lilmgrzacion: ya que se puede
modificar la carga superficial de las particulas

* Presencia de particulas de plastisol reciclado

» Tipo y concentracion de plastificante: si la visdad del plastificante es baja, la
viscosidad del plastisol serd baja también, asimmjssi la concentracion de
plastificante es alta, se promueven la interacgtastificante-plastificante y un

contenido de solidos mas bajo, resultando en ured@mto en la viscosidad”!

La estructura del plastificante afecta las propiedareélogicas del plastisol de PVC, y se

aplican las siguientes reglas generales:

1. Plastificantes a base de hidrocarburos permitenbajaviscosidad en el plastisol,
pero debido a su baja compatibilidad, su uso aslito a bajas concentraciones.

2. Los ésteres de acidos dibasicos de cadena linpatiem baja viscosidad.

3. Ftalatos de cadena lineal imparten menor viscosaial los ftalatos de cadena
ramificada.

4. Tereftalatos imparten menor viscosidad que lostatbs, los cuales a su vez,
imparten viscosidades menores que los ftalatosd#ho alcohol.
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5. Plastificantes de rapida solvatacion, como el alquil ftalato, puede causar
hinchamiento del PVC, y por lo tanto altas viscad&bs y un aparente proceso de

envejecimiento?’!

5.4.1.2. Preparacion de Plastisoles

El uso de mezcladores eficientes disefiados espexitd para plastisoles, reduce toda
posibilidad de que se presenten problemas, talem ,cbormacién de grumos y excesiva
aireacion, entre otros problemas. La variacioredos distintos procedimientos de mezclado

es muy ligeral!®

Se pre-dispersan todos los componentes secos (pigsneellenos, estabilizadores, etc.) en
una cantidad pequeiia de plastificante, esto eésadpartes en peso por 1 parte en peso del
material seco, para lo cual se recomienda hacarlaneequipo de molienda 3-roll, 5-roll,
molino de cono o molino de bolas. El polimero e®aado en el mezclador junto con el
plastificante en cantidades suficientes para forelgolastisol, para después agregar los
componentes secos pre-dispersados anteriormertee.eEEpa es conocida como “etapa
gruesa”y el principal propésito es el de teneaatidad exacta de plastificante para asegurar
el mezclado a maxima velocidad de corte. Sin entbsegdebe tener cuidado, ya que, esto
implica la generacién de calor, por lo que se drfigar que la temperatura del plastisol no
exceda los 30 °C, dado que si esto ocurrieraastifitante comenzaria a interactuar con el
polimero, ocasionando que la viscosidad final dastsol sea mucho mayor de lo que
deberia ser. El enfriamiento con agua puede sessado para evitar el incremento de
temperatura. Luego de una agitacion por un periteditempo de aproximadamente 10 - 30
minutos dependiendo de las condiciones, iniciataga delgada” con la adicion gradual el

resto del plastificante y los demas diluyenteszatilos, la cual dura aproximadamente 1 h.

Durante el mezclado de los componentes, el airdagatapado dentro del plastisol, lo cual

es indeseable en la mayoria del proceso, por lbieue que ser retirado. Uno de las maneras
mas efectivas para esto es el mezclado en vaciengiargo cuando no es posible, el plastisol
es sujeto a vacio para deairear, para los de me&stasidad, el tiempo que se dejan a vacio

para su deaereacion es de 24%.
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El almacenamiento del plastisol también es un &splecespecial cuidado y a veces se olvida
tenerlo en cuenta. Si la formulaciéon y preparadélnplastisol se llevaron a cabo correcta y
adecuadamente, éste podra ser almacenado por @fioser necesario, Sin presentar
alteraciones, Sin embargo las condiciones recong@sdpara su almacenamiento son que
gue sean mantenidos en lugares frios y que logwedbres donde sean depositados estén
hechos de vidrio, aluminio y estafio, evitando dqaejue sean de hierro y zinc con el fin de
evitar que reaccionen con el plastigg.

5.4.1.3. Métodos de Procesamiento de Plastisoles

Para los plastisoles los principales procesosraesformacion son el rotomoldeo, el
espreado, moldeo por inmersion y espumado, ervalter de temperatura desde los 150 a
200 °C.l9

a) Rotomoldeo o Moldeo Rotacional

Es el principal método de produccién de piezas saulds de plastisoles ya que el proceso
presenta caracteristicas importantes, por ejem@locosto en moldes y equipo es
relativamente bajo, se pueden producir articuloschsl con detalles muy finos, no hay
rebabas ypor ende, no hace falta una etapa de re-trabegute y se tiene un control en la
cantidad de material y peso de la pieza produdifierenciandose de otros procesos donde

es necesario agregar siempre un excedente de ahateri

El principio del moldeo rotacional, ¥n si el proceso mismo, es simple. El plastisol es
colocado dentro de un molde que después es cgpoadmmpleto, éste se encuentra sujeto
a un brazo que cuenta con un movimiento de ratdoi@xial a una velocidad lenta para
luego ser llevado a una estacion de calentamigo®puede ser por medio de aire caliente
o por infrarrojo, de esta manera el plastisol stribuye por toda la superficie interna del
molde para luego dar paso a la geladisitu o curado, adoptando su forma firll.

Los moldes son elaborados por electro-deposicegularmente de cobre sobre los moldes
originales, muchas veces el niquel es depositadwismera instancia seguido de una capa
mas gruesa de cobre para mejorar la conductivielaaluminio también es popular.
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Las condiciones recomendadas del equipo en el goaterotomoldeo son las siguientes:

» Utilizar velocidades de rotacion entre 5 y 20 rpon una relacion de 5:1 o 1:1 entre
la velocidad primaria y la secundaria.

» Latemperatura apropiada para una correcta geldeidplastisol es de al menos 160
°C, por lo que la temperatura del horno deberéa estae los 250-270 °C

» El ciclo de calentamiento sera de 5-20 minutoseddigndo de las condiciones del
plastisol.

» Latemperatura del enfriamiento del molde debeta estre los 35y los 40 °C, si la
temperatura esta por debajo, la extraccion dedaapsera dificil y si es mas alta
pudiera existir alguna deformacion permanente @maglucto.

» Después del enfriamiento se debe tener cuidadodenrastro de agua sea eliminado

antes del siguiente cicl8!

b) Moldeo por Inmersion

El proceso consiste en sumergir un molde machaaldatun fluido de plastisol u organosol,
el cual se adhiere a la superficie del molde a naade una capa que después es curada.
Existen variaciones en el proceso: el molde puedprecalentado o frio, el molde puede ser
sumergido una o varias veces, la capa de plagtigetie ser retirada del molde para que éste
seareusado o bien que el molde sirva como ingsda parte del producto final. Se describen

a continuacion 2 métodod&?!

- Moldeo por Inmersion en Caliente
Es un método muy util para recubrir objetos con Rvi@dando alto brillo al acabado final.
Basicamente los pasos a seguir son: primerameipiesalienta el articulo a ser recubierto,
después se sumerge en un bafio de plastisol, s& ylsmdeja escurrir para por ultimo dar
paso a la gelificaciéon en un horno. A pesar dintglécidad del proceso, se deben tomar las

siguientes consideraciones:

» Elespesor de los articulos no debe ser menor/guielpulgada, ya que su capacidad
calorifica no es la suficiente para proporciona fusion satisfactoria.
» El articulo a cubrir debera estar extremadamentpidi y desengrasado, libre de

cualquier agente externo contaminante, para asegae buena adhesion fisica,
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aungue también se pueden usar aditivos 0 agentela aquejoren aun mas (Dextor
Primer, Adhesivo Vinatex MP7A).

« Para precalentar el articulo a cubrir, el rangtedgeraturas utilizado es entre 90 y
130 °C.

» Eltiempo de inmersion varia de acuerdo al espissgado de 1 — 2 minutos.

 La temperatura minima del plastisol debe ser de°@7y la maxima de
aproximadamente 70 °C.

» La gelacion se lleva a cabo a una temperaturamai@tos 160 °C y por un periodo

variablede 6 — 8 minutog®!

Moldeo por Inmersion en Frio
En esta variante del proceso, el molde formadartiiea frio, proporcionando un par de
ventajas; la viscosidad del plastisol es mas estaliio existe acumulacion de particulas
gelificadas. Aunque su principal desventaja esajaeabado final no es tan bueno como en
el de inmersién en caliente. El principal proposi€éoesta técnica es aplicar recubrimientos
en objetos que poseen espesores irregulares, llo@es posible con la otra técnica ya que
las zonas de espesor gruesos tienen mas capaaldéfica y por ello generarian capas mas

gruesas®!

El plastisol utilizado debe tener una viscosidagh,basimismo libertad de dilatarse. El
proceso se limita a crear capas delgadas Unicamentala una de ellas debera ser semi-
gelada antes de la aplicacién de la siguiente Ggalebe cuidar que al aplicar calor para
qgue la capa superior se gelifique, éste sea sufficigara reblandecer la capa inferior y asi
permitir la union de las capas, de otra manera mmlupe de-laminacion. Otras

consideraciones que se deben tener son de-aireselonidad de inmersion, eté.

c¢) Vaciado (Slush Moulding)

Una gran variedad de productos son elaboradosspatécnica, entre ellos estan: juguetes,
mufiecas, y calzado Es un proceso que consistecar ehplastisol dentro de un molde de
tipo concha hecho de niquel electroformado y cabbéen de aluminio y después de un
periodo de gelado, el excedente de plastisol ead@fuera. El plastisol reproduce fielmente

los detalles del molde, incluso los mas fifbs.
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A nivel industrial existen dos tipos de métodosdo llevar a cabo el moldeo por vaciado,
vaciado simple o sencilloy vaciado doble o bien vaciado en calientg vaciado en frip
respectivamente. Un sistema de vaciado sencillougva una estacion de llenado en donde
el plastisol puede ser depositado en los moldesfeetados por vacio, gravedad, o presion,
considerando una etapa de girado o vibracion eniltoros dos llenados para eliminar
burbujas en las extremidades del molde. Despuésotle es calentado por radiacion
infrarroja o con agua caliente para luego ser tid@ipara drenar el plastisol remanente. El
molde queda con una capa de plastisol con cieosogide pared y después ser llevado a un
horno a una temperatura de entre 175° - 190 °Qurezion del grosor de pared que tenga,
regularmente 5 minutos. Por ultimo el molde esiadér usualmente con un rocio fino de

agua, para proseguir con el desmolde de la pfeZh.

Por otro lado, en el método del vaciado doblenelde frio es llenado por gravedad y
sometido a vibracién para eliminar burbujas y déspeste es vaciado dejando una capa
delgada de plastisol en la superficie del moldemBlde después es pasado a través de
radiacion infrarrojo o a un horno de aire calieptéga dar comienzo a la gelificacién, el
tiempo que pase en esta etapa, determinara ebesieepared de la pieza final. La siguiente
etapa es una repeticion de los anteriores padtenaeplastisol, vaciar remanente y pasar
un horno para su gelacion final, para despuésrdeado y desmoldado. Con el llenado en
frio aseguramos que el atrapamiento de aire sezerbr, lo que se recomiendo cuando

queremos resaltar los detalles del moftfe!

PLASTISOL CAPA ADHERIDA CAMARA DE PRODUCTO
HORNO EXCESO ACONDICIC|)NAMIENTO
A

] <:\ CAPA ADHERIDA
MOLDE EXCESO
PLASTISOL O’ MOLDE

CALENTAMIENTO CARGA REMOCION DE EXCESO ACONDICIONAMIENTO DESMOLDEO

Figura 5.12 Proceso de vaciado de plastisoles de BYC
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d) Espreadol’¥

Las aplicaciones de este método son similares a&bdwoépor inmersion descrito con
anterioridad, sin embargo, los articulos que saebm@n son mucho mas grandes y tienen
superficies muy irregulares como para ser manejd@lcoénente mediante moldeo por

inmersion tradicional.

Los plastisoles utilizados para espreado debem temeo caracteristicas principales: no ser
dilatantes, baja viscosidad y un punto de cedeateiaido, ya que esto ayuda a minimizar
el flujo después de la deposicion del plastisolincarporacion de un solvente en pequefias

proporciones (aprox.10 phr) puede ser de gran ayadaeste método.

Una vez espreado o rociado el plastisol, la cajee der pasada por un calentamiento
controlado para prevenir la formacién de burbuj@ensiderar un precalentado para retirar
el solvente utilizado en el plastisdfy]

5.4.2. Espumas de PVC

Una espuma plastica es un producto que posee ddasithferiores al material original sin
espumar, por la presencia de huecos o poros estrsigtera debido a la adicion de aditivos
y posterior accion de liberacion de un gas. Taw® plasticos termofijos como los
termoplasticos son utilizados para producir proasicespumados, sin embargo, nos

enfocaremos en hablar acerca del espumado de tastops.

Casi todos los productos comerciales espumados de@ro de dos grandes categorias:
Espumas de alta densidad y espumas de baja denSidsitn espumas de densidad media
(de 30% a 60% de su polimero no espumado), perapdigaciones son pocas debido a que
sus propiedades no son tan buenas como las depaftason muy caros para usarse en

aplicaciones de baja densid&d.

a) Espumas de Alta Densidad
Generalmente poseen densidades que van desde 98% de sus polimeros sin espumar.
Son usadas normalmente como estructuras permangmasentemente como reemplazo

de la madera en aplicaciones de marcos de espejeemponentes de muebles.

36



Especificamente, algunas de sus aplicaciones ssaismestructuras de camas, contenedores,
tarimas, juguetes, piezas interiores automotrieedre otras. Pueden tener una piel

escasamente espumada y nucleos con densidadesjamslias espumas de alta densidad
compiten bien con otros materiales como lo somddera, metales blancos vaciados, hojas

de metal y de componentes moldeados y partes net@nsamblada8?

b) Espumas de Baja Densidad

Tienen alrededor del 10% al 20% de su polimer@sjppumar, y ademas poseen estructuras
de celdas uniformes. Esta clase de espumas coimgsua clasificadas como flexible o
rigida. En general, la espuma tendra la misma tafatica del polimero base, si éste es
flexible, la espuma sera flexible, si es rigidogtuma sera rigida. Las espumas de baja
densidad son utilizadas como barreras del sonidel ycalor (aislamiento industrial para
enfriadores, empaque contenedor aislante) comgaddres de choque (empaque protector
para bombillos, huevos, fruta, electronicos, muéblg maquinaria), aplicaciones de
flotacion (accesorios de piscina, amortiguador della marino, juguetes) y como aplicacion

primaria productos desechablé¥.

Tabla 5.9 Formulacion tipica de una espuma de PVC flexifile

Componente Partes
PVC (emulsion) 100
DOP 75
Azodicarbonamida 2
Estabilizador Ba/Cd 3
Aceite Epoxidado 2

Ayuda de Proceso (acrilico) 10
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les métodos que involucra el espumHo.

incipa

Tabla 5.10Pr

Espumado A
Libre

Espumado

con * \_ voldtil o entrecruzado) )

Presién

Espumado
en

Extrusién .IA

e
Inyeccién

COMPUESTO DE PVC

Llenado de Cavidad

Expansién Directa

Espumado Laminar

H Lamina calandrada H

Plastisol

—
—
(" Plastisol (incorporado h
con plastificante

4 ™
Plastisol (incorporado

con componente
polimerizante)

Yf J

H Compuesto de extrusion g —

Compuesto de inyeccion
(formulacion especial)

—

\.

CARACTERISTICAS DE LA ESPUMA

Suave
Densidad baja a media

Estructura mayormente de celda abierta

Celda cerrada a densidades medias
Celda abierta a densidades bajas

Celda cerrada a densidades medias
Celda abierta a densidades bajas

—

Semi-rigida o suave

Densidad baja a media -
Celda cerrada principalmente -
Rigida —
Baja densidad
Celda cerrada

Rigida
Densidad media
Celda cerrada -

Densidad media —
Celda abierta principalmente

Densidad de media a alta
Celda cerrada principalmente

Normalmente densidades de media a alta

Estructura de celda mixta

Material absorbe-golpes para almohadillas,

APLICACIONES

J

Relleno de espuma para
apoyabrazos, agarraderas de
manijas, juguetes suaves

Alfombras, fondos de piso,
tapiceria y acolchado,

Espuma para piso, tela de
cuero sintético celular

J

cascos, chalecos salvavidas y empaque

Laminas estructurales aislantes (térmico Y.
y acustico), material absorbe-golpes y
aplicaciones de flotabilidad

<

Tuberia porosa de riego , filtrado

Revestimiento de cables eléctricos,
tuberia y empaque

Suelas de zapatosy sandalias

/
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5.5. Factores principales que afectan la calidad tplastisol
Algunos factores que pueden afectar la calidadrdplastisol para su procesamiento; asi
como, las caracteristicas finales del productorotiteson mencionados a continuacion.

5.5.1. Envejecimiento de la viscosidad

En el procesamiento de los plastisoles, la distidoudel tamafio de particula influye en las
propiedades de los mismos. La cantidad de pleatiféclibre en relacién con la cantidad total
de plastificante, depende de la distribucién deafésa de particulas de la resina de PVC.
Esta relacionada con la densidad de empaque, laesutavorecida por la distribucion
bimodal (combinacién de particulas pequefias y g@&ngh que las particulas mas pequefas
rellenan los intersticios entre las particulas desn Mientras tanto se encontré que
distribuciones amplias causan un comportamientaidqug#astico en los plastisoles. La
presencia de emulsificantes ayudan a la resisteletianvejecimiento de la viscosidad de
plastisoles pero solo en el periodo inicial (3 ai&s) después de eso el emulsificante

comienza a ser extraido por la accion de liquides ol de proteccion termind’

Este proceso de envejecimiento de la viscosidadreoaurante el almacenamiento del
plastisol lo cual es indeseable ya que modifica mopiedades de flujo, por lo que su

procesamiento puede verse afectado.

Tabla 5.11Viscosidad de plastisoles con mezcla de plastifest’

Viscosidad Relativa Aparente a un esfuerzo de corte
indicado ( DOP 18 h viscosidad = 100)

Composicion del Plastificante

0-159 Ib/in2 223 Ibfin2
18h 30dias 30dias 18h 30dias 30 dias
18h 18h
DOP -- 100% 100 175 1.75 100 145 1-45
DOP -- 90% : Poliéster (Flexol R2H) -- 10% 141 196 aL-4 174 281 1-61
DOP -- 80% : Poliéster (Flexol R2H) -- 20% 246 351 34 344 354 1.03
DOP -- 70% : Poliéster (Flexol R2H) -- 30% 259 351 6L-3 309 398 1.29
DOP -- 90% : TTP -- 10% 123 196 1-60 217 295 1-36
DOP -- 80% : TTP -- 20% 133 186 1.37 213 301 1.-41

DOP -- 90% : Parafina Clorada (Halowax 4004) -- 10958 214 1-35 173 202 1-17
DOP -- 80% : Parafina Clorada (Halowax 4004) -- 20%58 196 1.24 186 217 1.17
DOP -- 70% : Comp. Epdxico (Paraplex G60) -- 30% 175 205 1-16 149 186 1-25
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Tabla 5.12Efecto de los plastificantes sobre el envejecitaide los plastisole’

Viscosidad (Gardner)

Plastificante
1 dia 28 dias

DBP Muy viscoso
DAP 72 120
DOP 80 124
Bisoflex 791 68 110
DNP 69 69
TTP 410 1200
TXP 320 480
TOP 13 48
DAS 6 4
Hexaplas PPL 1030 300

Hexaplas PPA Muy viscoso

Las tablas anteriores nos muestran datos que ft@mados a varios plastificantes en donde

se nota que los valores de la viscosidad aumeptanrene el tiempo transcurre.

5.5.2. Migracion del Plastificante

Por otra parte, un factor que afecta la calidadpdetiucto terminado es la migracion o
exudacion del plastificante. Lo cual ademés detaféa apariencia, puede dar lugar a una
disminucién o empobrecimiento de las propiedadesameas del producto por la pérdida
de plastificante; por otra parte, puede represamagpeligro a la salud en caso de que el
producto tenga contacto directo con alimentos damdm humano. Este fenOmeno puede
depender de las propiedades del polimero (por éjerappeso molecular), la naturaleza y
cantidad del plastificante utilizado, el proceso pdastificacion y la homogeneidad del
compuesto y del medio que lo rodea; una cuestigroitante es la compatibilidad del
plastificante con la resina de PVC, y condicior@m®s@ la temperatura, area de contacto, etc.
211 Un buen plastificante debe tener una buena relatgdres aspectos: a) Compatibilidad y
facilidad de mezclado en el polimero, b) Efectidiéa la imparticion de las propiedades de
palstificacion deseadas, y c¢) Permanencia, estmalles la que determina un buen

plastificante "
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6. ESTADO DEL ARTE

El tema que nos parecio interesante abordar erCeste de Estudio, aunque presenta una
serie de areas de oportunidad sobre el cual tralkajaealizar la revision de articulos,
patentes, publicaciones y demas trabajos desafmtémmente no se encuentra informacion
actualizada al respecto; por lo tanto, nos peremitos a continuacion mencionar algunos
articulos, que indirectamente pueden estar reladims con la necesidad de disminuir peso
en el producto, de alargar la vida de anaquel ldstipol y evitar o minimizar la migracion
del plastificante en el producto terminado pararest posibilidad de ofrecer sugerencias de
utilidad para mejorar los procesos y/o la probléradxpuesta. Los procesos de manufactura
parecieran efectuarse casi sin ningun cambio dgsddgueron creados, al igual que los
métodos de preparacion del plastisol. Sin embalganformacion recabada, muestra
maquinaria y meétodos interesantes, ademas de datsnos ayudan a entender los
fendmenos de envejecimiento de la viscosidad yi¢siation de plastificante, en donde se
observa una tendencia a sustituir los plastificaatbase de ftalatos por opciones “verdes” y

renovables.

6.1. Patentes

Patente No. 5776993: Thermoplastic PVC Foam Compdtsin (1998) Inventor: Wayne
E. Smith

Se analiza la formulacion y las propiedades deaspuma termoplastica de PVC como
aplicacion de suelas para zapatos sustituyends &xastentes comercialmente de hule
vulcanizado (TPU, compuesto de uretano termop@stios plastificantes que se utilizaron
fueron DOP (di-octilftalato) y ESO (aceite de sm@oxidado). Las caracteristicas del

producto final son:

a) Es ligero debido a su baja gravedad especifica
b) Antiderrapantes, resistencia a la abrasion y psghjd a otros materiales

c) Espumable mediante extrusor e inyector, incluygmrdasado en caliente.

41



Patente No. PCT/ES2009/070585: New Additives basedh internal phthalates for
plasticizing _chlorinated polymers, Inventor: Helmunt Reinecke Crespo Rodrigo

Navarro Perrino Monica PEREZ

La patente describe una via sintética para la oliterde nuevos aditivos basados en ftalatos
e isoftalatos que permiten un anclaje quimco adaenas poliméricas, lo cual representa
una alternativa a la problematica de la migraciérplhstificantes en polimeros clorados,
entre ellos destaca el PVC, logrado mediante uaaciken selectiva entre algin grupo
funcional del aditivo y un grupo reactivo del podirn. La reaccidn de sustitucion nucledfila
puede considerarse como la mas importante de dmsiomes de modificacion sobre los
polimeros con atomos de cloro en su estructuragddebsu versatilidad y a la facilidad con
la que se controla. Advierten los autores que é@ @®ceso pueden ocurrir reacciones
secundarias: la eliminacion de HCI, que sucede dman agente nucledfilo tiene alta
basicidad y el entrecruzamiento, que toma lugal@®agentes polifuncionales que pueden
sustitur a un segundo atomo de cloro. Segun lasesjtestudios muestran que los agentes

mas apropiados son los tioles aromaticos, obteaipadentajes de sustitucion de hasta 80%.

6.2.Articulos,

“Solubility and durability of cardanol derived plasticizers for soft PVC (2016)”, Greco
A., Ferrari F., Velardi R., Frigione M., Maffezzoli A.

Los autores realizaron un analisis de la compatdul de usar derivados del cardanol ( lipido
fendlico obtenido del acido anarcadico, princigahponente de la cascara de nuez de caju)
(CDP) como plastificante primario para PVC, losleadueron obtenidos por la acetilacion
del cardanol seguido de una epoxidacién de losedokhlaces de cadena. También
estudiaron el proceso de gelacion del plastisoletd@DP mediante un analisis reoldgico y

lo compararon con los plastificantes comercialewddos de ftalatos dando como resultado
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que los CDP tienen alta absorcion de plastificagntena gelacion mas rapida con altos

contenidos epoéxicos en el plastificante.

“Viscosity Aging of Poly (vinyl Chloride) Plastisol The effect of the Resin Type and

Plasticizer Type”, N. Nakajima, E. R. Harrell

Los autores realizaron un estudio de uno de ldsig@mas criticos para la vida de anaquel de
un plastisol, el fendmeno en donde la viscosidadrndplastisol de PVC incrementa con el
tiempo, que es conocido como envejecimiento desleogidad (aging viscosity). Reportan
qgue dicho incremento es rapido al inicio llegandsth un valor “cuasi estable”; sin
embargo, la viscosidad continda incrementando heetde. Ademas encontraron que la

magnitud de tal incremento depende de:

* Método de obtencion de la resina de PVC
» Poder de solvatacion del plastificante

* Temperatura

Se encontré también que el emulsificante tieneéntia en la viscosidad en el inicio, sin
embargo no tiene un efecto especifico al pasmdesemana. Si la resina de PVC contiene
aglomerados fragilesl mecanismo predominante es la desaglomeracidgrotRolado, las
resinas que contienen aglomerados no-fragiles,ept@on un pequefio porcentaje de
particulas ultra finas, que consistian en polimatesbajo peso molecular disueltos en
plastificante lo que causo un incremento notablaetiscosidad.

“Entrecruzamiento quimico de espumas flexibles de VRC mediante un sistema

perdxido/co-agente de entrecruzamiento”, R. IbarradGémez, I. G. Yafez Flores (1999)

Aqui se expone un estudio del entrecruzamienteetds gormulados con espuma flexible de
PVC medinate un peréxido y se comprard con unrestentrecruzado con triazina/MgO, en
donde se observo que las muestras con el sisteragig@@ TMPTMA (trimetilolpropano
trimetacrilato) presentaron mayor resistenciatealecion, mejor tension a la ruptura influida
por el aumento en la concentracion del agenteysocksta propiedad sigue siendo mejor a

bajos niveles de entrecruzamiento que el sistaamrta/MgO.
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“The molecular interfacial structure and plasticizer migration behavior of “Green”

plasticized poly (vinyl chloride)”, Xiaoxian Zhang, Yaoxin Li, Jeanne M., Hankett and
Zhan Chen (2015)

En este articulo se estudia la estructura inteffaciel fenbmeno de la migracion del

plastificante “verde” TBAC, utilizando una mezckl@VC-TBAC dentro de agua para luego
tratar las muestras por medio de plasmas de oxigangon. Se encontrd que la velocidad
de migracion, es lenta, mostrando la gran estaldilidel TBAC como plastificante para

PVC, que incluso se utilizan para aplicaciones ded@ médico debido a su buena
biocompatibilidad y baja adhesion bacterial sup&fi Los autores creen que el caracter
molecular del estudio que realizaron servira pbdagarrollo de plastificantes ecolégicos en

el futuro.

“Green plasticizers derived from soybean oil for ptu (vinyl chloride) as a renewable

source material”’, Puyou Jia, Meng Zhang, Lihong Hu.Yonghog Zhou (2015)

En este estudio los autores sinterizaron y estdiat aceite de soya derivado de poliol
esteres y posteriormente se realizo una evaluacidas propiedades del PVC plastificado y
comparado con los pastificantes tradicionales DOPSY. Los resultados que reportan
fueron un mejoramiento en la estabilidad térmidaidteal incremento de enlaces de ester
de la estructura del aceite de soya, tambiénpgs® molecular, el grado de ramificacion son

mayores en en el plastificante propuesto la egdalilde la migracion se ve mejorada.

44



6.3. Otro tipo ( Multimedia)
https://www.youtube.com/watch?v=SzI329NopJA

(Febrero 2013) Empresa Dimosa

En el video se muestra un proceso de manufactorasgtmatico de figuras decorativas (no
se especifica el uso) por medio de una maquinanyeeta varias capas de plastisol en un
molde de metal, el cual en cada capa se da undidmpnfriado para despues pasarlo a una
plancha de calentado para un tiempo de curadotgnomsnente retirar el producto. El video
pertenece a la empresa mexicana DIMOSA la cualedeca a proveer maquinaria a las
industrias del plastico.
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https://www.youtube.com/watch?v=XC9DmYWikWQO

(Mayo 2015) CPR-Comeércio Importacdo Exportacadéquinas e Tecidos, Ltda.

Empresa brasilefia dedicada a la fabricacion de im&sjLen donde se exhibe varios procesos
de manufactura de productos hechos de plastisplalgparecer son etiquetas para calzado o
llaveros. Ak final de video se sefialan las caréstieas principales de la maquina maquinaria
gue puede usarse tanto para inyectar plastisolp ilinon.

ROBOT INJETOR DE PLASTISOL E SILICONE
COM 12 DISPENSADORES W'6545 aek
=) :LA‘W] Fﬂ

- v Utilizagdo simultinea de 12 dispensadores,
com capacidade até 12 cores diferentes.

v'Velocidade e precisdo na injegao.

Apto para produgao de ethuetas de PVC,

porta- Chaves gaSPeaS e outros acessorios v Até 8 programas, com capacidade até 22000

para cal¢ado, puxadores de zipper, tapetes instrugdes. Programa de operagdo facil, com
de carro e varios tipos de pequenos brindes  sistema DSP (Digital Signal Processor).
em pvc. ¥ Longa duragdo e baixo custo de manutengdo.

v Ajuste individual da pressdo dos dispensadores.

/\
ROBOT INJETOR DE PLASTISOL E SILICONE
wWi6545-12C e

#*Especificacdes:

= Area de trabalho: 650 x 450mm
= Transmissdo XYZ: parafuso de prensagem +
+ AC servo motor

Alcance: 600mm (x) ; 430mm (y) ; 70mm (z)
Alimentagdo eléctrica: 220V /S0Hz
Poténcia: 1500W

Velocidade de trabalho: 30M/min
Precisdo de posicionamento: 0,01mm
Capacidade de carga na mesa: 15 Kg

Peso: aproximadamente 280Kg

https://www.youtube.com/watch?v=Gvk22EAxr4A

(2015) Sistema de microinyeccion

El video complementa el proceso mostrado en elriantg/a que se explcia de manera
detallada todos los pasos por el que se llegaranaformacion del plastisol en etiquetas,
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figuras, llaveros, etc. Lo que parece ser una esapseidamericana de alta produccion.
Primeramente el disefio digital de la pieza pagokerior fabricacion y maquinado de los
moldes, después el vaciado del plastisol tanto deera manual (el operador inyecta el
material con un bote apretable) como automaticdizarido las maquinas inyectoras)

dependiendo de lo complejo de la pieza, para Ipagar a la curacion del plastisol por medio

de hornos y finalmente dar el acabado final, retielbabas, colocar insertos finales y
empacatr.
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7. AREAS DE OPORTUNIDAD

Espesores
Deficiente Disefio irregulares ~ Proceso no estandarizado

Dispositivo porta-vela

Trazos
manuales

Dispositivo sujetador

0

Figura 7.1 Pieza decorativa de plastisol que se tom0 comatraupara justificar el presente
Caso de Estudio

A pesar de que no se conoce con certeza el prooed@ante el cual se lleva a cabo la
produccion de las piezas decorativas, se tienevidancia fisica del producto y ademas se
cuenta con un respaldo bibliografico que nos heielo deducir que el proceso es bastante

deficiente, por lo que el producto no cuenta caralmlad requerida. Por lo tanto, se considera
necesario la implementacion de ciertas mejoras.

El propdsito de la figura que se tomd como referelet analisis es servir como porta-velas.
Dicha figura decorativa cuenta con un sistema gun y anclaje deficiente ya que implica
una etapa de re-trabajo adicional, aunado a utrdbdison del peso inadecuada de la pieza
dificultando su desempefnio.
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VELA %ﬁ

FIGURA &
DECORATIVA @

PORTA-VELA

INSERTO ——»

COMPONENTES SUGERENCIA DE USO

Figura 7.2 Partes y Funcionalidad de la figura decorativiizatia en este estudio.

Se cree también que el carente control en los esgsepropicia un excedente de material y

por tanto un incremento innecesario en el pesd dimda figura en cuestion.
Se enumeran y describen a continuacion algunas decaportunidad que se han detectado

1. La cantidad de material utilizado parece no est&fmidlo ya que se observan
espesores heterogéneos en las capas que compohas figuras; impactando de
manera directa en el costo de produccion por paEaido a un exceso de material,
lo que representa una fuga de capital.

Establecer la formulacion apropiada para la prej@madel plastisol

3. Contar con el equipo adecuado para la correctapejdn del plastisol.
Implementar de manera adecuada la elaboracion pieza, mediante moldeo por
vaciado, a partir de un plastisol con las carastieds correctas de viscosidad.

Todo esto permitiria que el producto obtenido fuggamayor calidad y se evitarian las

pérdidas por piezas defectuosas, mal acabadas, etc.
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8. RECOMENDACIONES

| desconocerse el proceso exacto de produccidédeseonoce tanto el nimero de piezas
producidas por hora, como la ganancia neta por gigda, ademas que el valor de venta en
el mercado y la demanda del producto se situa galoees bajos, (ya que no son productos
de demanda de primera necesidad y su precio noaslge$100 pesos). Sin embargo se
tiene la plena confianza que con las recomendagique se mencionan a continuacion, se

veran mejorados dichos aspectos.

Teniendo en cuenta lo anterior y considerando gsi€dndiciones del proceso tales como,
temperatura y formulacién del plastisol, tempegatde curado, tiempo total del ciclo de
produccion son las idoneas se concluye en lagesiggs recomendaciones para mejorar la

calidad de las figuras decorativas

1. Implementacion de equipo especializado que perahitaenos una automatizacion
parcial tanto del proceso de preparacion del glaisttomo del moldeo de las piezas
y con ello la homogeneidad de las piezas finalst germitiria la reproducibilidad
de todo el proceso.

2. Adicion de un aditivo espumante a la formulacioh mlastisol para favorecer la
reduccion de material utilizado y el peso del mismo

3. Combinar una base espumada que sirva como sopaoriel®@o, con una capa de
plastisol que brinde el acabado estético al pradiutal; algo similar a lo que se hace
durante la elaboracion de pieles sintéticas.

4. Revisar que las condiciones durante el almacemrdsglastisoles sean las correctas
con el fin de asegurar la calidad de éstos; evitanor ejemplo, el envejecimiento de
la viscosidad.

5. Modificacion del disefio y ubicacién del dispositid® soporte de anclaje y sujecion

del producto por uno mas simple y practico.
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