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1. Introduccién al PVC.

El policloruro de vinilo (PVC) es uno de los plasticos mas utilizados en el mercado, con
una produccién superior a las 30 millones de toneladas anuales, siendo el segundo
termoplastico en volumen, tan solo por detras del polietileno (PE). A causa de su bajo
coste y su versatilidad en el procesado, combinado con sus buenas propiedades
fisicas y quimicas, se ha convertido en un plastico universal con gran variedad de
aplicaciones, tanto en su forma rigida, como en su forma flexible, gracias a la
incorporacion de plastificantes (ej: tuberias, aislamiento de cables, envases vy
recubrimientos de suelos). El policloruro de vinilo flexible (PVC) se usa ampliamente
en aplicaciones militares, construccion, biomedicina, productos infantiles y envasado
de alimentos™"P2°1% E| PV/C flexible contiene cantidades importantes de plastificante
liquido para obtener las propiedades fisicas apropiadas para cada aplicacion. Un
plastificante es una substancia que, incorporada al plastico, incrementa su ductilidad,
manejabilidad y elasticidad, disminuyendo la dureza y rigidez. Los plastificantes de tipo
ftalato, como el ftalato de dioctilo (DOP), o el ftalato de diisononilo (DINP), son los que
mas se emplean a nivel industrial (un 70% del consumo total de plastificantes)
[Donempudi,1997:Tullo.2000] " Byrante los Gltimos 50 afios este tipo de plastificantes se ha
empleado principalmente en la industria, debido a que presentan excelentes
propiedades, entre las que destaca su resistencia quimica a las disoluciones acuosas,
(agua, saliva, sangre, etc ). Esto hace que se use principalmente no sélo en productos
como mangueras flexibles, sino en productos que, por sus caracteristicas, deben
extremar la seguridad y la higiene, como son las bolsas y tubos de
sangrel¢otardo.2005Hildenbrand.2005] © 15 glimentacion  intravenosa y, naturalmente, los
jugueteS[Abe'2°°3].

Desde un principio, la utilizacién de plastificantes ha sido vigilada y controlada, debido
a que son productos esenciales y mayoritarios dentro del producto acabado. Por esta
razon el DOP (también conocido como DEHP ftalato de di-etilhexilo), el plastificante
mas utilizado, es clasificado por la Comision Europea como sustancia no cancerigena
ni irritantelPrectva-Eurepea2003l "En yn principio se pensé que los ésteres de ftalato eran
inocuos para el ser humano y se utilizaron para la fabricacion de juguetes para nifios y
plasticos de uso médico y quirdrgico. Sin embargo, las investigaciones recientes han
revelado posibles efectos de trastorno endocrino asociados a la utilizacion de ftalatos,
debidos a su toxicidad. Al emplearse normalmente en la fabricacién de productos que
estan en contacto con alimentos, los alimentos pueden llegar a contener alguno de
estos productos téxicos debido principalmente a fendmenos de migracion desde el
material de envasado!<ond/!1989%Papaspyrides, 1993Poppe.1986] ' Eyisten evidencias de la toxicidad
de algunos plastificantes liquidos, en particular de algunos pertenecientes al grupo de
los ftalatos, como el DOP, que es, como hemos comentado anteriormente, el mas
ampliamente utilizado a nivel industrial. Ademas, recientes estudios revelan que se
han encontrado trazas de ftalatos en el suelo, en el aire dentro recintos cerrados e
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incluso en el agua del mar, por lo que significa ademas, que la utilizacién de estos
ftalatos supone un importante riesgo hacia el ecosistema y al medio ambiente. (€
Tellez 2008 Takatori 2008]Ademas, si los productos de PVC se encuentran en contacto con
fluidos biolégicos-"2°%! se puede incluso acelerar la migracién de estos aditivos con

bajo peso molecular, en productos como para el cuidado infantil, dispositivos médicos
y jugueteS[KondyIH989;Papaspyrides,1993]

En relacién a esta problematica, muchos paises han introducido regulaciones para el
PVC flexible para uso en algunas aplicaciones especificas. Por ejemplo, la Comision
Europea dictaminé en 1999 y renové en 2003 un uso restringido sobre seis esteres de
ftalato. (DEHP, ftalato de diisononilo, ftalato de diisodecilo, ftalatao de dibutilo, ftalato
de bencilbutilo, ftalato de dinonilo) en juguetes y articulos para el cuidado infantil
fabricados para estar contacto con la boca de nifios menores de 3 afiosPrectva-
Europea. 20031 ' Otros paises como Estados Unidos y Canada han introducido regulaciones
similares en el uso de estos ftalatos.

Para solucionar estos problemas, se han llevado a cabo investigaciones buscando
alternativas a este tipo de plastificantes"skoP'2003  Ademas, se esta trabajando en
nuevas investigaciones con otros plastificantes de bajo peso molecular, (MW), y pese
a que se alcanza una plastificacion similar a la alcanzada con el DEHP, los valores
obtenidos de migracion siguen siendo elevados/“®™ E20%8l  Se han realizado
tratamientos superficiales con el fin de reducir la migracién de los plastificantes, sin
embargo producen una degradacion en la superficie que va en detrimento de las
propiedades mecanicas. Otras opciones han sido la de plastificar el PVC mediante el
mezclado con otros polimeros, como cauchos, poliésteres y otros copolimeros. Sin
embargo, todos ellos imparten al PVC una insuficiente ductilidad.

1.1. Historia del PVC.

En 1835 el quimico V. Regnault obtuvo en Gieben por primera vez el cloruro de vinilo
en forma gaseosa, una vez sometido a radiaciones dio lugar a un polvo de color
blanco. Este polvo fue la primera sintesis del policloruro de vinilo (PVC). El proceso fue
mejorado en 1912 por los quimicos F. Klatte y E. Zacharias de Frankfurt/Main-
Griesheim, determinaron el proceso de sintesis a nivel industrial del PVC a partir de
acetileno y acido clorhidrico. Asi la primera patente que traté la polimerizacion del PVC
fue concedida a Klatte en 1913, donde ya se enunciaban las posibles aplicaciones de
este material novedoso. Pero el declive de la economia mundial impidié que el invento
tuviera el éxito deseado y en 1926 Griesheim-Elektron permitié la liberacion de la
patente, dejando asi la puerta abierta para la incorporacion de otras compaiiias a la
produccion de PVC.



[. Introduccién 13

A causa de las dificultades de procesado y la insuficiente estabilidad térmica del PVC,
los primeros productos obtenidos entre 1928 y 1930, fueron copolimeros de cloruro de
vinilo con acetato de vinilo, ésteres vinilicos y esteres acrilicos. Mas tarde la
homopolimerizacion de cloruro de vinilo en emulsion, su cloracion, su plastificacion y la
polimerizacion en masa fueron los siguientes pasos importantes en la historia del PVC.

1.2. Produccion y consumo.

A partir de la década de 1960 tanto la produccién como el consumo de resina de PVC
ha aumentado de forma progresiva (Figura 1.1), hasta alcanzar en el 2008 una
capacidad de producciéon mundial de 33 millones de toneladas anuales y un consumo
de 27 millones de toneladas anuales, el PVC es el segundo plastico mas importante,
tan sélo superado por las poliolefinasNAIP-20101,

En cuanto a Espana la produccion de PVC, también ha sufrido un incremento en los
ultimos afios. Ello ha sido en gran medida debido a que la industria de la construccion,
que llega a utilizar hasta un 65% del consumo anual del PVC, ha experimentado un
fuerte auge en los ultimos afios. Sin embargo, en los proximos afos, la crisis
inmobiliaria puede hacer que el consumo de PVC vuelva a experimentar una pequeia
recesion.

Produccion
------ Consumo -

Millones de toneladas

Figura 1.1.- Evolucion de la produccion y consumo mundial del PVC.
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En Espafia los principales productores de PVC son los representados en la Tabla 1.1.
Los sectores de mercado donde el PVC tiene una especial relevancia son
principalmente los relacionados con la fabricacion de las tuberias y sus accesorios,
con mas de un 74%, seguido del sector de fabricacion de perfiles y de films.

Tabla I.1.- Principales productores de PVC en Espafia.

Productor Ubicacién Capacidad de
produccion
(Tn /ano)
Aiscondel, S.A. x‘;?rza‘;”og;;’esca)/v”aseca 199.000
Atofina Espana, S.A.. Hernan (Guipuzcoa) 35.000
Vinilis, S.A.* Martorell (Barcelona) 240.000

* Joint-venture entre Hispavic Iberica, S.L. (65%) y Atocina Espafia, S.A. (35%)

Dado el gran consumo de PVC, son muchas las compafias que se han dedicado a la
fabricaciéon de este plastico, cada una de ellas ha utilizado un nombre comercial
caracteristico, los principales nombres comerciales referentes al PVC son los
siguientes:

— Benwvic, Solvic (Solvay).

— Corvic (EVC).

— Etinox (Aiscondel).

— Hostalit (Hoechst).

— Lonzavyl (Lonza).

— Lucorex, Lucolene, Lucalor, Ecavyl, Lucovyl, Lacqvyl (ATO).
— Marvylan (LVM).

— Sicron (EVC).

— Vestolit (Hdils).

— Vinidur, Vinoflex (BASF).
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1.3. Estructura del PVC.

Las cadenas moleculares del PVC son poco ramificadas. Los grupos laterales estan
desordenados (atacticos) a lo largo de las macromoléculas. EI PVC es un
termoplastico amorfo. En la Figura 1.2, se puede apreciar el esquema de una molécula
de PVC. En la Figura I.3 se observa la representacion de una macromolécula de PVC.

n

‘ Cloro
. Carbono

© Hidrogeno

Figura 1.3.- Representacion de macromolécula de PVC.

1.4. Sintesis del PVC.

El producto de partida para la polimerizacion del PVC es el cloruro de vinilo,
denominado también cloroetano (C,H;Cl). Este compuesto es un gas incoloro que
licua a -14 °C, la licuacion puede realizarse también a temperatura ambiente a una
presion de 2,5 bares. Se sintetiza a partir de acetileno al que se incorpora acido
clorhidrico, aunque la sintesis predominante a nivel industrial es a partir de etileno y
cloro, pasando por el 1,2-dicloroetano y la eliminacion del acido clorhidrico. (Figura
1.4). El cloruro de vinilo se almacena en recipientes a presion a baja temperatura y esta
considerado desde el punto de vista de seguridad en el trabajo como cancerigeno. El

PVC puede ser elaborado a nivel industrial por medio de tres procesos
diferentes[Andrady,1999;Summers,1997]
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— Polimerizacién por emulsion:

El policloruro de vinilo liquido se dispersa en el agua mediante una agitacion fuerte. Se
agregan los iniciadores disueltos en el cloruro de vinilo (generalmente peroxidos
organicos). Se agregan ademas a la suspension coloides protectores en cantidades
minimas, para impedir el apelmazamiento de las gotas en el momento de transicion de
liquido a sdlido. Las particulas en suspension son relativamente grandes (diametro
entre 20 y 200 um), y se pueden separar facilmente del liquido por centrifugacion,
tamizado o filtrado. De este modo se obtiene el denominado PVC-E.

— Polimerizacién en microsuspension:

El policloruro de vinilo se obtiene mediante la suspensién de particulas finisimas, esto
se consigue mediante la utilizacion de autoclaves o0 con agitadores muy
revolucionados. De este modo se consiguen particulas de tamafo entre 0,1y 1 um.
Después de un centrifugado, lavado, secado y eliminacion del cloruro de vinilo que no
ha reaccionado se obtiene el denominado PVC-S, que posee buenas propiedades
eléctricas y es idoneo para la fabricacion de botellas y films con altos grados de
transparencia.

— Polimerizacion en masa:

Es el proceso industrial mas moderno. A finales de los afios 50, Péchiney-Saint
Gobain construyd a escala la primera planta a nivel industrial que producia el PVC por
este método. El principal problema estriba en la insolubilidad parcial de policloruro de
vinilo en el mondémero de cloruro de vinilo. Se afaden peréxidos organicos solubles en
el mondmero de cloruro de vinilo que actuan como iniciadores. La primera etapa
consiste en la polimerizacién dentro de un autoclave vertical con un agitador muy
revolucionado. El rendimiento de esta fase es de un 10%.

La mezcla de cloruro de vinilo y policloruro de vinilo se traslada a un autoclave
horizontal agregandose mas cloruro de vinilo e iniciador, alcanzandose un rendimiento
de polimerizacion de un 80%. EI PVC se libera del mondmero sin reaccionar
alcanzando un grado de pureza mayor que el PVC-E y PVC-S.

El PVC obtenido con este método se denomina PVC-M y tiene una granulometria de
150 ym. La procesabilidad es mejor que el PVC-E y PVC-S, mejorando propiedades
como capacidad de absorcion de plastificantes y aditivos liquidos, fluidez, densidad.
Ademas el PVC-M es mas estable que el PVC-S [Andrady.1999:Domininghaus,1993;Endo,2002]

En la Tabla 1.2, se pueden apreciar las principales diferencias entre el PVC-E, PVC-S y
PVC-M.
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Figura l.4.- Esquema de la sintesis de PVC

[Titow,2001]



18 Utilizacion plastificantes naturales para obtencion PVC flexible bajo impacto medioambiental
Tabla 1.2.- Principales diferencias entre PVC-E, PVC-S y PVC-M.
Tipo de Granulometria Contenido de Absorcién Observaciones
PVC antes del impureza (% en de humedad
procesado peso de ceniza)
ulterior
PVC-E 0,1-0,2 mm alto (>1,6%) alta Receptivo a plastificantes;
se empasta bien; no es
idéneo para mezcla en
seco.
PVC-S 0,02-0,2 mm medio (< 0,1%) media Es el tipo de PVC mas
importante; idoneo para
obtener PVC rigido o
plastificado, con buenas
propiedades mecanicas,
visuales y eléctricas.
PVC-M 125-175 uym bajo (<0,01%) baja Gran pureza; mejores

propiedades mecanicas,
visuales y eléctricas.

1.5. Plasticos de base policloruro de vinilo.

Existen diferentes plasticos en base de policloruro de vinilo; entre ellos destaca el PVC
rigido y PVC plastificado, ademas del PVC clorado, PVC de alto impacto y los
copolimeros en base PVC. En la Tabla 1.3 se puede observar una comparativa de
algunas propiedades de los plasticos en base PVC.

Tabla 1.3.- Comparativa de algunas propiedades de los diferentes plasticos en base PVC.

Propiedad PvC-U PVC-HI PVC-C PVC-P
Resistencia mecanica Alto Medio Alto Bajo
Resistencia al impacto Bajo Muy alto Muy bajo Muy alto
T

emperatura de uso 65/86°C 60/80°C  Hasta100°C  50/70°C
continuo (°C)
Fragilidad en frio -5°C -40/-20°C -48 /-5°C
Dilatacion térmica Bajo Medio Muy bajo Muy alto
Aislamiento eléctrico Alto Medio Alto Bajo
Absorcion de agua Bajo Medio Muy bajo De alto a bajo
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La Tabla 1.4 muestra los principales plasticos en base PVC y los elementos que lo

componen.

Tabla 1.4.- Plasticos de policloruro de vinilo.

Reaccion quimica

Monémeros o polimeros utilizados

Plastico

Homopolimerizacién

Copolimerizacion

Copolimerizacion

Copolimerizacion de
injerto

Mezcla

Cloracion

Mezcla con
plastificantes

Cloruro de vinilo

Cloruro de vinilo con acetato de vinilo o
acido maleico o propileno o éteres
vinilicos o acrilatos

Cloruro de vinilo y N-ciclohexilmaleimida
o cloruro de vinilideno y/o acrilonitrilo

Cloruro de vinilo sobre caucho de
acrilonitrilo-butadieno o caucho acrilico o
copolimeros etileno-acetato de vinilo

Policloruro de vinilo con polietileno
clorado o copolimero de acrilonitrilo-
butadieno-estireno o caucho acrilico

Policloruro de vinilo

Policloruro de vinilo

Policloruro de vinilo rigido
(PVC-U)

Policloruro de vinilo con
plastificacion interna

Policloruro de vinilo con
mayor resistencia a la
deformacion por calor

Policloruro de vinilo de alto
impacto (PVC-HI)

Policloruro de vinilo de alto
impacto (PVC-HI)

Policloruro de vinilo
clorado (PVC-C)

Policloruro de vinilo
plastificado (PVC-P)

1.5.1. Policloruro de vinilo rigido (PVC-U).

El PVC rigido se compone del PVC mas aditivos, pero no contiene ningun plastificante.
Tan solo para determinados productos de PVC rigido (ej. varillas para soldar con gas
caliente), el PVC se mezcla con pequenas cantidades de plastificantes, menos de 15
p.h.r (per hundred resin), para que el plastico fundido fluya con mayor facilidad.

En la Tabla I.5, se observa la produccién de PVC rigido frente a PVC flexible. Como se
puede observar el 53% de todo el PVC que se fabrica es PVC rigido frente al 47% de

PVC plastificado.
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Tabla 1.5.- Produccién en Europa de PVC rigido y flexible.

Producto Produccion (Tn)
PVC flexible 3.700.000
PVC rigido 4.200.000
PVC total 7.900.000

1.5.2. Policloruro de vinilo plastificado (PVC-P).

El PVC plastificado incorpora entre un 20 y un 50% en peso de plastificante. La
caracterizacion de sus tipos se realiza indicando su dureza Shore A. La incorporacion
de plastificantes al PVC produce principalmente plasticidad y ductilidad. Estas
propiedades pueden fluctuar con sélo ajustar la relacién polimero-plastificante. Los
plastificantes se anaden junto a otros aditivos como estabilizantes, colorantes o cargas
de relleno.

El PVC plastificado tiene una consistencia elastica y en algunos casos es similar al
cuero. Es frecuente que contenga cantidades considerables de cargas minerales.
Entre sus principales aplicaciones destacan los aislamientos de alambres, los forros o
cubiertas de cables, laminas de envase, laminas decorativas, laminas de
marroquineria, cuero artificial, articulos hinchables y pavimentos sintéticos.

1.5.3. Policloruro de vinilo clorado (PVC-C).

La cloracion del PVC se realiza a partir de PVC-S o PVC-M en polvo, en suspension
acuosa o en seco sobre una base fluidizada, aplicando luz ultravioleta. También se
puede fabricar pasando cloro gas a través de PVC fluidizado seco en polvo. Es
importante resefar que durante la cloracién se desprende acido clorhidrico que puede
ser eliminado por gasificacion. El contenido en cloro del PVC clorado aumenta en
promedio hasta el 62-72%.

En comparacién con el PVC-U, el PVC-C posee mayor resistencia mecanica y mayor
dureza. Su caracteristica mas importante es su resistencia a la deformacion por calor
que es 30 °C mejor. De esta forma el PVC-C puede utilizarse en continuo a una
temperatura de 100 °C. Ademas la dilacién térmica del PVC-C es algo menor que el
PVC-U, y posee mejor resistencia quimica a acidos y bases y mejor resistencia a la
llama. Como desventaja clara frente al PVC-U, cabe decir que se puede transformar
del mismo modo pero el riesgo de degradacion térmica es mayor.
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Como aplicaciones principales del PVC-C, destaca como materia prima para tuberias
de agua fria o caliente, para aparatos, depdsitos y tuberias para el transporte de
productos quimicos, liquidos o gases calientes o vapores agresivos, ademas de ser
utilizado para sistemas de calefaccion del automovil, envases esterilizables y como
base para adhesivo de PVC[Andrady,1999;Domininghaus,1993]_

1.5.4. Policloruro de vinilo de alto impacto (PVC-HI).

El PVC-U es generalmente quebradizo y no muy resistente a las bajas temperaturas.
Realizando mezclas con materiales que posean comportamiento elastico, puede
conseguirse un PVC resistente al impacto. El inconveniente en muchos casos es la
compatibilidad entre los polimeros. Dicha compatibilidad se consigue normalmente
mediante copolimerizacion por injerto del cloruro de vinilo sobre una base polimérica
elastica.

Dependiendo del tipo, cantidad y grado del polimero modificador, se incide sobre la
resistencia al impacto del producto obtenido ademas de las caracteristicas fisicas en
mayor o menor medida. De esta forma surge una gran variedad de PVC resistentes al
impacto. Todos ellos, excepto las mezclas con polietileno clorado, son sistemas de dos
fases, donde se reparte de forma mas o menos regular el modificador de impacto
dentro de la matriz de PVC.

Para las mezclas se utilizan polietilenos clorados (PE-C), copolimeros elasticos de
butadieno o etileno, acrilatos o metacrilatos modificadog!Su":2004:Tullo,2000;Wardzinska,2002]
Frente al PVC-U los diferentes tipos de PVC-HI poseen resistencia mecanica, rigidez y
dureza algo inferiores, pero en cambio la resistencia al impacto es entre 2 y 5 veces
mayor. La resistencia a la deformacién al calor es algo peor, pero conserva una buena
resistencia al impacto a bajas temperaturas. El brillo superficial es peor que el PVC-U.
Se distingue una absorcion a la humedad mayor, siendo combustible para contenidos
en cloro inferiores al 30 %. La cantidad de humo formado al arder es menor. Por ultimo
destacar que los métodos de transformacion son similares al del PVC-U.

Las aplicaciones de este tipo de PVC son principalmente para exteriores, como
pueden ser tubos, planchas, bloques, laminas y perfiles. Como articulos mas
importantes destacan las matriculas de automovil, postes delimitadores de la calzada,
perfiles de ventana, revestimiento de fachadas y balcones, tubos de bajada, puertas,
baldosas, herrajes para muebles, maletas, etc.
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1.6. Propiedades del PVC.

En la Tabla 1.6 se pueden observar las principales propiedades del PVC rigido. Entre
las distintas caracteristicas que tiene el PVC, podemos destacar las siguientes:

— Versatilidad:
Gracias a la utilizacién de aditivos tales como estabilizantes, plastificantes y
otros, el PVC puede transformarse en un material rigido o ductil, teniendo asi
gran variedad de aplicaciones.

— Estabilidad:
Es estable e inerte. Se emplea extensivamente donde la higiene es una
prioridad. Los catéteres y las bolsas para sangre y hemoderivados estan
fabricados con PVC.

— Longevidad:
Es un material excepcionalmente resistente. Los productos de PVC pueden
durar hasta mas de sesenta afios como se comprueba en aplicaciones tales
como tuberias para conduccién de agua potable y sanitarios; de acuerdo al
estado de las instalaciones se espera una prolongada duracién de las mismas.
Una evolucion similar ocurre con los marcos de puertas y ventanas en PVC.

— Seguridad:
Debido al cloro que forma parte del polimero PVC, no se quema con facilidad ni
arde por si solo. Se emplea eficazmente para aislar y proteger cables eléctricos
en el hogar, oficinas y en las industrias. Los perfiles de PVC empleados en la
construccion para recubrimientos, cielorrasos, puertas y ventanas, tienen
también esta propiedad de ignifugos.
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Tabla 1.6.- Principales propiedades del PVC.

Propiedad Valor
Densidad (g/cm?®) 1,35-1,45
indice de refraccion 1,52-1,55
Calor especifico a 25°C (cal/°C/g) 0,2-0,28
Temperatura de transicion vitrea (°C) 80-85
Expansion térmica (107°, m/m/K) 5,0-18,5
Conductividad térmica (10 cal/s-cm>*C/cm) 3,0-7,0
Resistencia a la traccién (kg/cmz) 350-650
Alargamiento (%) 2,0-4,0
Resistencia al impacto (cm-kg/cm) 2,2-110
Dureza Shore A 68-85
Resistencia a la compresion (kg/cmz) 560-800
Resistencia dieléctrica (V/mm) 425-1300
Constante dieléctrica a 60 Hz 3,2-3,6
Factor de disipacion a 60 Hz 0,007-0,020
Reciclabilidad:

Esta caracteristica facilita la reconversién del PVC en articulos utiles y
minimiza las posibilidades de que objetos fabricados con este material sean
arrojados directamente en vertederos. Pero aun si esta situacion ocurriese,
dado que el PVC es inerte no hay evidencias de que contribuya a la formacion
de gases o a la toxicidad de los lixiviados. Este punto sera tratado en mas
profundidad en apartados SiguienteS[Braun,2002;Garcia,2006;Lusinchi,1998;Ulutan,1998]_

Recuperacion de energia:

Tiene un alto valor energético. Cuando se recupera la energia en los sistemas
modernos de combustion de residuos, donde las emisiones se controlan
cuidadosamente, el PVC aporta energia y calor a la industria y a los hogares.

Buen uso de los recursos:

El fabricarse a partir de materias primas naturales: sal comun y petréleo ayuda
a un buen uso de los recursos. La sal comun es un recurso abundante y
practicamente inagotable. El proceso de produccion de PVC emplea el petroleo
(o el gas natural) de manera extremadamente eficaz, ayudando a conservar las
reservas de combustibles fosiles. Es también un material liviano, de transporte
facil y barato. No obstante, algunos fabricantes estan dando un paso mas en el
desarrollo de estos materiales. Asi pues, Solvay planea la obtencién de PVC a
partir de etileno derivado del bioetanol. Este tipo de procesos todavia incide
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mas intensamente en las repercusiones medioambientales, en tanto en cuanto,
el origen puede ser a partir de recursos renovables.

1.7. Aplicaciones del PVC.

El PVC es uno de los plasticos mas usados en el mundo. Su versatilidad le permite ser
utilizado por sectores diversos en aplicaciones dispares. Estos son:

— Construccion (tubos para distribucion de agua potable y evacuacién, ventanas,
puertas, persianas, suelos, laminas para impermeabilizacién de tejados y
piscinas, revestimientos murales, etc.).

— Medicina (bolsas para suero, plasma y sangre, catéteres para transfusiones y
didlisis, guantes quirargicos, etc.).

— Automovil (paneles de puertas, tableros de mandos, perfiles embellecedores,
cables eléctricos, juntas de ventanas, tapicerias, etc.).

— Electricidad y electronica (cables eléctricos para uso doméstico e industrial,
cajas de distribucion, perfiles rigidos para cables, tubos, enchufes, etc.).

— Agricultura (laminas para impermeabilizaciéon de balsas y canales para riego,
tubos para riego y drenaje, mangueras, etc.).

— Envase y embalaje (botellas de agua mineral, aceites comestibles, tarrinas,
envases farmacéuticos, cosméticos, detergentes, etc.).

— Juguetes (mufiecas, pelotas, articulos hinchables, etc.).

— Mobiliario (muebles para jardin, oficina, ofimatica, etc.).

— Articulos de papeleria (carpeteria, forro para libros, etc.).l"*19!

1.8. Aditivos del PVC.

La incorporacion de modificadores mejora las propiedades del PVC y su
transformacion. Dicha incorporacién en muchos casos es de vital importancia, dadas
las abundantes aplicaciones que el PVC posee y es objeto de estudio en mayor
medida que otros termoplasticos. Cabe destacar debido a su importancia aquellos
modificadores capaces de estabilizar el PVC al calor o la luz. Entre los diferentes
aditivos incorporados al PVC, destacan los siguientes:
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— Estabilizantes térmicos.

El PVC es muy sensible a la accion del calor. Por ello, después de la polimerizacion se
realiza una preestabilizacion y antes de la transformacién se incorporan los
estabilizantes térmicos. Estos estabilizantes son adecuados para la proteccién contra
los efectos del calor durante el procesado. Para cada tipo de procesado se requiere un
tipo de estabilizante.

La macromolécula del PVC contiene grupos CH,-CHCI, estos deben ser estables bajo
condiciones de procesado normales. La funcion de los estabilizantes es atrapar el
acido clorhidrico liberado durante la descomposicion de la molécula de PVC, para
evitar la degradacion y para prevenir la autooxidacion.

Los estabilizantes de plomo son en la actualidad los mas utilizados, en particular el
sulfato de plomo y el fosfito de plomo. Este tipo de estabilizante se utiliza
principalmente en la fabricacién de tuberias, perfiles y cables!™"*2000,

— Plastificantes.

Por lo general los plastificantes son productos organicos liquidos, que por su poder de
disolucion o de hinchamiento, forma con el PVC un sistema homogéneo,
correspondiente al PVC plastificado (Figura 1.5). El proceso de penetracién mutua y
disolucion de PVC vy plastificante se denomina gelificacion. Esta tiene lugar en pocos
minutos a una temperatura entre 150 y 190°C. La cantidad de plastificante adicionado
varia entre 18 y 100 p.h.r.[Helerich1989]

Cadenas de PVC
ﬂ’ED—E\‘D—D\ﬁ Foo T e ~—p F
F 4— — ﬁ\ Plastificante 3
Goaar=™" D"'n—"ﬂ“\“- ____________ ./"
F 4— — o~
P\C sin plastificar PVC plastificado

Figura I.5.- Representacion esquematica del efecto del plastificante en el PVC.
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2. Plastificantes.

2.1. Introduccion.

Los plastificantes son moléculas o cadenas de bajo peso molecular que mejoran las
caracteristicas de los polimeros. Estos materiales son de particular importancia para el
policloruro de vinilo (PVC), puesto que éste presenta facilidad para ser mezclado con
variedad de aditivos dando lugar a un gran numero de compuestos con una amplia
gama de propiedades fisicas y quimicas.

Los plastificantes mejoran la ductilidad y el procesado de los polimeros. Los mas
empleados en todo el mundo son los ésteres de acido ftalico como el DEHP (ftalato de
di-etilhexilo), el DIDP (ftalato de diisodecilo), el DITDP (ftalato de diisotridecilo) y el

DINP (ftalato de diisononilo), existiendo mas de 30 tipos diferentes de ftalatos en el
mercadO[Djilani,ZOOO;Magliozzi,2003;Petersen,1998;Tickner,2001;Tsumura,2001]

La mayoria de los ftalatos poseen excelentes propiedades plastificantes y adhesivas,
por lo que son empleados en la industria quimica para la produccién de gran
variedad de productos, como adhesivos, pinturas, tintas, barnices, etc.

Los ésteres de ftalato, nonilfenol (NP), bisfenol A (BPA) y diglicil éter de bisfenol A
(DGEBA), se emplean normalmente en la fabricacion de plasticos, resinas epoxi y
lacas para recubrimientos del interior de los envases para alimentos. Al estar en
contacto con estos productos, los alimentos pueden contener alguno de ellos debido a
diferentes causas: la contaminacion ambiental y transferencia a través de la cadena
alimenticia, una preparacién de alimentos en envases y contenedores elaborados con
plasticos, una migracion desde el material de envasado.

En un principio se pensoé que los ésteres de ftalato eran benignos para el ser humano
y se utilizaron para la fabricacion de juguetes para nifos y plasticos de uso médico y
quirargico. Las investigaciones actuales han revelado posibles efectos de trastorno
endocrino asociados a la utilizacién de ftalatos!Buehta-2003:Koch,2004;Magliozzi,2003;Wagner,2009]

A este respecto, en las ultimas dos décadas los ftalatos han sido puestos a examen
por parte de consumidores y grupos ecologistas, por su posible accidn cancerigena y
sus posibles efectos en cuanto a desérdenes endocrinos. En concreto, los plasticos
médicos basados en PVC han recibido la mayor atencion en este sentido debido a que
los usos médicos constituyen el 10% del mercado de los ftalatos.
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En 1998 el Comité Cientifico de la UE sobre Toxicidad, Ecotoxicidad y Medio ambiente
estimo la dosis perjudicial para los humanos en 69 mg/kg por dia, donde la media de
exposicién diaria era 2,3-2,8 ug/kg en Europa y 4 pg/kg en Estados Unidos. [Prectva-

Europea,2003]

La industria de los plastificantes esta desarrollando nuevas técnicas para minimizar
los efectos adversos de estos productos quimicos. Estas técnicas logran reducir el
filtrado y la migracién mediante:

a) Modificacion superficial.

b) Uso de plastificantes poliméricos.

c) Empleo de plastificantes alternativos.
d) Uso de polimeros alternativos.

La utilizacion de plastificantes conlleva ciertos problemas:

— Posibilidad que el plastificante abandone el plastico produciendo una pérdida
de ductilidad en el mismo.

— El plastificante al encontrarse en contacto con otro plastico, pintura, etc., puede
provocar migracion de plastificante hacia el otro plastico.

— El plastificante se puede perder al utilizarse disolventes sobre el plastico.
— El calor puede evaporar el plastificante, provocando la consiguiente pérdida.

— Al contrario del PVC-U, muchos plastificantes son combustibles y provocan que
el PVC plastificado pierda la condicion de autoextinguible.

2.2. Teorias de la plastificacion.

A pesar de que los plastificantes se han usado desde el siglo XIX, las teorias acerca
de la plastificacion no llegaron a desarrollarse hasta alrededor de 1940. Estas primeras
teorias acerca del fendmeno de la plastificacion no eran capaces de explicar
adecuadamente el fendmeno, aunque sin embargo, si que daban una vision
interesante del mismo. La sencillez de estas teorias ha sido el motivo por el cual estas
teorias clasicas se han utilizado durante muchos anos, e incluso aun vienen siendo
usadas. Recientemente, sin embargo, con el desarrollo de los métodos
computacionales se han desarrollado nuevos modelos de plastificacion.
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Las principales teorias clasicas son las siguientes:

Teoria de la lubricacién.
Teoria de gel.

Teoria mecanica.
Teoria volumen libre.

AR NRN

Cabe decir que las dos primeras fueron desarrolladas casi simultaneamente incluso
por los mismos autores, por lo que en algunos aspectos son bastante

similare

S[Bruins, 1965] ]

- Teoria de la lubricacién:

Segun la teoria de la lubricacion, la funcion de un plastificante es reducir la friccion
intermolecular entre las moléculas del polimero. La idea fundamental de esta teoria
es que cuando doblamos un polimero, las moléculas de dicho polimero deslizan
unas sobre otras, actuando pues el plastificante como un lubricante para facilitar
este movimiento de las moléculas del polimero.

- Teoria del gel:

La teoria del gel considera que los polimeros estan formados por una estructura de
panal de abeja tridimensional que se mantiene mediante unas uniones que permiten
el movimiento de las moléculas a través de la red tridimensional, produciéndose
fendmenos de entrecruzamiento entre los centros activos de la cadena del polimero.
Estos fendmenos de entrecruzamiento de los centros activos estan continuamente
rompiéndose y volviendo a formar en lo que se llama un equilibrio de agregacion-
desagregacion. En un sistema plastificado, donde las moléculas del polimero estan
continuamente rompiendo y rehaciendo los contactos de unas con otras, las
moléculas de plastificante también van uniéndose a los centros activos. Este efecto
combinado hace que, bajo una serie de condiciones, una proporcién de centros
activos quede enmascarada detras de las moléculas del plastificante y pueda llegar
a ser eliminado como potencial punto de entrecruzamiento en la cadena polimérica.

- Teoria mecanica:

Se supone que los plastificantes quedan atraidos por las macromoléculas de la
resina mediante fuerzas de diferente magnitud y que ninguna de sus moléculas
queda enlazada permanentemente. Es decir, una molécula de plastificante atraida
por un centro activo soélo puede ser sustituida por otra molécula de plastificante.

- Teoria del volumen libre:

Esta teoria supone que existe un espacio libre entre las moléculas que permite su
movimiento. A medida que aumenta la temperatura, tanto el plastificante como el
polimero aumentan de volumen que, si no se afiade mas masa, es un incremento de
volumen libre que aumenta con el movimiento molecular que esta asociado con los
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grupos finales de la cadena del polimero por lo que disminuye el peso molecular del
polimero, aumentando el volumen libre asi como la adicion de ramificaciones
ductiles. Estos efectos se consiguen mediante la plastificaciéon interna y el volumen
libre esta geograficamente fijado a la molécula polimérica. La adicion de pequenas
moléculas con terminaciones ductiles afecta al volumen libre y a su localizacion; es
la plastificacion externa. Un volumen libre suficiente permite la libertad de
movimiento, asi que la adicibn de mas volumen libre a un polimero provoca su
plastificacion.

Lo que esta claro es que el mecanismo de plastificacion plastificante-PVC, es complejo
y depende de la interaccion de muchos fenomenos. Entre ellos, podemos incluir
factores relacionados con la energia y la entropia resultante de la redistribucion de las
cadenas poliméricas, una interaccién a nivel atdmico de los dipolos y la interaccion con
las cristalitas, o con estructuras de mayor tamafo.

Desde que un plastificante toma contacto con el PVC hasta que obtenemos el
producto final fundido, tienen lugar una serie de complejas interacciones tal como
hemos comentado anteriormente. A grandes rasgos, los diferentes estadios de la
plastificacién, segun algunos autores B""19¢°1 son |os siguientes:

1. Penetracion del plastificante dentro de la resina porosa de PVC.

2. Absorcion del plastificante, durante la cual el volumen total resina-plastificante
puede disminuir aunque se produce un leve hinchamiento de las particulas de
PVC.

3. Difusién del plastificante entre las particulas sin practicamente cambio de
volumen, pero lleva asociado altas energias de activacion.

4. La ultima etapa de la plastificaciéon es cuando las moléculas de plastificante
penetran en las agrupaciones de moléculas de polimero, con lo que ya no
quedan rigidamente unidas, quedando un polimero con caracteristicas mas
similares a un caucho o goma.

Sin embargo, en muchos procesos, estos cuatro pasos pueden no estar claramente
definidos, solapandose incluso unos con otros. Con los plastificantes mas habituales,
de peso molecular medio, la plastificacion tiene lugar en los dos primeros pasos y a
temperatura ambiente. Los pasos tres y cuatro presentan altas energias de activacion,
por lo que requieren una temperatura mayor para poder tener lugar [Brins.1965:Mirci.2007]

2.3. Tipos de plastificantes.

Hay disponibles en el mercado un gran numero de plastificantes para PVC, de distinta
naturaleza y con propiedades y caracteristicas propias. En la Tabla 1.7 se pueden
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observar las principales familias de plastificantes utilizadas en la fabricacion de
plastisoles vinilicos. Sin embargo, a la hora de seleccionar un plastificante puede
haber cierta confusion, puesto que a la amplia diversidad de composiciones quimicas,
se unen las distintas nomenclaturas utilizadas por cada marca comercial, tal como se
puede observar en.la Tabla 1.8.

Tabla I.7.- Propiedades de los principales grupos de plastificantes.

Grupos de Tipo* Migracion Resistencia Resistencia
plastificante alallama

Ftalatos P Si Desfavorable Buena
Adipatos, azelatos, S Si Desfavorable = Muy buena
sebacatogRauter:2000]
Fosfatos aromaticos P Si Buena Mala
Fosfatos alifaticos S Si Media Muy buena
Plastificantes S BAJA Desfavorable Buena
epoxidados
Alquilanisulfonatos P Si Desfavorable Buena
Parafinas cloradas P.S,E Si Buena Mala
Plastificantes S MUY BAJA Desfavorable Variable
poliméricos

*P-Plastificante primario; S-Plastificante secundario; E-Extender.
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Tabla 1.8.- Clasificacion de plastificantes.

Grupo plastificante

Subgrupos

Ejemplos

FTALATOS

DIESTERES ALIFATICOS

FOSFATOS

TRIMELLITATOS
POLIMERICOS
HETEROGENEOS

De cadena corta. De uso
general. De cadena larga.
Heterogéneos

Adipatos™2%%7] Azelatos,
Sebacatos y Maleatos

Trianios, Trialquilos, Mezcla
alquil.anil, Halogenados
alquilicos

Epoxi, Parafinas cloradas,
Monoésteres, Glicol ésteres,
citratos!Va"9-20"1]

DBP,
DIBP,DOP,DIDP,DINP,DNP,
Santizer 71, Alfol
610,DIDP,DTDP

DQA,BOA, DIBA,
DIOA,DNS,DIOS, DOM

TTP,TXP, Santizer 141,
Santizer 146, TCEP

Reomol ATM, Adipato de
polipropileno, Aceite de soja
epoxidado, Aceite de linaza

epoxidado, Esteres de
acidos grasos epoxidados,

Cerector, Dietilén glicol

- Ftalatos:

Los plastificantes de tipo ftalato son los que mejor se adaptan al PVC y son los que se
emplean en mayor extension a nivel industrial, su estructura es la representada en la
Figura I.6. Este tipo de plastificantes se ha empleado principalmente en la industria de
la celulosa termoplastica, compuestos éster moldeados, el PVC y los copolimeros de
cloruro de vinilo durante 50 afos dado que ofrecen una buena relacion entre
propiedades desarrolladas y costo. Los ftalatos de bajo peso molecular presentan una
eficiencia muy buena aunque también son muy volatiles. Otras formulaciones de
ftalatos resultan ser algo mas efectivas debido a su baja volatilidad y los ftalatos
lineales mejoran la eficacia a temperaturas bajas.
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O

Figura 1.6.- Estructura general de los ftalatos.

El ftalato de di 2-(etilhexilo) se conoce desde 1930 y es quizas el plastificante mas
utilizado. Representa mas del 50 % del total de los plastificantes producidos en el
mundo. Su desarrollo comercial se encuentra intimamente ligado al crecimiento de la
industria del PVC, su estructura tridimensional se observa en Figura |.7.

. Carbono
. Oxigeno

[ &l Hidrogeno

Figura 1.7.- Representacion tridimensional del plastificante ftalato de dioctilo (DOP).

Dentro del grupo de plastificantes del tipo ftalato, se puede encontrar una clasificacion
segun el tipo de cadena como:

-  Ftalatos de cadena corta; entre ellos destaca el ftalato de dibutilo (DBP) y el
ftalato de di-isobutilo. Presentan una elevada capacidad plastificante pero
también su volatilidad es alta y propiedades poco permanentes. Suelen
emplearse en casos en los que se precisa una rapida gelificacion y no es
importante la volatilidad.
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- Ftalatos de uso general: son compuestos con cadenas laterales con ocho
atomos de carbono siendo los mas empleados en la actualidad. Los mas
importantes son el ftalato de 2-etilhexilo (DEHP) y el ftalato de diisoctilo (DIOP).
Otro plastificante importante de este tipo es el di-isononil ftalato (DINP) que
presenta menor volatilidad.

- Ftalatos lineales: son compuestos caracterizados por mejorar las propiedades
de los plastisoles a bajas temperaturas. Ademas, estos compuestos presentan
menores pérdidas por volatilizacion que los de cadena ramificada aunque sus
propiedades eléctricas son peores.

- Ftalatos de cadena larga: entre ellos destaca el ftalato de diisodecilo (DIDP)
que, aunque presenta una menor compatibilidad con el PVC, resulta ser menos
volatil. Se aplica en confecciones de hilos y cables, revestimiento de interiores
de automovil.

Para la fabricacion de los plastificantes de tipo ftalato se emplean procesos de
esterificacion especiales. La mitad de los ésteres se producen mediante reaccion del
anhidrido ftalico con los diferentes alcoholes a temperatura ambiente y los diésteres se
producen mediante calentamiento con acido sulfurico, acido p-toluen sulfénico y
catalizadores (ésteres de titanio, hidréxidos, oxidos y compuestos organicos de
aluminio, zirconio, estafno, zinc, molibdeno, bismuto, plomo...).

Dado que las propiedades del polimero plastificado dependen fuertemente de la
concentracién y de la estructura quimica del plastificante, se ha de considerar muy
cuidadosamente la eleccion de éste. Existe una correlacion muy clara entre el numero
de atomos de carbono en el alcohol y las propiedades del plastificante correspondiente
(compatibilidad, volatilidad y temperatura de solubilidad). Esta correlacion puede
emplearse con objeto de estimar las propiedades del PVC plastificado.

La efectividad del plastificante se ve reducida conforme aumentan las ramificaciones y
este efecto es mas fuerte cuando cerca de las ramas hay grupos polares y la cadena
principal se hace mas pequefia a consecuencia de una o varias ramificaciones.

- Fosfatos:

Los plastificantes de la familia de los fosfatos representan alrededor de un 5 % del
mercado. Por lo general, se aplican junto a otro plastificante monomérico como
consecuencia de la capacidad que presentan como retardantes de llama. Los
materiales que contienen el fésforo pueden ser desde liquidos volatiles hasta ceras
sélidas.
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Figura 1.8.- Estructura general de los plastificantes de fosfatos.

Los fosfatos acrilicos no téxicos se fabrican a partir de fracciones cuidadosamente
destiladas de cresol o xilenol conteniendo solo los alquil fenoles meta y para. Los
fosfatos clorados se emplean en las formulaciones de PVC para las aplicaciones no
inflamables. Este tipo de plastificantes se emplean, ademas para los poliacrilatos y los
derivados de la celulosa.

Las propiedades mas importantes de este grupo de plastificantes son su excelente
resistencia a la llama, sus buenas propiedades de gelificacion y su elevada
compatibilidad con el PVC. El principal problema que presentan es la baja
plastificacion a bajas temperaturas aunque este inconveniente puede superarse con la
utilizacién de mezclas con otros plastificantes.

Estos compuestos pueden ser divididos en cuatro bases:

a) Fosfatos de triarilo. Son el grupo mas importante ya que representan el 80-90%
del uso total de fosfatos como plastificantes de PVC. Los primeros compuestos
de este tipo que fueron utilizados eran el TTP (fosfato de tricresilo) y TXP
(fosfato de ftrixililo), aunque en la actualidad los mas usados son los fosfatos
sintéticos que fueron introducidos en el ano 1968. Las propiedades mas
importantes de este grupo son la excelente resistencia a la llama, buenas
propiedades de gelificacion y alta compatibilidad con el PVC.

b) Fosfatos de trialquilo. Estos compuestos son poco utilizados con el PVC debido
a su baja compatibilidad y pobre resistencia al fuego a pesar de su excelente
comportamiento a bajas temperaturas.

c) Fosfatos mixtos alquil-arilo. Los dos mas importantes son el fosfato de octil-
difenilo y el fosfato de isodecil-difenilo. Presentan propiedades intermedias
entre los de alquilo y los de arilo en sus caracteristicas de resistencia a la llama
y propiedades de baja temperatura.

d) Fosfatos de alquilo halogenados. El mas importante es el fosfato de 2-
tricloroetilo (TCEP) y presentan alta resistencia a la llama.
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- Esteres del acido trimelitico (triésteres):

El desarrollo de los triésteres del anhidrido trimelitico, obtenidos por reaccién de este
compuesto con ciertos alcoholes ha sido posible gracias a la creciente demanda de
PVC ductil resistente a la temperatura. Los trimelitatos son similares a los ftalatos en la
procesabilidad, la resistencia al agua, la compatibilidad y efectividad como plastifcante.
Los trimelitatos, piromelitatos, y otros ésteres de acidos policarboxilicos se utilizan
para articulos de PVC plastificado altamente resistente al calor, debido a sus
propiedades térmicas, que no se obtienen con otros plastificantes monomeéricos.

- Plastificantes epoxi:

Los plastificantes epoxidicos son aquellos que presentan anillos epoxi en su
estructura. Por lo general, imparten estabilizacion al calor asi como aumentan la
estabilizacion a la luz. Normalmente se fabrican a partir de la epoxidaciéon de aceites
naturales siendo el aceite de soja el mas empleado a nivel industrial.

Figura 1.9.- Estructura general tridimensional de un anillo epoxi.

Estos compuestos se caracterizan por su buena capacidad de plastificacion y
propiedades a bajas temperaturas. Su compatibilidad con el PVC es muy buena
aunque se ve reducida cuando el grupo epoxi es destruido en las reacciones de
estabilizacion.

- Parafinas cloradas:

Las parafinas cloradas también se emplean por lo general como plastificantes
secundarios y su adicion puede mejorar el retardo a la llama de los productos de PVC.
Sus propiedades dependen de la longitud de la cadena, de las ramificaciones y del
contenido en cloro. Se han venido empleando desde 1930 como plastificantes para
pinturas y en retardantes de llama para cubiertas textiles.
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Este tipo de plastificantes también son utiles para poliuretanos, cauchos, aceites
lubricantes y como grasa para piel natural. Los monoésteres también se consideran
plastificantes secundarios con propiedades similares a los ftalatos para todos los usos.

- Plastificantes dilatadores:
Los plastificantes dilatadores presentan una compatibilidad limitada con las resinas
vinilicas por lo que se aplican junto a otro plastificante. Pueden aumentar la estabilidad

al calor y a la luz. Por lo general estos plastificantes son derivados del petroleo de bajo
coste y pueden ser hidrocarburos alifaticos.

2.4. Incorporacion de plastificantes al PVC.

La incorporacion de plastificantes al polvo de PVC se puede llevar a cabo mediante
dos métodos:

e Preparacion de mezclas de PVC en caliente “dry blend’.

El PVC en polvo se mezcla con el plastificante, estabilizadores y demas aditivos en
una mezcladora que dispone de un agitador muy revolucionado. A causa de la friccion
que tiene lugar, la masa alcanza 100 — 120°C en pocos minutos. A continuacién se
enfria la mezcla en un mezclador frio. El procesado posterior y gelificacion se realiza
en maquinas de cilindro o husillo que alimenta a una calandra o genera granulado.

e Preparacion de pasta de PVC.

Los tipos PVC-E, de granulos hendidos y superficies accidentadas, se convierten,
después de mezclados con plastificantes, en dispersiones pastosas (“plastisoles”),
aplicables por colada. Un plastisol es una suspensién de una resina de PVC en un
liquido no acuoso. La fase liquida no suele disolver o solvatar la resina a temperatura
ambiente. Generalmente, como resina se utilizan homopolimeros de policloruro de
vinilo, aunque en los Uultimos anos, existe una tendencia creciente a utilizar
copolimeros debido a sus temperaturas de fusion mas bajas, con el consiguiente
menor consumo energético. Sus propiedades no dependen solamente del tipo de
resina utilizada, sino también de las caracteristicas de los demas componentes. Es
indispensable conocer bien las propiedades de los productos empleados, para que un
plastisol pueda ser transformable mediante una técnica determinada para conseguir un
articulo acabado que responda a unas caracteristicas establecidas.
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La resina de PVC, que se presenta bajo la forma de polvo blanco, practicamente no se
utiliza nunca sola, ya que necesita un estabilizante térmico para su transformacion en
el cual se corre el riesgo de descomponer el producto.

El PVC para plastisoles, normalmente se prepara mediante el procedimiento de
emulsioén, ya que posee la propiedad de dispersarse en liquidos plastificantes y formar
pastas mas o menos viscosas a temperatura ambiente. Los plastisoles o pastas de
PVC son relativamente estables con el paso del tiempo, y gelifican mediante calor. Los
granos de las resinas para plastisoles son muy finos, aproximadamente de 0,010 mm,
estando cada grano constituido por racimos de particulas elementales, y cuyo reparto
granulométrico y su adherencia influyen de manera decisiva en las propiedades
reoldgicas del plastisoll-2004:Yeon2011]

Los plastisoles se aplican por derramamiento, por este motivo, sus caracteristicas
reologicas tienen una importancia primordial. La resistencia a fluir que presenta el
material se denomina consistencia.

La mezcla compuesta para el PVC incluye necesariamente la adicion de los
componentes que le permitiran procesarlo hasta un producto final con las propiedades
deseadas al minimo coste.

Los plastisoles de PVC se fabrican en mezcladores internos. Para que se forme una
pasta de PVC se mezcla éste primero con una parte del plastificante y después se
afiade el plastificante remanente. En algunas ocasiones se hace preciso un
enfriamiento con objeto de reducir el calentamiento producido por la friccion.

En la preparaciéon de los plastisoles, se utilizan fundamentalmente dos tipos de
mezcladores, rapidos en su eje vertical, y lentos en su movimiento planetario o de
doble pala horizontal en forma de z. Los mezcladores rapidos, sirven exclusivamente
para la fabricacion de pastas fluidas. Los lentos permiten la fabricacion de pastas de
viscosidades muy diversas, aunque sus tiempos de preparacién son mas largos. Es
recomendable predispersarse en un poco de plastificante los estabilizantes, cargas,
pigmentos, etc. con el fin de asegurar un reparto homogéneo, que no podria lograrse
si se utilizaran dichos productos en estado seco.

Una vez mezclados, aunque se han tomado precauciones necesarias, puede ser que
la dispersion de los constituyentes sea incompleta y que todavia persistan grumos en
el plastisol. Estos grumos pueden eliminarse filtrando la pasta por gravedad a través
de tamices apropiados. En el transcurso de la preparacion de plastisoles, cierta
cantidad de aire queda incorporada al mismo. Existen varios procedimientos para
desairear los plastisoles. En la mayoria de los plastisoles relativamente viscosos, se
realiza alguna de las siguientes operaciones: colocar la pasta bajo vacio o mezclarla
bajo vacio; aplicar una fuerza centrifuga a la pasta bajo vacio; filtrar la pasta bajo
vacio.

Resulta util dejar madurar la pasta durante 24 horas con el fin de que homogeneice
mejor, siendo recomendable que durante el almacenaje se utilice acero inoxidable.
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Durante este periodo los plastisoles se espesan mas o menos durante el transcurso
del tiempo en funcion de la composicion y consistencia, la duraciéon del
almacenamiento y la temperatura a la cual se conserva la pasta. La temperatura de
almacenaje debe estar entre los 16 y 27 °C con el fin de disminuir al maximo la accion
de los plastificantes. Cuando un plastisol es almacenado a temperatura ambiente se
observa un gran incremento de la viscosidad durante las primeras horas, que se hace
progresivamente mas lento hasta alcanzar un estado estacionario. Este incremento de
la viscosidad es debido a la desaglomeracién de las particulas mas grandes y es
conocido como envejecimiento.

La gelificacién de un plastisol es una transformacién de la dispersion liquida en
solucion por disolucion mutua en caliente de la resina y del plastificante, siendo un
fendmeno irreversible. Cuando la temperatura de la masa aumenta, el plastificante
penetra en las particulas del polimero las cuales se hinchan y enlazan, primero
lentamente y luego mas rapidamente, hasta que el proceso culmina con una completa
disolucién del polimero en el plastificante formando un soélido homogéneo (proceso de
solvatacién). Es un fendbmeno que no puede ser activado por aceleradores y se
produce cuando la pasta se calienta entre 160 °C y 200 °C. Por encima de estas
temperaturas empieza a fundirse. La pregelificacion se produce entre 110 y 130 °C,
obteniéndose un producto sélido pero de poca ductilidad y deébil resistencia a la
traccion. La velocidad de gelificacion es muy importante en el procesado de los
plastisoles, por ejemplo, se puede controlar el tiempo de residencia necesario para
formar el espesor deseado en moldeo en hueco!Maia:2009]

Para poder determinar la temperatura y el tiempo de gelificacion se deben tener en
cuenta distintos factores como % de plastificante utilizado y el espesor y volumen del
objeto a realizar. La conductividad térmica en los plastisoles es pequefia, lo que influye
en la duracion de la gelificacion.

También es importante considerar la influencia de la temperatura y el tiempo de
gelificacion sobre las propiedades mecanicas: para temperaturas inferiores a 160°C
los tiempos de gelificacion resultan demasiado largos y las propiedades mecanicas no
alcanzan los valores maximos buscados; para temperaturas superiores a 190°C existe
riesgo de sobrepasar el limite de estabilidad térmica y obtener productos acabados
coloreados por degradacioén del producto.

Teniendo en cuenta estas consideraciones se puede definir para un objeto
determinado una zona de gelificacion correcta, es decir, establecer para cada
temperatura, los tiempos de gelificacion. Cuando la gelificacién ha terminado, puede

enfriarse el objeto en agua, y no se desmoldeara antes de que la temperatura haya
descendido hasta |OS 40 oC [Balart,2001;Domininghaus,1993;Hellerich,1989;Shoff,2004;Summers,1997;Tickner,2001]

Como hemos comentado, la naturaleza del plastificante sera de gran importancia de
cara al comportamiento final del material. Los plastificantes pueden incorporarse a un
polimero para aumentar su ductilidad y facilitar su transformaciéon. Un plastificante
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puede reducir la viscosidad del fundido, rebajar la temperatura de transicion vitrea, en
adelante T4 o disminuir el modulo elastico del fundido. Esta definicion pone de
manifiesto las multiples funciones que puede desarrollar un plastificante en un sistema
polimero-plastificante.

Desde el punto de vista tecnoldgico, la eficacia de un plastificante se suele expresar
como la cantidad de plastificante necesaria para alcanzar un valor dado de una
propiedad de interés practico; por ejemplo, la cantidad que el valor de la Tg del
polimero disminuye al introducir el plastificante. En muchos casos, una buena eficacia
es una propiedad muy importante; sin embargo, en otros puede suceder lo contrario:
por ejemplo, si el plastificante es bastante mas barato que el polimero, cuanto menor
sea la eficacia, mayor sera la cantidad de plastificante necesaria para alcanzar un
modulo o dureza dados, por lo que el coste de la formulacion final serd mas bajo. En
formulaciones de plastisoles de PVC puede lograrse viscosidad mas baja v,
normalmente, menor envejecimiento si se usan cantidades mayores de un plastificante
de menor eficacia. Los plastificantes se emplean en concentraciones que normalmente
oscilan entre 40 y 180 phr.

Teorias de la Plastificacion

Para profundizar en el analisis de la influencia de la distinta naturaleza de los
plastificantes en el comportamiento posterior del material plastificado, existen diversas
teorias que intentan explicar el fendbmeno. Entre ellas destacaremos las mas
especificas para PVC. La teoria del volumen libre de Sears y Darby propone que entre
las moléculas de un polimero tan solo existe volumen libre y que suficiente volumen
libre permite libertad de movimiento. A mayor volumen libre, mayor facilidad de
movimiento de las moléculas o partes de las mismas, y por tanto, mayor ductilidad y
menor Tg. Se puede conseguir un aumento del volumen libre aumentando los grupos
terminales (introduciendo ramificaciones o disminuyendo el peso molecular), o
aumentando la temperatura (Figura 1.10). La adicion de pequefias moléculas de
plastificante, con cadenas ductiles implica gran cantidad de volumen libre. El resultado
de aumentar el volumen libre de una molécula al incorporar un plastificante es una
reduccién de la Tg, una mayor ductilidad, aumento de la elongacion a la rotura, etc.



40 Utilizacion plastificantes naturales para obtencion PVC flexible bajo impacto medioambiental

b)

c)

L S S . n

d) =

Figura 1.10.- Efecto sobre el volumen libre de a) los grupos terminales, b) ramificaciones, c)
vibraciones consecuencia del aumento de la temperatura y d) la adicién de plastificantes.

La teoria del volumen libre esta ampliamente difundida, sin embargo no explica
aspectos basicos de la plastificacion, como por qué algunas sustancias son utiles
como plastificantes y otras no, ni el hecho de que algunos polimeros se plastifican con
facilidad mientras que otros no lo hacen.

Moorshead, en cambio, desarrollé un enfoque empirico para explicar el fenémeno de
la plastificacion, el cual trataremos en este trabajo puesto que resulta practico y
facilmente comprensible. Esta teoria se refiere al PVC en particular y se plantea por
qué este polimero puede ser plastificado tan eficazmente, por qué determinados
productos quimicos son apropiados como plastificantes y, lo que es mas importante,
por qué ciertas estructuras quimicas en un plastificante proporcionan propiedades tan
interesantes.

En general todas la teorias de la plastificacion estan de acuerdo en que un
plastificante penetra en el interior de la masa del polimero y separa las cadenas,
reduciendo asi las fuerzas de atraccion entre ellas. Las moléculas de un polimero
altamente reticulado se mantienen juntas por medio de enlaces covalentes, que no
permiten que el plastificante separe las cadenas entre si. En el caso de un polimero
altamente cristalino, las fuerzas de asociacion son casi tan fuertes como los enlaces
covalentes, por lo que el efecto es similar al caso anterior. Estos tipos de polimeros no
se pueden plastificar. De igual manera, todos los liquidos, de acuerdo con su
estructura quimica, poseen una cohesidon caracteristica. Para conseguir que el
polimero y el plastificante se mezclen adecuadamente, la fuerza cohesiva que atrae
las moléculas del liquido entre si debe ser del mismo orden que la que atrae las
moléculas del polimero. Si la fuerza cohesiva de las moléculas de polimero es mucho
mayor que la del liquido, las cadenas del polimero se asocian entre si preferentemente
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y rechazan al liquido, cuyas moléculas se asocian también entre si para formar gotitas,
y lo mismo ocurriria en caso contrario.

En el caso del PVC, las cadenas son casi lineales y hay muy pocas zonas cristalinas.
Los atomos de cloro, que son voluminosos, separan las cadenas del polimero,
reduciéndose asi las fuerzas de Van del Waals debidas al C y al H, asi como las zonas
cristalinas que pudieran existir, proporcionan la cohesién total del polimero. En el PVC,
la fuerza de cohesion dominante es la debida a la interaccion dipolo-dipolo. Los
liquidos que posean una estructura dipolar adecuada seran los mas compatibles con el
PVC. Los dipolos mas corrientes en los plastificantes son los grupos éster de acidos
carboxilicos o de oxiacidos inorganicos. Otro dipolo particularmente Util e interesante
es el anillo de oxirano (grupo epoxi). En la Tabla 1.9 se muestra la estructura de 4
plastificantes pertenecientes a las familias mas comunes de plastificantes (fosfatos,
ftalatos, adipatos y epoxi), tal como se ha descrito previamente.

Tabla 1.9.- Estructura de los plastificantes mas frecuentes.

Ftalato DINP l?
Diiso-nonil ftalato [?)J:C —0O —CgHyq
~ (|‘]J —O —CgHyg
O
Fosfato TFF X
Trifenil fosfato L/L
. 0,
(_)r-0— P=0
- 0
oy
Adipato DOA ” i
Diiso-octil adipato
! I P H1?C8_O_C_(CHQ)S_C_O_CSHH'
Epoxi Espoxiestearato de ﬁ) [®)
) SN
octilo
H;,Cs— O —C —(CHy)15~ C— C—CgHyy

La estructura de la molécula de plastificante en su conjunto tiene un profundo efecto
en las propiedades del compuesto plastificado. Mientras que los grupos polares son
esenciales para lograr una buena compatibilidad, el resto de la molécula puede ser
ciclica o alifatica, o lo que es mas corriente, parte ciclica y parte alifatica. Si el
plastificante contiene grupos polares y polarizables (caso de los ftalatos y de los
fosfatos de arilo), la resistencia a la traccion en el polimero plastificado sera grande,
pero su ductilidad sb6lo mejorara moderadamente, ya que habra puntos de alta
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cohesién en muchas zonas de las cadenas del polimero (de forma similar a cuando el
polimero se encuentra sin plastificar).

Sin embargo, si la molécula de plastificante contiene ademas grupos alifaticos no-
polares y no-polarizables, estos grupos separaran los dipolos del polimero sin
introducir nuevos puntos de interaccion entre las cadenas. Las moléculas plastificadas
con estos plastificantes presentan una buena ductilidad.

2.5. Determinacion de los parametros de solubilidad de los
plastificantes.

De vital importancia a la hora de la formulacién de sistemas PVC/plastificante sera
conocer la solubilidad que se va a presentar entre el PVC vy el plastificante, pues de
ello dependera que el efecto de plastificacion se pueda llegar a dar en mayor o menor
intensidad. Para la cuantificacion de esta solubilidad entre polimero y plastificante nos
basaremos en su parametro de solubilidad. El parametro de solubilidad es una medida
de la facilidad con la que un material es capaz de disolverse en otro, en este caso la
facilidad con la que las particulas de PVC van a tender a disolverse en el plastificante.
Para que la mezcla de los componentes sea compatible, el parametro de solubilidad
del plastificante tiene que ser del mismo orden que el del polimero.

La topologia del polimero es muy importante en la determinacion de su solubilidad ya
que los polimeros reticulados no se disuelven, sino que Unicamente se hinchan si es
que llegan a interaccionar con el disolvente. Sin embargo la ausencia de solubilidad no
implica una reticulacion. Otros factores pueden dar origen a fuerzas intermoleculares
suficientemente altas para impedir la solubilidad. La existencia de cristalinidad es un
ejemplo comun. Muchos polimeros cristalinos, particularmente los no polares, no se
disuelven excepto a temperaturas préximas a sus puntos de fusion cristalinos.

Tenemos que un compuesto quimico sera un disolvente para otro material si las
moléculas de los materiales son compatibles; es decir, ellos pueden coexistir a escala
molecular y no hay tendencia a separarse. Este hecho, sin embargo, no indica a qué
velocidad tiene lugar, ya que esto dependera de otras consideraciones adicionales,
tales como el tamafio molecular del soluto y la temperatura, pero si que servira como
punto de partida para poder saber si dos materiales son en principio compatibles. Las
moléculas de dos especies diferentes podran coexistir y mezclarse correctamente si la
fuerza de atraccion entre las diferentes moléculas es mayor que las fuerzas de
atraccion entre moléculas similares.
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Los polimeros no polares cristalinos no tienen normalmente disolventes por debajo de
su temperatura de fusion, pero se han encontrado disolventes para algunos polimeros
cristalinos polares, como el PVC, debido a las interacciones especificas entre el
polimero y el disolvente que pueden ocurrir.

La cantidad & es la raiz cuadrada de la densidad de energia cohesiva o para
moléculas pequefias, la energia de vaporizacién por unidad de volumen. La cantidad &
se conoce como parametro de solubilidad. Se han desarrollado varios métodos
[Bruins1965] nara la determinaciéon del parametro de solubilidad y son dos los que se
emplean debido mayormente a su simplicidad y a la validez de los resultados
obtenidos.

Hay solutos y disolventes que no sélo tienen iguales parametros de solubilidad, sino
que también pueden ser donadores de protones, y el soluto, aceptor. Otro tipo de
ejemplo seria que en otros casos se dan puentes de hidrégeno entre soluto y
disolvente, dando resultados contradictorios, ya que pueden ser mejor o peores
disolventes para ciertos compuestos segun los puentes de hidrogeno.

Para considerar que un material actia como plastificante debe cumplir una serie de
requisitos para ser considerado como tal. Entre ellos destaca que deben poseer una
masa molecular minima de 300. Ademas el parametro de solubilidad del material
plastificante debe ser del mismo orden de magnitud que el del polimero. Con todo ello,
el plastificante debe presentar una capacidad de interaccion especifica con el
polimero.

1. A partir del calor de vaporizacion.

El primero de los métodos es el que definido el parametro de solubilidad a partir del
calor de vaporizacion, segun la formula:

1/2 _ RTN\1/2 (1.1)
s=(%) =Cap)

doénde:

& = parametro de solubilidad del plastificante. (MPa *).
AE = energia de vaporizacién. (kJ-mol™).

V = volumen molar. (m® - mol™).

AH = calor latente de vaporizacion. (Kcal-kg™).

R = constante de los gases. (J-K"-mol™).

T = temperatura. (K).

M = masa molar. (g-mol™).
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D = densidad. (g-cm™).
A 25°, AE,s= AH»5 — 592 (unidades cgs)

Sin embargo, los valores de AH a temperaturas tan bajas no estan disponibles y tienen
que ser calculados por la ecuacion dada por Hildebrand y Scott: AHys = 23,7 Ty, +
0,020 T,? — 2950, donde T, es la temperatura de ebullicidn. Ello lleva asociado un
cierto aumento de la complejidad en la determinacién del parametro de solubilidad.

2. A partir de la formula estructural.

El parametro de solubilidad de los polimeros con elevado grado de polimerizacién no
puede obtenerse del calor latente de vaporizacién sin descomposicion (hay algunas
excepciones). Por lo tanto, se define el parametro de solubilidad como aquel que tiene
un disolvente que se pueda mezclar con el polimero en todas las proporciones, sin
cambio de temperatura, cambio de volumen o sin cualquier reacciéon o “asociacion
especifica”. Es posible estimar el valor de & para un polimero dado por inmersion de
muestras en diversos disolventes de & conocido y tomando el valor de & de los
mejores disolventes. En el caso de polimeros con entrecruzamientos el valor de &
puede obtenerse encontrando el disolvente que da lugar al mayor hinchamiento en
equilibrio. Este método emplea mucho tiempo, de modo que el método de Small puede
ser mas conveniente. Considerando varios tipos de moléculas simples, Small elaboro
una lista de constantes de atracciéon molar "G" para varias partes de las moléculas. Es
posible calcular & por adicion de las constantes de atraccién molar, por la relacion:

D3G (1.2)

donde:

D= densidad. (g-cm™)
M = masa molar (por unidad repetitiva).(g mol™")
Y G=Sumatorio constantes de atraccion molar. (cal-cm?®)*°-mol™

Cuando se han aplicado a los polimeros se ha encontrado un buen acuerdo con los
resultados obtenidos por técnicas de inmersion, excepto cuando el enlace por puentes
de hidrégeno es importante. Por esto, este método no es conveniente para alcoholes,
aminas, acidos carboxilicos u otros compuestos fuertemente enlazados por puentes de
hidrogeno, excepto cuando éstos solo forman una pequefia parte de la
moléculal"2001,
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3. Estado del arte.

En el siguiente capitulo se realiza un analisis de la actividad cientifica e inventiva en
funcién de las sentencias de busqueda consideradas mas relevantes.

En primer lugar, se llevara a cabo una extensa revision bibliografica centrada en el
empleo de agentes plastificantes de origen natural para reducir los problemas
medioambientales relacionados con el empleo de plastificantes con ftalatos. Esta
revision bibliografica inicial aportara las bases para retroalimentar la investigacion y
ademas permitira identificar las lineas de trabajo mas importantes a nivel mundial.
Para ello se empleara la base de datos “Web of Science”; ademas también se llevara a
cabo un estudio profundo sobre las patentes relacionadas con el tema de la
investigacion con el “Derwent Innovation Index” accesible a través de la “Web of
Knowledge”.

Si bien esta revision bibliografica inicial es adecuada para conocer las principales
lineas de investigacion, grupos de trabajo, transferencia de resultados de investigacion
a la empresa, a lo largo de todo el trabajo se llevara a cabo la actualizacion de la
bibliografia para retroalimentar la investigacion.

3.1. Fuentes de informacién consultadas.

En la actualidad existen numerosas bases de datos que permiten realizar una
busqueda de forma sencilla. La plataforma utilizada para su localizacién, es tanto a
nivel de Internet como en diferentes redes internas de diversas instituciones. Este
medio facilita el acceso e implementa facilidades en el tratamiento de la informacién.

De las diversas bases de datos destacan por su volumen de datos las bases
integradas en los “Citation Index”, comprendida en tres series de bases de datos
multidisciplinares que abarcan todas las ramas de la ciencia, las ciencias sociales, las
humanidades y las artes. En la actualidad todas las series de los “Citation Index” estan
integradas dentro de la denominada “Web of Science”. A su vez esta base de datos
esta englobada en una plataforma denominada “Web of Knowledge”; esta plataforma
permite la consulta interrelacionada de las siguientes bases de datos:

“Web of Science”: Base de datos que permite la busqueda de articulos, dispone de
un indice de citas, desde 1945.

“Journal Citation Report on the Web”: Ofrece informacion de una gran cantidad de
publicaciones, como factor de impacto publicaciones por afio, citas referidas...
“Derwent Innovation Index”: Amplia base de datos de patentes.
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“ISI proceedings”: Base de datos de actas de congresos.
“Current Contents Connect”: Boletin de sumarios multidisciplinar.

Existen otras bases de datos dedicadas a temas cientificos, tales como “Scifinder
Scholar” especializada en temas referentes a la quimica organica e inorganica.

También, existe una base de datos bibliografica denominada “ICYT”, elaborada por el
CSIC (Consejo Superior de Investigaciones Cientificas) que recoge la literatura
cientifica contenida en publicaciones espafolas de ciencia y tecnologia. Analiza
revistas, informes, congresos, libros colectivos, etc. publicados desde 1979 hasta la
actualidad. En cuanto a patentes ademas de la base de datos anteriormente
mencionada (“Derwent Innovation Index”), existe una base de datos dedicada a
patentes espafiolas denominada “esp@cenet”’. Resalta también una base de datos de
tesis doctorales, denominada “Teseo”, gestionada por el Ministerio de Ciencia
Educacion y Cultura, donde se recoge y permite recuperar informacion de las tesis
doctorales leidas y consideradas aptas en las Universidades esparolas desde 1976.
Destaca la poca profundidad de busqueda encontrada en bases de datos en idioma
espafol.

3.1.1. Funciones de bdsqueda utilizadas.

Se han realizado diferentes busquedas para poder abarcar en gran medida la gran
mayoria de trabajos. Se han utilizado diferentes palabras claves de busqueda,
posteriormente se han revisado todos los resultados obtenidos para su clasificacion y
su posterior estudio pormenorizado, ademas se ha utilizado operador “and” que
permite acotar la busqueda con el fin de filtrar los resultados.

Asi como ejemplo, en el tema de los plastificantes del PVC se han utilizado como
funciones de busqueda las siguientes: “PVC and phtalate”, “plastisol and PVC”, “fatty
acid epoxidized”, “soy plasticizer’ y “epoxidized linseed oil’. Todas estas busquedas
dan como resultado un gran numero de articulos. A modo de referencia, en la Tabla
[.10 se puede observar el numero de articulos obtenido como resultado de cada una
de estas busquedas. Muchos de estos articulos estan duplicados, pues un articulo

puede aparecer en dos busquedas distintas.

Como se puede observar, se ha utilizado principalmente la lengua inglesa dada su
estandarizacion en el mundo cientifico, para la busqueda y tratamiento de la
informacion. De los 190 resultados obtenidos después de un estudio de cada uno de
ellos, tan sélo 64 de ellos tienen relacion directa con la utilizacion de plastificantes
alternativos de PVC. Es por ello vital para la organizacion de la informacién realizar
una revision con mas profundidad de los resultados obtenidos.
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Tabla 1.10.- Cantidad de resultados obtenidos para las diferentes sentencias de busqueda.

Palabras clave Resultados
PVC 14808
PVC plastizicer 1010
PVC phtalate 13
plastisol PVC 117
fatty acid epoxidized 219
epoxidized soybeam oil 82
epoxidized linseed oil 78

El siguiente paso en la busqueda sera proceder a acotar los resultados con distintas
sentencias de busqueda, introduciendo como segunda parte de la misma la palabra
PVC. Con ello, tendremos una aproximacion cuantitativa del volumen de trabajos
encaminados a la utilizacion de productos de origen natural como aditivos del PVC.

Tabla 1.11.- Resultados para diferentes sentencias de busqueda.

Palabras clave Resultados
Fatty acid epoxidized and PVC 10
Epoxidized soybean oil and PVC 8
epoxidized linseed oil and PVC 7
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Sentencias de busqueda

Figura 1.11.- Sentencias de busqueda generales sobre los plastificantes y acotadas a su
utilizacion en el campo del PVC.
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3.1.2. Andlisis de la documentacion.

Una vez realizada la busqueda de trabajos acerca de plastificantes alternativos para
PVC, y analizados los resultados obtenidos, se ha encontrado
abundantedocumentacion relacionada con este tema. Tal como se comentd en el
apartado anterior, los resultados son diferentes dependiendo de la funcién de
busqueda utilizada.

La primera busqueda se ha realizado mediante sentencias generales en las que
hemos incluido directamente el nombre de los plastificantes de origen natural. Destaca
el caso de los acidos grasos epoxidados (epoxidized fatty acid), con un numero de
articulos superior a 200. Con respecto a los otros plastificantes naturales epoxidados,
también se han encontrado numeroso articulos, alrededor de 80 articulos acerca del
aceite de linaza epoxidado (epoxidized linseed oil), y cerca de 80 articulos mas en
relacion al aceite de soja epoxidado (epoxidiced soybeam oil).

Sin embargo, al acotar la utilizaciéon de estos productos como aditivos del PVC,
observamos que los trabajos publicados disminuyen de forma drastica. No superan los
10 articulos por cada material los que estan relacionados directamente con su uso
como aditivos para el PVC. Ello es un indicativo que si bien este tipo de productos
estan siendo estudiados y utilizados de manera generalizada, su utilizacibn como
plastificantes de PVC no esta tan ampliamente difundida, siendo muy pocos los
articulos que hacen referencia a este uso.

3.1.3. Estudio estadistico por afio de publicacion.

Un dato significativo que muestra la evolucion del interés de los plastificantes naturales
no toxicos para el PVC, es el afio en el que se publica el articulo. Esto nos ayuda a
conocer el interés de un tema durante un periodo y prever una tendencia en los
proximos afnos. Referente a este punto, la Figura 1.12 muestra el nUmero de articulos
referentes a los materiales en contacto con alimentos libres de ftalatos, en los ultimos
afos.
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Figura 1.12.- Publicaciones relacionadas con materiales libres de ftalatos en contacto con
alimentos.

Como se puede observar, el niumero de articulos en los ultimos 9 afios es de 37
articulos. Esto demuestra un interés en este tema creciente en los ultimos anos,
siendo en los anos 2007 y 2008 los afios donde el numero de articulos ha sido mayor
con un total de 8 cada uno.

En la Figura .12 se observa una progresion en el estudio de materiales empleados en
el embalaje de alimentos que no contengan ftalatos o disminuya la cantidad de los
mismos en los alimentos ™"°?%! De |a misma forma se observa una tendencia al alza
en el desarrollo de tecnologias o plastificantes alternativos (Figura 1.13).
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Figura 1.13.- Publicaciones por afio relacionadas con tecnologias alternativas a los ftalatos.

N° publicaciones con plastificantes
para PVC de origen natural

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008

Afos
Figura 1.14.- Publicaciones por afio relacionadas con plastificantes biodegradables.

Para el caso particular de la alternativa del uso de plastificantes para polimeros

biodegradables (Figura 1.14), también se observa un nuevo repunte en el 2006 €@
E.,2008]
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3.1.4. Estudio estadistico por tipo de publicacion.

Existen diversas publicaciones que tratan el estudio plastificantes de origen natural
para el PVC. De entre todas ellas destacan algunas por el numero de articulos
publicados en las mismas. La publicacién con mayor niumero de articulos es “Journal
of Applied Polymer Science” (Ed: John Wiley & Sons Inc), de hecho esta es la
publicacion en el campo de los polimeros con mayor numero de articulos editados
(14% con respecto al total) y una de las que posee un mayor numero de referencias
citadas en el 2002 (18.059).

La Tabla 1.12 muestra el factor de impacto de las principales publicaciones con mayor
numero de articulos en el campo de los plastificantes de origen natural de PVC. Como
dato de referencia destacar que el factor de impacto promedio de las revistas
dedicadas al campo de los polimeros es de 1,027.

Tabla 1.12.- Factor de impacto de las principales revistas en el campo de los plastificantes para

PVC.
Publicacion Pais Factor de impacto
Journal of Applied Polymer Science EEUU 0,927
Polymer Degradation and Stability Reino Unido 1,145
Resources Conservation and Recycling Holanda 0,410
Polimery Polonia 0,703
Polymer Engineering and Science EEUU 0,890
Kunststoffe-Plast Europe Alemania 0,109
Polymers for Advanced Technologies Reino Unido 1,019
Waste Management EEUU 0,728
Journal of Vinyl & Additive Technology EEUU 0,455

Los trabajos relacionados con los plastificantes alternativos a los ftalatos de PVC son
publicados principalmente en publicaciones periddicas cuyo tema principal son los
materiales poliméricos tales como: “Polymer Engineering and Science” (Ed: Society
Plastics Engineering Inc); “Polymers For Advanced Technologies” (Ed: John Wiley &
Sons Ltd); “Polimery” (Ed: Industrial Chemistry Research Inst); “Kunststoffe-Plast
Europe” (Ed: Carl Hanser Verlag). Estas son revistas dedicadas a todo tipo de temas
relacionados con los diferentes tipos de materiales poliméricos existentes, desde
resinas termoestables a elastomeros pasando por plasticos técnicos.

Resalta una publicacion que centra su interés en materiales vinilicos: “Journal of Vinyl
& Additive Technology” (Ed: Society Plastics Engineering Inc), dada la especial
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importancia de un plastico de uso comun como el PVC y en especial de todos los
agentes estabilizadores y demas aditivos que suelen llevar. También se encuentra
entre las mas destacadas una publicacion dedicada a la degradacién y estabilidad
térmica de los materiales poliméricos: “Polymer Degradation and Stability’. (Ed:
Elsevier Science Ltd).

3.2.  Principales grupos de investigacion.

A partir de los articulos validos encontrados en la busqueda, son varios los grupos de
investigacion que se atribuyen varios articulos en la misma, formados por un principal
y varios colaboradores. De todos los articulos validos de los grupos de investigacion
principales son:

e Andreopoulos, AG et col: Grupo de investigacion perteneciente a la
Universidad Tecnologica Nacional de Atenas, Departamento de Ingenieria
Quimica, (Grecia).

e Beltran, M et col: Grupo de investigacion perteneciente a la Universidad Rey
Juan Carlos, ESCET, Madrid, (Espana).

e Bledzki, AK et col: Grupo de investigacion perteneciente a la Universidad de
Kassel, Instituto Werkstoffetechn, (Alemania).

e Bohnert, T et col: Grupo de investigacién perteneciente a la empresa Velsicol
Chem Corp, Northbrook, (EEUU).

e Cheng, JT et col: Grupo de investigacion perteneciente a la empresa AIR
PROD & CHEM INC, ALLENTOWN, (EEUU).

e Feldman, D et col: Grupo de investigacion perteneciente a la Universidad de la
Concordia, Montreal, (Canada).

e Fuad, MYA et col: Grupo de investigacion perteneciente al centro de
Tecnologia Plastico, Universidad de Sains Malaysia, Escuela de Tecnologia
Industrial, (Malasia).

e Beltran, Ml et col: Grupo de investigacién perteneciente a la Universidad de
Alicante, Departamento de Ingenieria Quimica, Alicante, (Espana).

e George, J et col: Grupo de investigacién perteneciente a la Universidad
Tecnolégica de Eindhoven, Departamento de Ingenieria Mecanica, (Nueva
Zelanda).

e Ismail, H et col: Grupo de investigacion perteneciente a la Universidad de
Sains Malaysia, Pulau Pinang, (Malasia).

e Jana, SC et col: Grupo de investigacion perteneciente a la Universidad de
Akron, Departamento de Ingenieria de Polimeros, Akron, (EEUU).

e Jiménez, A et col: Universidad de Alicante, Departamento de Quimica
Analitica, E-03080 (Espana).
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¢ Kamdem, DP et col: Grupo de investigacién perteneciente a la Universidad del
Estado de Michigan, (EEUU).

o Krauskopf, LG et col: Grupo de investigacién perteneciente a la empresa Vinyl
Consulting Co Inc, Baton Rouge, (EEUU).

e Li, OX et col: Grupo de investigacion perteneciente a la Universidad de Ciencia
y Tecnologia de Huazhong, Wuhan, (China).

e Makarewicz, E et col: Grupo de investigacién perteneciente a la Universidad
de Tecnologia Agraria, Instituto de Tecnologia e Ingenieria Quimica.
Bydgoszcz, (Polonia).

e Maldas, D et col: Grupo de investigacion perteneciente a is Universidad de
Quebec, (Canada).

e Marcovich, NE et col: Grupo de investigacion perteneciente a la Universidad
Mar del Plata, Facultad de Ingenieria, INTEMA, Mar Del Plata, (Argentina).

e Matsumura, H et col: Grupo de investigacion perteneciente a la Universidad de
Nagasaki, Nagasaki, (Japén).

e Matuana, LM et col: Grupo de investigacion perteneciente al Instituto de
Reserva de la Madera, escuela de Forestacion y Productos madereros,
Universidad de Tecnoldgico de Michigan, (EEUU).

¢ Mendizabal, E et cot: Grupo de investigacion perteneciente a la Universidad de
Guadalajara, Jalisco, (México).

e Mirci, L et col: Grupo de investigacion perteneciente a la Universidad de
Politehn Timisoara, Timisoara, (Rumania).

e Mishra, S et col: Grupo de investigacién perteneciente a la Universidad de
Maharashtra, Departamento de Tecnologia Quimica, Maharashtra, (India).

e Park, BD et col: Grupo de investigacion perteneciente al Instituto de Reserva
Forestal, Departamento de Produccién Forestal, Seoul, (Corea).

e Pelka, J et col: Grupo de investigacion perteneciente al Instituto de Quimica de
Przemyslowej, Warsaw, (Polonia).

e Rana, AK et col: Grupo de investigacion perteneciente a la Asociacion India
Industrial de Jute, Calcutta, (India).

¢ Rietveld, JX et col: Grupo de investigacion perteneciente a la Universidad de
Wisconsin, Departamento de Ingenieria Mecanica, Grupo de Procesado de
Polimeros, Madison, (EEUU).

¢ Rizvi, G et col: Grupo de investigacién perteneciente al Laboratorio industrial
de Plasticos Microcelulares, Departamento de Mecanica e Ingenieria Industrial
Universidad de Toronto, Ontario, (Canada).

e Saad, AL et cot: Grupo de investigacion perteneciente al Instituto de Recursos
Petroliferos de Egipto, Cairo, (Egipto).

e Sameni, JK et col: Grupo de investigacion perteneciente a la Universidad de
Kebangsaan, Facultad de Ciencia y Tecnologia, escuela de Aplicaciones
Fisicas, Bangi, Selangor Darul, (Malasia).
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Singace, AA et col. Grupo de investigacion perteneciente a la Universidad de
Bahrain, Departamento de Ingenieria Mecanica, Manama, (Bahrain).

Singh, B et cot: Grupo de investigacion perteneciente a la Central Buildinf
Research Institute, Roorkee, (India).

Siriwardena, S et col: Grupo de investigacion perteneciente a la Universidad
de Sains Malaysia, Escuela de Materiales & Recursos Minerales, Penang,
(Malasia).

Sombatsompop, N et col: Grupo de investigacion perteneciente a la Escuela
de Energia y Materiales, Universidad de Tecnologia King Mongkuts Thonburi (X
MUTT), Bangkok, (Tailandia).

Tai, NJ et col: Grupo de investigacion perteneciente al Departamento de
Ingenieria Quimica, Universidad de Shou, (Taiwan).

Timar, MC et col: Grupo de investigacion perteneciente a la Universidad de
Brasov, Departamento de Tecnologia de la Madera, Transilvania, (Rumania).
Van de Velde, K et col: Grupo de investigacion perteneciente a la Universidad
de Ghent, Departamento Textil, (Bélgica).

Wadey, BL et col: Pertenecen al grupo de investigacion de la empresa BASF
Corp, 3000 Continental, (EEUU).

Wang, GQ et col: Grupo de investigacion perteneciente al Instituto de
Tecnologia Quimica, Departamento de Ciencia de Polimeros (China).

Zarraga, A et col: Grupo de investigacion perteneciente a la Universidad del
Pais Vasco, Facultad de Quimica, Departamento de Ciencia y Tecnologia de
Polimeros (Espafia).



II.  Objetivos.
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1.  Objetivos.

Los objetivos que motivan la realizacion de este trabajo son el estudio de plastificantes
para PVC alternativos a los tradicionales que contienen ftalatos. Los posibles riesgos
derivados de la utilizaciéon de este tipo de plastificantes provocan que su uso esté
limitado en algunos sectores, como son el del juguete y el envasado alimentario, por
los riesgos en la salud que puedan llevar asociados, y que en otros, directamente se
haya sustituido la utilizacién del PVC por otros productos sin riesgos toxicos
potenciales.

Para ello, en este trabajo se han escogido ésteres de acidos grasos epoxidados, y
aceite de linaza epoxidado, como productos no téxicos y de origen natural, ademas de
biodegradables. Se trata de productos ya utilizados a nivel industrial como
estabilizantes y plastificantes en pinturas y adhesivos, pero su utilizacion no es

generalizada como plastificante de PVC
[Abdelbary,1978;Jarosova,2006;Kozlowski,2005;Krauskopf,2003;Mahajan,1986;Tullo,2000]

En este estudio se va a evaluar si la utilizacion de ésteres de acidos grasos
epoxidados y de aceite de linaza epoxidado puede ser una alternativa real a la
utilizacion de los plastificantes tradicionales. Con este fin, se van a preparar plastisoles
de PVC con dos tipos de ésteres de acidos grasos epoxidados, y con aceite de linaza
epoxidado, mediante procesos de preparacion reproducibles a nivel industrial.

Bajo el marco de este objetivo general, se plantean una serie de objetivos parciales
que se describen a continuacion.

— Estudiar la influencia de los parametros del proceso de curado, en términos de
temperatura y tiempo, sobre el conjunto de las prestaciones mecanicas de los
sistemas de PVC con plastificantes de baja toxicidad.

— Realizar una caracterizacién térmica de los plastisoles formulados con los
distintos plastificantes para evaluar los cambios en el comportamiento térmico
del material en funcién de los tiempos y temperaturas de curado.

— Estudiar la morfologia de las superficies de fractura en funcion de los tiempos y
temperaturas de curado (grado de curado) de los plastisoles formulados con
los distintos plastificantes de origen natural.

— Observacion y cuantificacién de la variacion de color de los sistemas de PVC
con plastificante en términos de tiempos y temperaturas de curado.

— Estudio de la influencia de los parametros del proceso de curado en el
fendmeno de migracién del plastificante hacia el medio de contacto.

— Estudio de la influencia de la cantidad de plastificante de baja toxicidad en las
prestaciones mecanicas del material.

— Caracterizacion térmica de los plastisoles formulados con los distintos
plastificantes de origen natural en funcion de la cantidad de plastificante.
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— Estudio de la morfologia de las superficies de fractura de los distintos
plastisoles obtenidos con los plastificantes de origen natural y baja toxicidad en
funcién de la cantidad de plastificante

— Estudio de la influencia de la cantidad de plastificante de baja toxicidad en el
aspecto y color de los distintos plastisoles obtenidos con plastificantes de baja
toxicidad.

2. Planificacion.

Para alcanzar los objetivos planteados, se planifican una serie de etapas en el
desarrollo de la presente investigacion. Hay que tener en cuenta que en el
planteamiento del desarrollo experimental propuesto, se van cubriendo etapas
paulatinamente, cuyos resultados o conclusiones son trascendentales para los
desarrollos de experiencias posteriores.

La planificacion del proceso de investigacion a llevar a cabo debe ser muy concreta, ya
que las primeras etapas permitiran concretar valores éptimos de algunas variables a
tener en cuenta en el proceso de curado, que son los puntos de partida para los
desarrollos de las siguientes etapas.

A continuacién se describen cada uno de los pasos de esta planificacidon, con las
técnicas, variables y otros aspectos relacionados con la caracterizacion.

1. Estudio de las condiciones de curado y optimizacion del
comportamiento de plastisoles vinilicos con plastificantes de origen
natural

El objetivo de este apartado es definir el par de valores de temperatura y tiempo de
curado isotérmico que permiten obtener el plastisol curado en 6ptimas condiciones.
Para llevar a cabo este estudio se seleccionara una formulacién de plastisol que sea
procesable y utilizada ampliamente a nivel industrial (70 phr). Esto es, 70 partes de
plastificante por cada 100 partes de PVC en polvo. Se estableceran varios
temperaturas y tiempos de curado.

1.1. Estudio de la Influencia de los parametros de curado sobre la
respuesta mecanica de plastisoles vinilicos con plastificantes de
origen natural.

Lo que se pretende en este apartado es la realizacion de ensayos mecanicos
de traccién y dureza de las placas de plastisol obtenidas con los distintos
tiempos y temperaturas de curado. Con esta informacion podremos determinar
los rangos de temperatura y tiempo de proceso que hacen que el
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comportamiento mecanico sea el 6ptimo. La respuesta mecanica maxima sera
un indicativo de que el plastisol se encuentra perfectamente curado.

1.2. Caracterizacién térmica de plastisoles con plastificantes de origen
natural mediante calorimetria diferencial de barrido, en funcion de
los parametros de curado.

La realizacion de ensayos de caracterizacion térmica mediante calorimetria
diferencial de barrido tiene como objetivo observar las diferencias en cuanto a
comportamiento térmico que presentan los distintos plastisoles curados con los
distintos tiempos y temperaturas establecidos. Las diferencias a observar en
los distintos termogramas deben ser un indicador del grado de curado, ya que
el sistema PVC/plastificante tendra un comportamiento térmico distinto en
funcion de las interacciones que se den entre el PVC y el plastificante
dependiendo de los tiempos y temperaturas de proceso. La variacién debe ir
desde un comportamiento independiente de las dos fases, plastificante y PVC,
hasta una homogeneizacién de las dos fases y un comportamiento térmico
intermedio.

1.3. Morfologia de las superficies de fractura de plastisoles vinilicos
con plastificantes de origen natural, en funcién de los parametros
de curado.

El estudio de las superficies de fractura sera un indicativo del tipo de rotura
producida. Una rotura fragil significara un plastisol mal curado, puesto que la
heterogeneidad entre las fases PVC y plastificante provocara que en la rotura
se separen las fases sin llegar a producirse deformacion plastica. En cambio, el
comportamiento esperado en el caso de un curado correcto llevaria a una
absorcion total del plastificante por parte del PVC, con lo que quedaria una fase
Unica, en la que deberemos distinguir un comportamiento ductil en la rotura,
con deformaciones plasticas evidentes en la superficie de fractura. Para ello se
emplearan técnicas de microscopia electrénica de barrido (SEM).

1.4. Variacion del color de las placas de plastisoles vinilicos con
plastificantes de origen natural, en funcién de los parametros de
curado. Colorimetria.

Para los diferentes plastisoles obtenidos, se llevara a cabo una inspeccion
visual (para identificar los rangos de temperatura-tiempo mas adecuados que
no producen coloracion oscura) asi como la determinacién de las coordenadas
cromaticas y evolucién de las mismas con el curado del material. Las
coordenadas de color nos permitiran conocer la extension de la degradacion en
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2.

los plastisoles curados y las propiedades mecanicas permitiran definir o ajustar
el rango de temperatura y tiempo de curado Optimos para los diferentes
sistemas.

1.5. Estudio del fenémeno de migracién en los plastisoles vinilicos con
plastificantes de origen natural, en funcién de los parametros de
curado.

El estudio de los procesos de migraciéon de estos plastificantes adquiere una
especial relevancia en este trabajo, ya no tanto a nivel cientifico sino mas bien
a nivel tecnoldgico puesto que las aplicaciones futuras de estos nuevos
plastisoles de baja toxicidad se basa en la minima migracion de substancias de
bajo peso molecular hacia otras superficies. En este aparatado, a priori, las
variables que mayor interés pueden tener son la variable tiempo y la variable
temperatura ya que los procesos de migracion estan regidos por las leyes de la
difusién y ambos parametros participan de forma activa. De cualquier manera,
este apartado se dejara para el final de la investigacion y a lo largo del
desarrollo se iran describiendo los procedimientos que se emplearan para el
estudio de la migracion de los diferentes plastificantes.

Estudio de la influencia de la cantidad de plastificante en el comportamiento
de los plastisoles vinilicos con plastificantes de origen natural.

2.1. Estudio de la cantidad de plastificante sobre la respuesta mecanica de
plastisoles vinilicos con plastificantes de origen natural.

Una vez optimizadas las condiciones de curado para los distintos plastificantes,
obtenidos con una cantidad de plastificante preestablecida en funcion de su
aplicabilidad industrial. en este capitulo se va a evaluar la variacion de las
propiedades mecanicas en funcion de la cantidad de plastificante. Un aumento de
la cantidad de plastificante hara que se incremente el comportamiento ductil del
material, presentando un mayor alargamiento a la rotura al tiempo que va a
experimentar un descenso en el modulo de elasticidad.

2.2. Caracterizacion térmica de plastisoles con plastificantes de origen
natural mediante calorimetria diferencial de  barrido vy
termogravimetria, en funcién de la cantidad de plastificante.

La realizacion de ensayos de caracterizacion térmica mediante calorimetria
diferencial de barrido tiene como objetivo observar las diferencias en cuanto a
comportamiento térmico que presentan los distintos plastisoles obtenidos con
distinta cantidad de plastificante. Cabe esperar encontrar diferencias sustanciales
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en el comportamiento térmico, en particular cambios en la temperatura de
transicion vitrea del material. Adicionalmente, mediante termogravimetria analitica,
se procedera al estudio de la capacidad de dichos plastificantes de origen natural
para estabilizar térmicamente el PVC. Por ello, se realizara un estudio de la
estabilidad a altas temperaturas en funcion de la cantidad de plastificante utilizado.

2.3. Morfologia de las superficies de fractura de plastisoles vinilicos con
plastificantes de origen natural, en funcién de la cantidad de
plastificante.

El estudio de las superficies de fractura sera un indicativo del tipo de rotura
producida. Una rotura fragil significara un plastisol mal curado, puesto que la
heterogeneidad entre las fases PVC y plastificante provocara que en la rotura se
separen las fases sin llegar a producirse deformacion plastica. En principio, al ya
disponer de las condiciones de curado 6ptimas, el curado de todos los plastisoles
debe ser adecuado. Se tratara de observar entonces las distintas morfologias de
fractura, teniendo en cuenta que una mayor cantidad de plastificante debera llevar
asociado un comportamiento mas dductil, algo que deberd quedar reflejado
mediante la observacion microscopica.

2.4. Variacion del color de las placas de plastisoles vinilicos con
plastificantes de origen natural en funcién de la cantidad de
plastificante. Colorimetria.

Para los diferentes plastisoles obtenidos, se llevara a cabo una inspeccién visual
(para identificar los rangos de temperatura-tiempo mas adecuados que no
producen coloracion oscura) asi como la determinacién de las coordenadas
cromaticas y la evaluacion de las propiedades mecanicas.
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Figura I.1.- Planificacién de las técnicas experimentales a emplear para cumplir con los
objetivos planteados.



lIl. Experimental.
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1. Materiales.

1.1. Resinade PVC.

La resina empleada es Lacovyl PB 1172 H. Es un homopolimero de policloruro de
vinilo de valor K medio 68, obtenido por polimerizacibn en microsuspension vy
destinado a la preparacion de plastisoles, fabricado por la empresa ATOFINA
S.A.(Henar, Guipuzcoa, Espafia). Sus principales propiedades son las que figuran en
la Tabla Ill.1.

Tabla Ill.1.- Caracteristicas generales de la resina de PVC Lacovyl PB 1172H.

Propiedades Método ISO Valor Unidad
indice de viscosidad (ISO 1628-2) 110 mil/g
Kwert (ISO 1628-2) 68 .
Humedad (1SO 1269) <0,25 %
Comportamiento reolégico Pseudoplastico

Plastificaciéon recomendada 35-70 phr

El comportamiento pseudoplastico de los plastisoles preparados con la resina Lacovyl
permite utilizar esta resina en aquellas aplicaciones que requieren altos gradientes de
cizallamiento, por ejemplo, recubrimientos de bajo espesor a altas velocidades. Esta
pseudoplasticidad permite también el almacenamiento en férmulas muy cargadas sin
riesgo apreciable de decantacion.

La buena aceptacion de cargas y la facilidad con que gelifica esta resina sobre
cilindros de impregnacion, evita el riesgo de pegado al cilindro, incluso en férmulas
muy cargadas. La Kwert media de la resina da lugar a recubrimientos brillantes.

Ademas, la resina presenta un buen compromiso reologia/blancura/calidad celular, por
lo que esta recomendada para capas espumadas muy poco plastificadas y en
recubrimientos sobre papel mural.
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1.2. Plastificantes.

1.2.1. Plastificante tipo I.

El plastificante tipo | es un epoxiestearato de octilo (octil éster del acido 3-octil oxirano
octanoico), con un peso molecular de 410, en adelante plastificante tipo I, es un
plastificante derivado de acidos grasos epoxidados. Es un plastificante del tipo
secundario, por su accién conjunta de plastificante y estabilizante a la vez, sobre el
PVC vy otros termoplasticos clorados. Este tipo de plastificante confiere gran ductilidad
a bajas temperaturas y una elevada resistencia al frio de los polimeros. Ademas,
segun indica el fabricante, posee la propiedad de ofrecer nula volatilidad, una elevada
resistencia a la extraccidén por agentes en medio acuoso o hidrocarburos, con lo que la
tendencia a la migracién es practicamente nula.

o 0

H3C/\/\/\/\O

rad

Figura lll.1.- Estructura quimica del plastificante tipo | (octil éster del acido 3-octil oxirano
octanoico)
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Tabla lll.2.-Tabla de propiedades del plastificante tipo .

Especificaciones Valores
Densidad 20 °C g/cm”® 0,89 +/-0,01
Viscosidad 20°C cp. 20-30
indice de acidez mg KOH/g <1
indice de refraccion a 16 °C 1,46
indice de Yodo <3
Color Gardner <2
Punto de inflamacion °C > 200
Oxigeno epoxido % 3,1-3,3
Temperatura congelacion °C -20
Solubilidad en agua g/L Insoluble
Aspecto temperatura ambiente Liquido aceitoso

El plastificante tipo | actia ademas como captador de grupos acidos, mediante la
degradacion catalitica producida por los mismos, consiguiéndose estabilizar el
producto final. Ademas, al ser un producto estabilizante, produce un excelente
sinergismo al combinarse con los demas estabilizantes primarios, produciéndose una
reduccion de costes, por disminucion de la cantidad final de estabilizantes primarios.

En cuanto a su estética, se caracteriza por un tacto suave en los articulos
manufacturados, con buenas propiedades eléctricas, mostrando segun el fabricante
una elevada estabilidad a la luz y a calor, asi como la no toxicidad del aditivo. El propio
fabricante recomienda dosificaciones, como estabilizante de 6 — 8 % sobre el peso de
la resina, y como plastificante, del 15 — 35 % para mejorar la ductilidad.

1.2.2. Plastificante tipo Il.

El plastificante tipo Il, es un estearato epoxixado con cadena mas larga que el de tipo
I, con un peso molecular de 566, en adelante plastificante tipo Il, es un plastificante
también derivado de acidos grasos epoxidados. Es un plastificante del tipo secundario,
por su accién conjunta de plastificante y estabilizante a la vez, sobre el PVC y otros
termoplasticos clorados. Este tipo de plastificante confiere gran ductilidad a bajas
temperaturas y una elevada resistencia al frio de los polimeros. Ademas, segun indica
el fabricante, posee la propiedad de ofrecer nula volatilidad, una elevada resistencia a
la extraccion por agentes en medio acuoso o hidrocarburos, con lo que la tendencia a
la migracion es practicamente nula.
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Figura lll.2.- Estructura quimica del plastificante tipo Il.

En la Figura 111.3 podemos observar de forma clara la mayor longitud de la cadena del
plastificante tipo Il con respecto al plastificante tipo | (Figura Ill.1).

Tabla 11l.3.- Tabla de propiedades del plastificante tipo Il.

Especificaciones Valores
Densidad 20 °C g/cm® 0,92 +/-0,01
Viscosidad 20°C cp 45 - 55
indice de acidez mg KOH/g <1
indice de refraccion 1,46
indice de Yodo <3
Color Gardner <2
Punto de inflamacién °C > 200
Oxigeno epoxido % 45-5
Temperatura congelacion °C -18
Solubilidad en agua g/L Insoluble
Aspecto Liquido aceitoso

Ademas el plastificante tipo Il es adecuado para alcanzar la viscosidad requeridas en
las resinas alquidicas medias o largas en aceites modificantes, con un tiempo de
reaccion mas o menos corto. Cuenta ademas con unas interesantes propiedades
reologicas, debido a la disminucién de la viscosidad favoreciendo el contacto con el
sustrato. El plastificante tipo Il es utilizado dentro del sector de pinturas como
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estabilizante, como plastificante de pinturas al agua y sobre todo en nitrocelulosas ya
que debido a sus caracteristicas produce muy buena ductilidad en una amplia gama
de temperaturas y una perfecta adherencia y estabilidad. Ademas es también usado
en la industria transformadora del plastico gracias a su accion plastificante /
estabilizante. El propio fabricante recomienda una dosificacion de 15 — 50 % como
plastificante.

1.2.3. Aceite de linaza epoxidado.

El plastificante utilizado ha sido aceite de linaza epoxidado. Se trata de un plastificante
del tipo secundario, por su accion de plastificante y estabilizante a la vez, sobre el PVC
y otros termoplasticos clorados. Entre sus propiedades, destacar que el aceite de
linaza epoxidado confiere gran ductilidad a bajas temperaturas y una destacable

resistencia al frio de los materiales a los que plastifica y estabiliza.
CHj

Figura lll.3.- Estructura quimica del aceite de linaza epoxidado.
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Anadir ademas que el aceite de linaza epoxidado (ELO) muestra una practicamente
nula volatilidad, mucha resistencia a la extraccion por agentes en medio acuoso o
hidrocarburos y la tendencia a la migracién es practicamente nula, debido en gran
medida a su alto peso molecular y longitud de sus cadenas.

El aceite de linaza epoxidado actua como captador de grupos acidos, mediante la
degradacion catalitica producida por los mismos, consiguiéndose estabilizar el
producto final. Ademas, al ser un producto estabilizante, produce un excelente
sinergismo al combinarse con los demas estabilizantes primarios, produciéndose una
reduccion de costes, por disminucién de la cantidad final de estabilizantes primarios.

Tabla lll.4.- Tabla de propiedades del plastificante ELO.

Especificaciones Valores
Peso molecular medio 961
Densidad 25°C g/cm® 1,05 +/- 0,01
Viscosidad 25°C p. 12-16
indice de acidez mg KOH/g <1

indice de refraccion a 16 °C -

indice de Yodo <5

Color Gardner <3

Punto de inflamacién °C 287
Oxigeno epoxido % >8
Temperatura congelacion °C -
Solubilidad en agua Insoluble
Aspecto Liquido Aceitoso

El aceite de linaza epoxidado, no solo confiere estabilidad térmica, sino que también
aporta una destacable resistencia a la luz.

En cuanto a sus usos, tenemos que el aceite de linaza epoxidado es utilizado en
numerosas aplicaciones en la industria transformadora del plastico, debido a su accion
al mismo tiempo de plastificante y estabilizante sobre el PVC y otros termoplasticos
clorados, resistiendo la extraccidon en medio acuoso e hidrocarburos.

En cuanto a su dosificacion como plastificante, su rango de phr se situa entre 50 y 100
phr. También es utilizado unicamente como estabilizante para algunas formulaciones
con plastificantes de otra naturaleza, estando en este caso la cantidad afiadida entre
5 —7 % sobre el peso de la resina.
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2. Preparacion de las muestras.

2.1. Obtencion de los plastisoles.

El proceso experimental para obtener muestras de plastisol vinilico queda
perfectamente reflejado en la norme UNE 53-462-90, independientemente de las
concentraciones empleadas en la elaboracion de las pastas.

Hay que tener en cuenta que la composicidn de la mezcla se expresa generalmente en
unidades de phr “per hundred resin”’, donde se indica la cantidad de un aditivo
determinado por cada 100 partes de resina. Este sistema, en mezclas de varios
componentes, presenta ventajas a la hora de ajustar formulaciones, por lo cual es
ampliamente utilizado a nivel industrial. Los diferentes componentes fueron pesados
en una balanza NAHITA 5050 (Nahita Industrial Balances, Caceres, Espafia), con una
sensibilidad de 0,1g [cesPo:2007]

Tabla lll.5.- Ejemplo de formulacion utilizada a nivel industrial para procesos de moldeo
rotacional con plastisoles vinilicos.

Concentracion

Proceso Formulacién
(phr)
Moldeo Polimero PVC 100
Rotacional Estabilizante Estearato de Zinc 2
Coestabilizante Aceite de soja epoxidado 4
Plastificante DINP 70
Pigmento 0,1

Se ha elegido la cantidad de 70 phr puesto que es una formulacién habitual utilizada
en la industria, tal como se observa en la Tabla Ill.5.

Para realizar la mezcla, se vierte en primer lugar 100 g de la resina de PVC en una
cubeta mezcladora. Seguidamente se activa la mezcladora, de tipo planetario, mod.
5KPMS (St. Joseph, Michigan, Estados Unidos). Se controla la temperatura para que
no se sobrepasen los 23 °C. A continuacién se afiaden 70 g del plastificante de forma
continua y lenta para que se reparta uniformemente. Se mantiene en marcha la
mezcladora hasta un tiempo total de 20 minutos aproximadamente.
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Figura lll.4.- Mezcladora rotativa planetaria mod. 5KPMS.

Una vez mezclados todos los componentes de la pasta de PVC, se hace pasar la
pasta por un tamiz de 1 mm de luz de malla. Esta operacion se realiza para comprobar
que la pasta de PVC no presenta grumos, y si los tuviera, se tendria que volver a
preparar una nueva pasta.

Concluido el proceso de mezclado, se realiza a continuacion el desaireado de la pasta
de PVC; éste se realiza en una camara de vacio para liberar la pasta de las burbujas
de aire ocluidas en toda la masa producidas por el movimiento de las palas de la
mezcladora, y por la reaccion de hinchamiento de la resina de PVC, cuando se afiade
el plastificante. El equipo utilizado en la realizacion de vacio es una camara MCP mod.
001 LC (MCP Tooling Technologies Ltd., Londres, Gran Bretafia), con un vacio
maximo de -1 bar. El tiempo de desaireado de la pasta dependera de la concentracion
(phr) de plastificante: para pastas mas fluidas, tiempos mas largos de desaireado. El
tiempo se establece en el rango entre 20 y 40 minutos,[CTesPe:2008:Crespo.2007]

Para comprobar que el desaireado ha finalizado, observamos que la pasta se hincha y
sube liberando las burbujas de aire que estan ocluidas en la masa, creandose una
espuma. Esta espuma llega un momento en el que colapsa y desciende nuevamente
al fondo del recipiente. En este momento el desaireado principal ha teminado. A partir
de entonces, mantenemos la pasta en la camara durante 10 minutos mas, de manera
que se liberan las ultimas burbujas en el proceso de desaireado secundario. A
continuacion se abre la valvula de la camara de vacio para dejar entrar el aire y
estabilizar la presién con el exterior, momento en el cual se puede abrir la puerta y
extraer la pasta desaireada Ma2:2009]

Finalizado el desaireado de la pasta se continua con el moldeado de la misma; este
proceso consiste en verter la pasta de PVC liquida en un molde de aluminio con unas
medidas de 150x190x50 mm y un espesor de 0,5 mm, para obtener unas planchas
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homogéneas de 4 mm de espesor. La utilizacién del molde de aluminio y de tan
pequeio espesor se debe a que se trata de evitar al maximo la absorcion de calor por
parte del molde, debido a la alta conductividad térmica del metal.

2.2. Curado de la pasta.

Después del vertido de la pasta en el molde de aluminio, en el siguiente paso se
introduce en una estufa y se selecciona la temperatura adecuada dependiendo de las
series que se pretenden curar. La estufa utilizada en el proceso de curado es de la
marca CARBOLITE mod. 2416 CG (Hope Valley, 533 GRB, Inglaterra) con
temperatura maxima de 300 °C. Las temperaturas utilizadas para el analisis de la
influencia de las condiciones de curado de la pasta en este trabajo, se observan en la
Tabla III.6.

Tabla 111.6.- Temperaturas y tiempos empleados en el curado de la pasta de PVC.

Temperatura (°C) Tiempos (min)
160 6, 8, 10, 12, 14, 16
180 6, 8,10, 12, 14, 16
200 6, 8, 10, 12, 14, 16
220 6, 8,10, 12, 14, 16

Una vez alcanzado el tiempo de permanencia de la pasta de PVC en la estufa y a la
temperatura elegida dependiendo de la serie de curado, se saca el molde de la estufa,
y se desmoldea la plancha obtenida sin dificultad puesto que presenta un
comportamiento muy ductil. A continuacion se enfria hasta la temperatura ambiente, y
se dejan reposar unos dias con el fin de que se estabilice la pasta.

2.3. Preparacion de las probetas.

Una vez completados todos los procesos para la obtencion de las placas de PVC,
después de un periodo de reposo de las planchas ya curadas, se procede a la
obtencion de las probetas. Las probetas de traccion han sido conformadas al troquelar
las planchas obtenidas por moldeo con una matriz de la misma forma y dimensiones
que las establecidas en la norma UNE EN ISO 868, y con la ayuda de una prensa
hidraulica manual MEGA KCK-15A de 15 toneladas (Melchor Gabilondo S.A., Berrizo,
Vizcaya, Espafa), la cual nos proporciona la fuerza necesaria para la operacién de
troquelado.
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Las probetas para migracion, de 50 mm de diametro y 4 mm de espesor, fueron
conformadas de la misma manera, troquelando las placas con una matriz de las
dimensiones requeridas y con la ayuda de una prensa hidraulica que se describira
posteriormente, la cual nos proporciona la fuerza necesaria para la operacion de
troquelado.
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3. Técnicas Experimentales.

3.1. Ensayo de traccion.

El equipo utilizado ha sido una maquina electromecanica de tracciéon Elib 50 (Ibertest).
El ensayo de traccion consiste en deformar una probeta a lo largo de su eje mayor, a
una velocidad constante y aplicando una fuerza determinada hasta que la probeta se
rompa o hasta que el alargamiento alcance un valor previamente elegido. En el ensayo
se miden la carga soportada por la probeta y el alargamiento de ésta. Estos ensayos
se han llevado a cabo conforme a la norme UNE-EN-ISO 527-1:1996, “Plasticos.
Determinacién de las propiedades en tracciéon”.

Las propiedades de traccion son las mas importantes indicaciones de resistencia de
un material. La fuerza necesaria para tirar de las probetas se determina juntamente
con el alargamiento de rotura.

Del ensayo de traccién se obtienen unas curvas llamadas graficos de traccion; sobre
estas curvas se obtienen principalmente los siguientes valores o parametros:

— Esfuerzo maximo a la rotura, oy

Esfuerzo maximo soportado por la probeta durante el ensayo de traccion.

— Alargamiento a la rotura, &y

Variacion de longitud con respecto a la longitud inicial, que corresponde al valor
del esfuerzo de traccién en el punto de rotura.

— Médulo de Young o médulo elastico, E;

Es la relacién entre el alargamiento de una determinada parte de la probeta con
respecto a la longitud inicial.

El célculo y expresion de resultados, se realiza de la forma que sigue, para los
diferentes parametros:

— Esfuerzos

Todos los esfuerzos en un ensayo de traccion se calculan en referencia al area
de la seccion transversal inicial de la probeta:
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(1)

> T

donde:

o: Valor del esfuerzo de traccion correspondiente (MPa).
F: Fuerza medida correspondiente (N).
A: Area de la seccién transversal inicial de la probeta (mm?).

Deformacion en la direccion del esfuerzo

Todas las deformaciones en un ensayo de traccion se calculan en referencia a
la longitud inicial de la probeta (Figura 1l11.5):

(I11.2)

L —Lo
%e =—x100 (1.3)
donde:
€: Valor de la deformacion correspondiente (%).

L Longitud final de referencia entre probetas (mm).
Lo: Longitud inicial de referencia entre las probetas (mm).

seccion final S,

2 seccion inicial S,

longitud final L,

longitud inicial L,
S

Figura lll.5.- Esquema de deformacion de las probetas.
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— Médulo de elastico.

El médulo elastico o modulo de Young se calcula sobre las bases de dos
valores de traccion especificados:

E _%"0 (111.4)

& &
doénde:

E;. Valor del médulo elastico (MPa).
o 1. Esfuerzo medido al valor de deformacion de ¢, = 0,001 (MPa).
0 ,: Esfuerzo medido al valor de deformacion de &, = 0,002 (MPa).

Esta norma no se aplica ni a peliculas ni a cauchos. La determinacion del
modulo elastico, se puede realizar por el método de regresion lineal aplicada a
la parte de la curva situada entre la deformacion ¢, = 0,001 y & = 0,002.

3.2. Ensayo de dureza.

Este ensayo se llevd a cabo segun la norma UNE-EN ISO 2039-2:2000, “Plasticos.
Determinacién de la dureza”. Este tipo de ensayo se desarrollé en un principio para
determinar la dureza de cauchos y gomas, sin embargo, debido a su versatilidad, se
ha extendido como un ensayo sencillo y util para la determinacién de durezas en
materiales plasticos. El ensayo, puede llevarse a cabo de dos maneras distintas,
segun las condiciones del mismo:

-La escala SHORE A se aplica a plasticos blandos cuya dureza no puede
medirse con el método de la presion de la bola. Por ejemplo, se ensayan segun
este método el PVC plastificado, algunos cauchos.

-La escala SHORE D puede incluso emplearse para la determinacion de
durezas en plasticos mas duros.

Las probetas deben cumplir unas condiciones minimas para que el ensayo sea
correcto (la medida sea lo suficientemente fiable). Asi pues, las probetas de materiales
blandos deberan tener un espesor de al menos 6 mm, mientras que en los plasticos
duros, este espesor requerido es solamente de 3 mm. Las superficies de apoyo de las
probetas deberan tener un diametro minimo de 35 mm, lisas y de caras
completamente paralelas, segun indica la UNE-EN ISO 2039-2:2000.
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El ensayo se desarrolla con los durémetros Shore A o D. La diferencia entre estos dos
procedimientos radica en el peso empleado y en la geometria del identador.

-Ensayo Shore A. Como el material es muy blando, no es necesario aplicar
mucho peso para evaluar la resistencia que ofrece el material, asi pues, se
utiliza una carga de 12,5 N. La punta del indentador es plana ya que el material
no ofrece excesiva resistencia.

-Ensayo Shore D. Al utilizarse con materiales mas duros, es necesario aplicar
una carga superior, en este caso, de 50 N. Ademas, al poderse utilizar en
materiales termoestables y termoplasticos rigidos, la punta presenta una
geometria mucho mas aguda para facilitar la medida.

En ambos casos, la lectura del valor de dureza no es directa, ya que hay que esperar
unos 3 segundos después de aplicar la carga para obtener una medida estable y
fiable.

Las durezas Shore se expresan con cifras enteras, que se leen directamente del
durémetro, por ejemplo, Shore A75, o Shore A92.

Es conveniente indicar el estado de la superficie de las probetas o piezas que se
ensayan, sobre todo cuando estan curvadas o si el espesor empleado es inferior al
que exige la norma para un correcto funcionamiento.

El durémetro utilizado ha sido de la marca Baxlo (Baxlo, Instrumentos de medida y
precision, S.L., Polinya (Barcelona), Spain). Se trata de un durémetro que permite
medir con gran precision y fiabilidad una amplia gama de materiaes, desde cauchos
blandos hasta plasticos de gran dureza, de acuerdo con la norma UNE-EN ISO 2039-
2:2000.

3.3. Analisis macroscopico.

Las imagenes se obtuvieron mediante el escaneado directo de las placas de plastisol
en un escaner doméstico convencional. El escaner utilizado ha sido el CanoScan
LiDE 25, un escaner que permite escanear directamente en archivos de imagen, con
una resolucién de 1.200 x 2.400 ppp. Se adquirieron las imagenes en el escaner
utilizando un fondo blanco. De esta manera, todas las imagenes son tomadas con las
mismas condiciones de luz, distancia, foco..., con lo cual las imagenes son
perfectamente comparables.



[1I. Experimental 79

3.4. Analisis colorimétrico.

Existen técnicas experimentales de espectrofotometria desarrolladas especificamente
como herramientas en la cuantificacion del color o aspecto superficial de un material.
El color es un factor importante a tener en cuenta, e industrialmente puede ser una
caracteristica decisiva en el acabado superficial y estético del material, y es
determinante para el éxito comercial de innumerables productos sobre todo en
materiales poliméricos. Considerando el color como una caracteristica del producto es
imprescindible su control, lo que supone poder cuantificar y cualificar el color. En este
proceso de cuantificacion hay que tener en cuenta que éste se ve afectado por
muchas causas, como son la iluminacion, el tamano de la muestra, su textura vy brillo,
asi como los colores que hay alrededor de la misma. Ademas, el color es un fenémeno
subjetivo que depende del observador y de la fuente de luz, variables que siempre se
deben definir al especificar un color de un objeto.

El espectrofotémetro utilizado fue un ColorFlex 45°/0°, (HunterLab, Reston, Estados
Unidos). Es un equipo disenado para medir los factores de reflectancia y de
transmitancia espectrales, cuyo objetivo es comparar para cada longitud de onda el
flujo radiante reflejado o transmitido por el objeto incidente. Las mediciones se han
llevado a cabo segun la norma UNE-EN-ISO 48-073-64.

El flujo radiante emitido por la fuente pasa al monocromador, lo dispersa y transmite
una banda estrecha de longitudes de onda a través de la rendija de salida, que incide
sobre el objeto a medir.

Los colores se representan matematicamente por diversos métodos, el método
matematico de identificacion del color que emplea el equipo utilizado es el CIELAB,; el
modelo esta definido en la publicacion CIE n°15 y utiliza las coordenadas L* a* b*, de
ahi su nombre original sea CIE 1976 L* a* b*. El modelo de 1976 reasigna el estandar
XYZ del modelo CIE XYZ(1964) y anteriormente creado por la “Comision Internationale
de I'Eclairage” (CIE) del 1931 quien definié los tres colores primarios. Estos son
colores imaginarios definidos de manera matematica con funciones para igualar
colores positivos que especifican la cantidad de cada color primario para describir
cualquier color: rojo (615 nm), verde (540 nm) y azul (479 nm) del espectro.

En el espacio CIELAB se definen unas magnitudes colorimétricas que se derivan
matematicamente de los valores triestimulo y pueden considerarse una respuesta de
los observadores patrones al estimulo luminoso. Tratando de imitar a los observadores
reales, estas respuestas se hacen depender del tipo de estimulo y del blanco de
referencia.

Los estimulos dependientes aparecen a los observadores reales como estimulos no
autoluminosos, en el caso de cualquier superficie o material no emisor de luz. Como
blanco de referencia se tomara el difusor perfecto cuyos valores triestimulo son los del
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iluminante utilizado y se designan X,,Y,Z,. El espacio de color CIELAB es un sistema
coordenado cartesiano definido por tres coordenadas colorimétricas, L* a* b*,
magnitudes adimensionales.

Correspondiendo el subindice al blanco de referencia, que por ejemplo, en el caso del
vino, seria agua destilada, lo que da en el célculo el iluminante C segun el método
oficial. La coordenada L* recibe el nombre de Luminosidad o claridad y puede tomar
valores entre 0 y 100. Se refiere a la cantidad de luz percibida que reflejan o
transmiten los materiales.

Las coordenadas colorimétricas a* (Saturacion, define el eje rojo/verde) y b* (angulo
de tono, define el eje amarillo/azul) forman un plano perpendicular a la Luminosidad.
La coordenada a* define la desviacién del punto acromatico correspondiente a la
Luminosidad, hacia el rojo de a*>0, hacia el verde si a*<0. Andlogamente, la
coordenada b* define la desviacion hacia el amarillo si b*>0, hacia azul si b*<0.

El conjunto a*, b* recibe el nombre de Cromaticidad y junto con la Luminosidad definen
el color de un estimulo. Se corresponde con el término cromaticidad (x,y), y como él,
no indica explicitamente el tono y la saturacion.

Con esta técnica se puede cuantificar y definir de una manera exacta una medida de
color, la tonalidad o su aspecto estético.

3.5. Microscopia electronica de barrido (SEM).

Las técnicas de microscopia electrénica se basan en la informacion contenida en los
electrones que atraviesan (microscopia electrénica de transmisién, TEM) o rebotan
(microscopia electronica de barrido, SEM) sobre la superficie de un material al hacer
incidir un haz electrénico coherente y a gran velocidad[®oeta.1993Hobbs,1990]

La microscopia electrénica es una de las técnicas mas versatiles para la visualizacion
y el analisis de las caracteristicas microestructurales de muestras solidas, debido
principalmente a su elevado poder de resolucion (alrededor de 3 nm) y a su gran
profundidad de campo, lo que permite una visualizacion tridimensional.

En lo referente a la microscopia electrénica de barrido (SEM), es importante destacar
que su gran profundidad de campo la convierte en un técnica especialmente adecuada
para la observacién de muestras con una topografia de superficie bastante variada.
Ademas, las muestras se preparan con mucha facilidad puesto que pueden emplearse
las obtenidas en cualquier proceso de fractura, con lo cual la técnica, ademas de
informacién morfoldgica, aporta informacién vital para el estudio fractografico de las
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roturas de todo tipo de materiales. A partir de dicha superficie de fractura, se puede
estudiar el grado de curado del plastisol.

El equipo que se ha empleado en la caracterizacion de las superficies de fractura de
las muestras de la pasta de PVC es un microscopio electronico de barrido JEOL
modelo JSM-6300 (Jeol USA Inc., Peabody, USA).

Este equipo esta provisto de una sonda de microanadlisis de energias dispersivas de
rayos X (Link Pentafed de Oxford Instruments) lo que permite la identificaciéon tanto
cualitativa como cuantitativa, (puntual, lineal o superficial) de los elementos quimicos
de la muestra con numero atémico mayor que 9. Para la aplicacion de esta técnica en
materiales poliméricos, se debe recubrir la muestra por una capa de uno 2-3 nm de
oro. Este recubrimiento se lleva a cabo mediante pulverizacidén catodica en alto vacio,
proceso denominado sputtering.

3.6. Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

La técnica de la calorimetria diferencial de barrido (DSC) se basa en la medida de la
diferencia de flujo de calor entre la muestra a estudiar y una muestra de referencia
cuando ambas son sometidas a un programa de temperaturas (diferente para tipo de
plastico).

Mide en funcidén de la temperatura o tiempo, la diferencia en el flujo de calor derivada
de la diferencia de temperatura, entre una probeta de ensayo y una probeta de
referencia, mientras de acuerdo con un programa controlado de temperaturas, se varia
la temperatura de las probetas. En este tipo de calorimetria la diferencia entre las
probetas es proporcional a la diferencia de flujos de

Calor[BeItran,1 999;Charsley,1992;Kissinger,1957;Mathot, 1994; Thaumaturgo,1997;Ulutan,2003;Yue,2011]

El flujo de calor corresponde a una potencia suministrada para ello, como unidad de
potencia se utiliza en Watio (W) o miliwatio (mW). La potencia suministrada en funcion
del tiempo, representara la cantidad de energia aceptada o cedida. Tal energia tiene
como unidad el Watio por segundo (W-s) o mas conocido como Julio (J). La energia
suministrada correspondera a una variacion de energia en la muestra.

Si la muestra absorbe energia para realizar cualquier transformacion, representa un
proceso endotérmico, en cambio si la muestra desprende energia, representara un
proceso exotérmico. De este modo un proceso de fusion vendra representado como
un pico endotérmico puesto que supone una absorcion de energia por parte del
sistema. En contra una solidificacion vendra representada como un pico exotérmico
que viene asociado a una emisién de energia por parte del sistema.
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Los ensayos de caracterizacion se han llevado a cabo con un calorimetro diferencial
de barrido mediante una célula de medida Mettler-Toledo 821 (Mettler-Toledo Inc.,
Schwerzenbach, Switzerland), perteneciente al conjunto de técnicas de analisis
térmico integrables de la serie STAR e-2000. En la Tabla Ill.7, se detallan las
principales caracteristicas técnicas del equipo utilizado.

Tabla 111.7.- Caracteristicas del equipo DSC Mettler-Toledo 821.

Rango de temperatura Tamp hasta 700 °C
Precision en temperatura +0,2°C
Reproducibilidad temperatura +0,1°C

Velocidad de calentamiento 0 (cond. Isotérmicas) hasta 100 °C-min”
Velocidad de enfriamiento (aire) Max T hasta 100 °C en 8-9 min
Velocidad de enfriamiento (N; liq.) 100 °C hasta -100 °C en 15 min
Precision medidas de entalpia +2%

Tipo de sensor Ceramico
Constante de tiempo de senal 23s

Rango de medidas 100 °C + 350 mW

Rango de medidas 300 °C + 250 mW

Rango de medidas 700 °C + 200 mW
Resolucion 0,04 uw

Como crisoles de medida se han utilizado crisoles estandar de aluminio, de volumen
neto 40 ul, con tapa de aluminio y con capacidad de sellado para evitar pérdidas de
muestra. Se ha efectuado una calibracion periddica de la célula DSC mediante el
empleo de patrones de Indio y Zinc, con puntos y entalpias de fusion perfectamente
conocidos. Las condiciones de ensayo utilizadas para cada una de las muestras se
describen en la Tabla Ill.8.
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Tabla 111.8.- Condiciones de ensayo utilizadas en la Calorimetria Diferencia de Barrido (DSC)
en los ensayos dinamicos.

Cantidad de material: 3-6 mg
Tipo de atmésfera: aire
Rampa de temperatura: 30-350 °C

Velocidad de calentamiento: 5°C-min”

3.7. Analisis Termogravimeétrico.

La técnica TGA se basa en la determinacion de la pérdida de masa que experimenta
una muestra al ser sometida a un programa térmico. Generalmente, las pérdidas de
material estan asociadas a determinados procesos (pérdida de agua y degradacién de
la cadena principaI)[Gonzalez—Ortiz,2005;Yue,2011]

Los procedimientos asociados a cada salto (pérdida de masa) son los siguientes:

Desprendimiento de sustancias volatiles.

Las pérdidas de masa a temperaturas relativamente bajas se deben al
desprendimiento de sustancias volatiles, agua, productos gaseosos de la
descomposicién del material, plastificante y mondémero sin reaccionar que han
quedado en la estructura.

Inicio del proceso de degradacién del polimero.
La pérdida de masa mas importante corresponde generalmente a la degradacion
térmica del propio polimero incluso en atmoésfera inerte.

Combustion de la fraccion organica.

El residuo que queda después de la degradacion del polimero estd formado por
material de naturaleza organica que en atmdsfera oxidante, experimenta un proceso
de combustién.

Presencia de cargas de naturaleza inorganica.
Las cargas de naturaleza inorganica quedan como residuos después del proceso de
degradacion del plastico, ya que por lo general, resisten temperaturas mas altas.

El analisis termogravimétrico proporciona una medida cuantitativa de cualquier cambio
de peso, ocasionado por transacciones térmicas. Dentro del analisis
termogravimétrico, se pueden distinguir varias formas de operar:

Termogravimetria isoterma.
En esta se registra la disminucion de masa en funcién del tiempo cuando se somete a
la muestra a una temperatura constante. Es muy util para estudiar la estabilidad
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térmica de un material en determinadas condiciones térmicas. Se determinan los
tiempos de induccion o tiempos que tarda en comenzar una determinada reaccion a
una temperatura prefijada.

Termogravimetria dinamica.

En esta se registra la pérdida de masa del material al someterlo a un programa
creciente de temperaturas, generalmente lineal. Esta manera de proceder es las mas
empleada y da informacién sobre las temperaturas a las que transcurren los diferentes
procesos térmicos en el material asi como la cuantificacion de los mismos.

La combinacion de la termogravimetria con otras técnicas analiticas, permite estudiar
con mas detalle las reacciones de degradacioén a través del analisis de los gases que
se desprenden que pueden ser analizados mediante técnicas cromatograficas
directamente o bien con otras técnicas complementarias como infrarrojos y
espectrometria de masas.

El estudio de la estabilidad térmica de las mezclas a altas temperaturas se ha llevado
a cabo con una termobalanza. Los registros TGA se han realizado con una célula de
medida Mettler-Toledo TGA/SDTA 851 (Mettler-Toledo Inc., Schwerzenbach,
Switzerland), perteneciente al conjunto de modulos de Andlisis Térmico integrables de
la serie STAR e-2000. El horno empleado en este equipo es de tipo horizontal. Las
principales caracteristicas técnicas del equipo se detallan en la Tabla 111.9.

Tabla 111.9.- Caracteristicas técnicas del equipo de TGA Mettler-Toledo TGA/SDTA 851.

Rango de temperaturas Tamp hasta 1100 °C

Precision de temperatura +0,25°C

Reproducibilidad de temperatura £0,15°C

Velocidad de calentamiento Tamp hasta 1100 °C en 5 min
Velocidad de enfriamiento 1000 °C hasta 100 °C en 20 min
Rango de medidas balanza 1go5g

Resolucién balanza 1,0 ug

Resolucion SDTA 0,005 °C

Ruido SDTA 0,01°C

Constante de tiempo de seiial SDTA 15s

Los crisoles porta muestras utilizados son de alumina de 70 pl. Las condiciones de
ensayo utilizadas para cada una de las muestras se muestran en la Tabla I11.10.
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Tabla 111.10.- Condiciones de ensayo utilizadas en la caracterizacion termo gravimétrica (TGA)

Cantidad de material: 8-10 mg
Tipo de atmésfera: aire
Caudal: 40 ml-min™
Rampa de temperatura: 50-900 °C
Velocidad de calentamiento: 20 °C'min”’

3.8. Test de Migracion.

3.8.1. Determinacdn de migracion de plastificantes. Contacto con discos de
LDPE.

El desarrollo del ensayo de migracion de plastificantes por contacto se llevé a cabo
segun la norma UNE-EN- ISO 177:1988. Se trata de un ensayo en el que se evalua la
pérdida de masa de una hoja de material plastico que se coloca entre dos hojas
absorbentes de otro tipo de material. EI ensayo consiste en colocar la probeta de
plastisol en estrecho contacto con dos laminas de LDPE capaces de absorber
plastificantes. Es en este momento cuando se someten a un calentamiento isotérmico
a 50°C durante 24 horas. La pérdida de la masa de la probeta después del ensayo se
midid con una microbalanza de precision XP6 Mettler Toledo (Mettler-Toledo Inc.,

Schwerzenbach, Switzerland) y es wun indicador de la migracién del
plastiﬁcante[Goulas,1996;Papaspyrides,1993;Poppe,1986]

Las probetas tienen forma de disco de 50 mm de diametro, y 4 mm de espesor,
teniendo una superficie lo suficientemente lisa como para asegurar el contacto
continuo con los discos absorbentes. Los discos absorbentes, con afinidad por los
plastificantes, han sido de polietiieno de baja densidad LDPE. Se ensayaron 3
probetas para cada material y tiempo de curado.

3.8.2. Migracion en disolvente n-hexano.

Los ensayos de migracién en disolvente n-hexano se llevaron a cabo siguiendo la
norma ASTM 5227-01, consistente en un proceso de extraccion gravimétrica en la que
se determina la cantidad de plastificante soluble en el n-hexano, y por tanto, la pérdida
de peso que se produce en el plastisol debida a la pérdida de dicho plastificante. Las
probetas tienen forma de disco de 50 mm de diametro, y 4 mm de espesor. Dichas
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muestras se introducen en el disolvente n-hexano, de calidad para HPLC, de 98%
pureza (Scharlau). El test consiste en introducir el plastisol en el disolvente, y
someterlo a un calentamiento isotérmico en el horno a 70°C durante 2 horas. La
pérdida de la masa de la probeta después del ensayo se midié con una microbalanza
XP6 Mettler Toledo (Mettler-Toledo Inc., Schwerzenbach, Switzerland) y es un
indicador de la migracion del plastificante!Pian1998:Kim.2003]

3.8.3. Migracion por volatilidad.

Los ensayos de determinacion de pérdida de plastificante por el método del carbén
activo se realizaron segun la norma UNE-EN-ISO 176:2005, especificada como
método empirico para la determinacién cuantitativa de la pérdida de masa de un
material plastico. Las probetas tienen forma de disco de 50 mm de diametro, y 4 mm
de espesor. El material se introduce en el interior de una jaula metalica, que es
introducida en el interior de un recipiente que contiene carbén activo granulado, de
manera que se evita el contacto directo entre el plastisol y el carbén activo. Se somete
a un calentamiento isotérmico a 70°C durante 24 horas. Transcurrido este tiempo, se
determina gravimétricamente, la pérdida de peso de plastificante, suponiendo que no
existen otros compuestos volatiles. La pérdida de la masa de la probeta después del
ensayo se midid con una microbalanza de precisién XP6 Mettler Toledo (Mettler-

Toledo Inc., Schwerzenbach, Switzerland) y es un indicador de la migracién del
plastiﬁcante[Ducruet,1996;Lindstrom,2007;WehImann,1999]
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1. Estudio de la solubilidad entre el PVC y los
plastificantes de origen natural plastificante tipo |,
plastificante tipo Il y ELO.

Para conseguir el efecto de plastificacion en el PVC, el plastificante debera cumplir con
dos requisitos fundamentales, ya citados anteriormente en el apartado introductorio.
No cumplir con uno de estos requisitos puede significar descartar de entrada un
material para su utilizacion como plastificante para el PVC. Por ello, es importante
como punto de partida, verificar el cumplimiento de cada uno de estos dos requisitos.

Estos requisitos son, en primer lugar, poseer un peso molecular mayor a 300 g-mol™.
El plastificante tipo | presenta un peso molecular de 410 g-mol™', mientras que el
plastificante tipo 1l presenta un peso molecular mayor (566 g:mol™") debido a la mayor
longitud de su cadena molecular y la presencia de un mayor de grupos epoxi. Por su
parte, el plastificante ELO presenta una estructura molecular de mayor longitud y
menos lineal, llegando a alcanzar un peso de molecular de 966. En principio, tanto los
plastificantes tipo | y tipo Il como el plastificante ELO, segun su férmula molecular,
estan por encima de 300 g-mol”', por lo que cumplen con el primer requisito
rT.]ar.cado[Bruins,1965]_

Tabla IV.1.- Pesos moleculares de los distintos plastificantes utilizados en este trabajo.

Plastificante Peso Molecular (g-mol™"
Plastificante tipo | 410
Plastificante tipo Il 566
ELO 966

El segundo de los requisitos que deben cumplir los plastificantes tipo | y tipo Il y el
plastificante ELO para poder ser plastificantes del PVC es presentar un parametro de
solubilidad que tenga el mismo orden de magnitud que el que tiene el PVC. Los
plastificantes de origen natural utilizados en este trabajo, por su condicién de
novedosos, no cuentan en su ficha técnica con un valor de parametro de solubilidad
que nos permita compararlo directamente con el del polimero PVC. Por esta razén, se
ha tenido que recurrir al calculo y determinacién del parametro de solubilidad a partir
de la formula molecular, tal como se describié en el apartado de introduccién (Pag.
44), segun el método de Small, puesto que se trata de un método sencillo y con unos
resultados que cuentan con wuna validez aproximada lo suficientemente
precisa[Titow,ZOOﬂ.
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1.1. Determinacion del parametro de solubilidad para el
plastificante tipo I.

0 0

I N N N )M\A/W\/CH3
HsC o

Figura IV.1.- Estructura quimica del plastificante tipo I.

Tabla IV.2 .Constantes de atraccion molar G para el plastificante tipo | a 25°C.

Grupo N° unidades G (por unidad | Total
repetitivas repetitiva) | (cal-cm®)**-mol™
(cal-cm®)**mol™” |

CH— 2 214 428
— CH— 21 133 | 2793
| 2 28 § 56
—CH— |
ﬁ 1 310 § 310
—0— 1 70 70
5G 3657

En la Figura IV.1 se muestra la estructura quimica del plastificante tipo I. Por su parte
en la Tabla IV.2 se puede observar las constantes de atraccion molar G propias del
plastificante tipo | a 25°C de temperatura.

Como se puede observar el grupo mas abundante en el plastificante tipo | es el CH,
con 21 unidades, frente a las 2 unidades que presenta el grupo CH;y CH.

El calculo del parametro de solubilidad para este plastificante se muestra en la
Ecuacion (IV.1).
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Célculo parametro de solubilidad para el plastificante tipo I.

Dtipo = 0,92 g'Crﬂ-3
3 Gipo 1= 3657 (cal-cm®)®°-mol”
Mipo 1= 410 g-mol™

donde:

D= densidad.

M = masa molar.(por unidad repetitiva).

> G=Sumatorio constantes de atraccion molar.

DIG 0,92 -3657 (IV.1)

Stipo1 = M 210 = 8,2 MPa'/?

1.2. Determinacion del parametro de solubilidad para el
plastificante tipo Il

En la Figura IV.2 se muestra la estructura quimica del plastificante tipo Il. Por su parte en la
Tabla IV.3 se puede observar las constantes de atraccion molar G propias del plastificante tipo
Il a 25°C de temperatura.

(0]
I

C)\/\/\/\/CH3
HacWOWW(

e} o

Figura IV.2.- Estructura quimica del plastificante tipo II.
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Tabla IV.3 -.Constantes de atraccion molar G para el plastificante tipo Il a 25°C.

Grupo N° unidades G (por unidad Total
repetitivas repetitiva) (cal-cm®)**-mol
(cal-cm®)®**mol™ |

CH,— 2 214 428
—CH— 29 133 3857

| 2 28 56

—CH—

|C|) 2 310 620

— Q00— 1 70 70
5031

5G

Como se puede observar el grupo mas abundante en el plastificante tipo Il es el CH, con 29

unidades, frente a las 2 unidades que presenta el grupo CHzy CH.

El calculo del parametro de solubilidad para este plastificante se muestra en la Ecuacion (1V.2).

Dtipo = 0,93 g-Cm'3
¥ Gipo 1= 5031 (cal-cm®)®°-mol”
Mipo 1= 566 g-mol”™

donde:

D= densidad.

M = masa molar.(por unidad repetitiva).

> G=Sumatorio constantes de atraccién molar.

DXG 0,93-5031
5tipoll = M = 566

= 8,3 MPa'/?

(IV.2)
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1.3. Determinacion del parametro de solubilidad para el
plastificante ELO.

En la Figura IV.3 se muestra la estructura quimica del plastificante tipo ELO. Por su parte en la
Tabla V.4 se puede observar las constantes de atraccion molar G propias del plastificante ELO
a 25°C de temperatura.

CHj3
e}
(@]
o}
\
N o
e}
Hsc O{ °
o
o) CHj
o o

o

Figura IV.3.- Estructura quimica del plastificante ELO.

Tabla IV.4 .Constantes de atraccion molar G para el plastificante ELO a 25 °C.

Grupo N° unidades G (por unidad Total
repetitivas repetitiva) (cal-cm:")o‘5-mol'1
(cal-cm®®*mol™” !

CH— 3 214 i 642

—CH— 34 133 | 4522

| 15 28 | 420
—CH— '

ﬁ 3 310 | 930

— 00— 7 70 | 490

5G 7004
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Como se puede observar el grupo mas abundante en el plastificante ELO es el CH, con 34
unidades, frente a las 15 unidades que presenta el grupo CH y 2 que presenta el grupo CH3y

El célculo del parametro de solubilidad para este plastificante se muestra en la Ecuacion (1V.3).

Deo= 1,05 g-Cm'3
S GeLo= 7004 (cal-cm®)®°-mol™
Mg o= 961 g‘l"TlO|_1

donde:

D= densidad.

M = masa molar.(por unidad repetitiva).

> G=Sumatorio constantes de atraccién molar.

DXG 1,05-7004

5 = (IV.3)
ELO =y 961

= 7,7MPal/?

1.4. Comparacion de los resultados del calculo del parametro de
solubilidad de los plastificantes tipo I, tipo Il y ELO

A la vista de los resultados obtenidos, tenemos que el parametro de solubilidad para el
plastificante tipo | es 8,2, exactamente el mismo que presenta un plastificante
tradicional muy extendido en la industria como es el DEHP. Un valor muy parecido, 8,3
es el que presenta el plastificante tipo Il, indicandonos de la misma manera que el
parametro de solubilidad estd en el mismo orden de magnitud que el del PVC, por
tanto, en principio deben ser compatibles. El valor del parametro de solubilidad para el
plastificante ELO es ligeramente inferior, se sitia en torno a un valor de 7,7 MPa "% Se
encuentra igualmente en el mismo orden de magnitud.

Si atendemos a la teoria de que cuanto mas cercano sea el valor del parametro de
solubilidad de un plastificante con respecto al valor del PVC, mas compatible sera, y
por tanto su mezclado se producira de forma mas rapida, siendo la interaccion entre
las particulas del PVC y de plastificante mas intensa.
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Tabla IV.5 .Parametros solubilidad obtenidos a partir del método Small®™"19°],

Plastificante/Polimero Parametro
de
Solubilidad
MPa "?
Policloruro de vinilo (PVC) 9,6
- Plastificante tipol 82
| Plastificante tipo I 8,3
! Plastificante ELO 7,7
Dibenzoato de dietilenglicol (DEGDB) 101
Dibenzoato de dipropilenglicol (DPGDB) 9,6
Ftalato de butil bencilo (BBP) 9,9
Ftalato de di-2-etilhexilo (DEHP) 8,2

Los valores del parametro de solubilidad de los plastificantes de origen natural
estudiados en este trabajo no presentan grandes diferencias con los parametros de
solubilidad de los plastificantes tradicionales utilizados habitualmente en la industria.
Ademads, los parametros de solubilidad de los plastificantes de baja toxicidad
calculados cumplen con el requisito de tener el mismo orden de magnitud que el
parametro de solubilidad del PVC (£1,8 Hildebrands). Cuanto mas similar sea el
parametro de solubilidad de plastificante al del PVC, mejor sera el efecto de
plastificacion que presente. En este caso, el valor del parametro de solubilidad del
plastificante tipo Il es el que mas se acerca (8,3 MPa '?) al del PVC (9,6 MPa "?). Sin
embargo, las diferencias en cuanto a los valores del parametro de solubilidad entre los
tres plastificantes de baja toxicidad estudiados son poco significativas. Por tanto, y
vistos los resultados, se puede afirmar que las diferencias de comportamiento de las
mezclas debidas a sus ligeras diferencias en cuanto a parametro de solubilidad, no
deben ser importantes.
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2. Estudio de la influencia de los parametros de curado
sobre el comportamiento de plastisoles vinilicos con
plastificantes de origen natural.

El estudio de los parametros de curado de plastisoles vinilicos formulados con
plastificantes de origen natural cobra una especial relevancia, ya que distintos grados

de curado haran que pueda cambiar dramaticamente el comportamiento del
materia|[Boshkova,2009;Crespo,2008]

Las condiciones de procesado que permitan completar de forma 6ptima los procesos
de gelificacion y curado de las pastas de PVC con plastificante, daran lugar a
estructuras internas oOptimas del plastisol, que seran las responsables del buen
comportamiento en servicio del mismo. Como se ha visto anteriormente en el capitulo
introductorio, los parametros mas importantes en el proceso de curado son la
temperatura y el tiempo, por lo que para determinar sus rangos 6ptimos se evalua en
primer lugar, el efecto de ambos parametros sobre la respuesta mecanica del plastisol.
Las condiciones de curado condicionan en gran medida las prestaciones finales del
polimero. Una falta de curado conduce a materiales que rompen con excesiva facilidad
y con escasa ductilidad (poca cohesién entre particulas). Por otro lado, la degradacion
ocasiona la fragilizacion del mismo al producirse una serie de reacciones y roturas de
cadenas poliméricas. Por tanto, resulta necesario evaluar el comportamiento mecanico
de las pastas de PVC curadas a varias temperaturas y con distintos tiempos de
permar.]er.]cia[Jimenez,2OO1].

El proceso de curado de un plastisol y cada una de sus fases quedan explicados de
forma esquematica en Figura IV.4. En ella se pretende describir cada una de las fases
por las que pasa el material en el proceso de curado. En la Figura IV.4a quedan
representadas las particulas de PVC en polvo antes de ser incorporado el plastificante.
En la Figura 1V.4b, con la incorporacion de plastificante tenemos que el plastificante
impregna por completo las particulas de PVC en su superficie exterior, quedando la
mezcla en forma de una pasta mas o menos homogénea. Con el inicio del curado a
altas temperaturas (180-220°C), el plastificante empieza a ser absorbido por la
particula de PVC, tal como describe la figura Figura IV.4c. En este punto, parte del
plastificante habra sido absorbido por el PVC y el resto de plastificante queda entre los
espacios libres que quedan entre las particulas de PVC. El aumento de temperatura
que experimenta el material al ser introducido en el horno, proporciona la energia
suficiente para que se abran las cadenas poliméricas del PVC vy el plastificante pueda
introducirse entre dichas cadenas, interactuando con ellas de un modo u otro en
funcién de la naturaleza del plastificante y de sus grupos funcionales. Ello motiva que,
al penetrar el plastificante en la particula, ésta aumente de volumen, teniendo lugar un
hinchamiento de las particulas de PVCPEes'9%2 Egte hinchamiento provoca que se
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produzca una aglomeracion de particulas, de forma que, al aglomerarse e hincharse,
la pasta tendra una consistencia soélida (Figura 1V.4d), pero carente de cohesion entre
particulas.

PVC Plastificante
a)
Secuencia del proceso
de curado de plastisoles
vinilicos
c) d)

Plastificante

c.1)

PVC

Figura IV.4.- Secuencia del proceso de curado de plastisoles vinilicos.

Con mayores temperaturas y/o tiempos de curado (alcanzando la temperatura de
fusion del PVC), se va a conseguir que se produzca la fusién de las particulas de PVC,
con lo que este aglomeracion inicial va a dar paso a la fusién de las particulas
uniéndose unas con otras (Figura 1V.4e), de forma que finalmente va a resultar un
sélido perfectamente homogéneo y bien cohesionado (Figura IV.4f). Destacar que
durante la fusion, el PVC se vuelve transparente, con lo que el aspecto que presentara
el plastisol bien curado sera transparente, pero con la coloracion propia que posea el
plastificante.
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2.1. Estudio de la influencia de los parametros de curado sobre la
respuesta mecanica de plastisoles vinilicos con plastificantes de
origen natural.

Para realizar una evaluacién mecanica del grado de curado, se han efectuado ensayos
de traccién con el fin de evaluar las propiedades mecanicas de los distintos plastisoles
obtenidos con distintos tiempos y temperaturas de curado y usando tres tipos de
plastificantes, los ésteres de acidos grasos plastificante tipo | y tipo Il y el aceite de
linaza epoxidado (ELO). El objetivo es establecer el rango éptimo de tiempo y
temperatura que haga que la respuesta mecanica sea la maximal™enean2009,

Mediante ensayos de traccion se ha determinado la tension de rotura, el alargamiento
a rotura y el médulo de elasticidad, como principales parametros que cuantifican el
comportamiento mecanico del material. La evolucion de estas caracteristicas con
respecto al tiempo de curado para distintas temperaturas representa una herramienta
interesante para definir las condiciones de curado 6ptimas.

2.1.1. Influencia de las condiciones de curado sobre la respuesta mecéanica a
traccion del sistema PVC/plastificante tipo I.

De los ensayos de traccion para los plastisoles vinilicos adicionados con plastificante
tipo I, en primer lugar se analiza la variacién de la tensién de rotura respecto al tiempo
de curado para cada una de las temperaturas y tiempos de curado seleccionados en
este estudio. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla IV.6.

Presentando de forma grafica los resultados obtenidos, en la Figura IV.5, se observa
que para el curado de las pastas a 160 °C no se han podido obtener plastisoles
consistentes con tiempos de curado menores a 12 min, rompiéndose la probeta con
tensiones muy bajas, que ni siquiera detecta la maquina de traccién universal.
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Tabla IV.6.- Evolucion de la tension de rotura (MPa) en funcién del tiempo y la temperatura de
curado para plastisoles obtenidos con el plastificante tipo I.

Tiempo Tension de rotura (MPa)

(min) 160 °C Desviacién 180 °C Desviacién 200 °C Desviacion 220 °C Desviacion
estandar estandar estandar estandar

6 1,0 0,5 4.3 0,8

8 0,6 0,3 5,6 0,9 10,1 0,1

10 2,1 0,5 8,3 0,5 10,4 0,4

12 0,6 0,2 5,0 0,8 9,3 0,5 10,7 0,3

14 1.1 0,1 7,6 0,3 9,1 0,5 10,9 0,5

16 2,3 0,3 9,2 0,2 9,0 0,3 10,5 0,3

124 -
—=—160°C
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Figura IV.5.- Evolucion de la tensién de rotura (MPa) en funcién del tiempo y la temperatura de
curado para plastisoles obtenidos con el plastificante tipo I.

Observamos ademas que para temperaturas de curado de 160 °C con mas de 12 min,
tenemos unos resultados con muy baja tensién de rotura, sin superar en ningun caso
los 2,3 MPa, signo inequivoco de que el curado a 160 °C no ha llegado a tener lugar.
Se ha producido un hinchamiento de las particulas de PVC con una pequefa parte de
plastificante, formando asi agregados compactos de particulas de PVC, lo cual ha
proporcionado una consistencia mas o menos solida, pero sin cohesién, sin llegar a
producirse una penetracion total del plastificante. La consecuencia de ello es un pobre
curado del plastisol, con lo que las propiedades resistentes con practicamente nulas.

Aumentando la temperatura de curado hasta 180 °C ya encontramos diferencias
sustanciales. El proceso de curado aumenta uniformemente conforme aumenta el
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tiempo, siendo este aumento practicamente lineal, hasta un tiempo de curado de unos
16 min, alcanzando un valor maximo algo superior a 9 MPa. Sin duda, se alcanzan
unas propiedades mecanicas mas o menos aceptables a partir de 14 min de curado.

Sin embargo, con temperaturas mayores, a 200 °C, con s6lo 8 minutos se llega al
valor de 5,6 MPa, alcanzando su maximo a los 12 min, con 9,3 MPa y descendiendo
ligeramente para 14 min, debido, como hemos comentado en el apartado anterior, a
procesos de degradacién térmica. Para 220 °C, la velocidad de curado inicial es mayor
que para 200 °C, en este caso con unicamente 8 min ya se llega a valores de tensién
de rotura de 10,1 MPa, cerca de los 10,9 MPa obtenidos como maximo para los 14
min de curado.

En la Figura IV.6, se observa la representacién conjunta de la tension de rotura en
funcién de las variables tiempo y temperatura de curado del plastisol formulado con el
plastificante tipo I.
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Figura IV.6.- Evolucion de la tension de rotura del PVC/plastificante tipo | en funcién de la
temperatura y tiempo de curado.

El estudio de los valores obtenidos para el alargamiento a la rotura, como parametro
cuantificador de la respuesta mecanica ductil del polimero, se observan en la Tabla
IV.7.
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Tabla IV.7.- Evolucion del alargamiento a la rotura A (%) en funcion del tiempo y la temperatura
de curado para plastisoles obtenidos con el plastificante tipo I.

Tiempo Alargamiento a la rotura A (%)
(min) 160 °C Desviaciéon 180 °C Desviacién 200 °C Desviacion 220 °C Desviacién
estandar estandar estandar estandar
6 12,6 3,8 81,6 11,7
8 13,1 5,7 134,2 26,6 235,2 2,9
10 54,5 14,4 208,1 7,5 254,6 11,5
12 12,9 34 118,6 16,9 233,7 2,3 256,7 54
14 20,0 2,9 200,5 8,6 238,5 19,2 2515 13,4
16 53,5 4,5 252,0 4.1 231,6 11,1 2453 7,3
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Figura IV.7.- Evolucion del alargamiento a la rotura A (%) en funcion del tiempo y la

temperatura de curado para plastisoles obtenidos con plastificante tipo I.

En la Figura IV.7 observamos cémo, tal y como era de esperar, el alargamiento
aumenta con el tiempo y con la temperatura de curado. Para la temperatura de curado
de 160 °C tenemos unos valores de alargamiento realmente bajos, desde un
alargamiento practicamente nulo para 12 min, creciendo hasta casi 50 % de
alargamiento para el tiempo maximo de curado de 16 min. A partir de 180 °C ya se
observa una pendiente creciente mas pronunciada, creciendo practicamente hasta los
16 min, alcanzando un valor de 252 %. Para la temperatura de curado de 200 °C
observamos informacion mas significativa. El alargamiento crece de forma lineal con
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una pendiente mas pronunciada que en el caso anterior, hasta los 12 min, alcanzando
cerca de los 234 % de alargamiento. De los 12 a los 16 min, el alargamiento se
mantiene practicamente constante. Para la maxima temperatura de 220°C, tenemos
que alcanza un alargamiento de 235 % con unicamente 8 minutos, incrementandose
linealmente para los tiempos 10, 12 y 14 minutos, y descendiendo ligeramente con el
maximo tiempo de curado de 16 minl®a.2006]

Este descenso en el alargamiento es debido a que altos tiempos de permanencia a
estas altas temperaturas de curado pueden provocan un inicio de degradacién térmica
en el material, lo cual va en detrimento de las caracteristicas mecanicas ductiles.
Ademas a esas temperaturas se ha podido producir una volatilizacion de parte del
plastificante, por lo que el efecto de plastificacién descenderia ligeramente, y en
consecuencia lo harian sus propiedades mecanicas ductiles como el alargamiento. En
general, observamos un buen comportamiento ductil del polimero. Los maximos
valores de alargamiento, es decir, la maxima ductilidad, se alcanzan a partir de 10
minutos con 220 °C.

En la Tabla IV.8 se muestran los valores obtenidos del moédulo de elasticidad para
diferentes tiempos y temperaturas de curado.

Tabla IV.8.- Evolucion del médulo de elasticidad E (MPa) en funcidon del tiempo y la
temperatura de curado para plastisoles obtenidos con plastificante tipo I.

Tiempo Médulo de Elasticidad E (MPa)

(min) 160 °C Desviacién 180 °C Desviacién 200 °C Desviacién 220 °C Desviacion
estandar estandar estandar estandar

6 5,48 0,3 4,69 0,34

8 4,70 1,20 4,08 0,31 4,23 0,07

10 5,14 0,74 3,83 0,08 4,38 0,05

12 5,42 0,28 3,95 0,16 3,87 0,07 4,14 0,09

14 5,68 0,20 3,79 0,17 3,93 0,16 3,95 0,05

16 4,52 0,13 3,62 0,09 3,90 0,09 4,11 0,05
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Figura IV.8.- Grafico de evolucion del Médulo de Elasticidad E (MPa) en funcion del tiempo y la
temperatura de curado para plastisoles obtenidos con el plastificante tipo I.

Para temperaturas de curado de los plastisoles de 160 °C, como hemos comentado
anteriormente, no es posible obtener plastisoles consistentes con menos de 12
minutos de tiempo de curado. En la Figura IV.8 podemos observar cémo el médulo de
elasticidad decrece con el tiempo de curado desde los 5,4 MPa de los 12 min de
curado hasta 4,5 MPa incrementando el tiempo hasta los 16 min. Para temperaturas
de curado de 180°C, obtenemos plastisoles consistentes a partir de 8 min de curado.

Observamos la misma tendencia decreciente en el médulo de elasticidad cuando
aumenta el tiempo de curado, descendiendo desde cerca de 4,7 MPa a los 8 min
hasta 3,6 MPa cuando se llega a los 14 min. Cuando aumentamos la temperatura de
curado hasta 200 °C, el médulo decrece en la etapa inicial, de 6 a 10 minutos, a partir
de los cuales, empieza a mantenerse constante, e incluso subiendo ligeramente con
altos tiempos de curado. Finalmente, con la temperatura de curado maxima de 220 °C,
tenemos que en la primera etapa, el decrecimiento del mdédulo de elasticidad es
menos acusado, ya que empieza a los 6 minutos con valores muy bajos. A partir de los
8 minutos se mantiene practicamente constante, lo que nos indica que una mejora
importante de propiedades ya no tiene lugar incrementando el tiempo de curado.

En resumen, la respuesta mecanica optima para los plastisoles con plastificante tipo |
se obtiene para condiciones de curado de 180 °C con 16 min, 200 °C, con mas de 10
min, 220 °C, entre 8-16 min. Con estas se ha producido un curado completo,
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absorbiendo el PVC todo el plastificante y fundiéndose sus cristalitas formando un
sélido homogéneo. La absorcion de plastificante en el interior de las particulas de PVC
provoca la separacion de las cadenas, reduciendo las fuerzas de atraccién entre sus
moléculas de PVC, y dotando al compuesto de ductilidad. Ademas la estructura de la
molécula de plastificante ejerce un efecto sobre las propiedades mecanicas ductiles
del polimero ya que el plastificante tipo | esta formado por moléculas que contienen
grupos alifaticos no-polares que separan los dipolos del polimero, pero sin introducir
nuevos puntos de interaccién y anclaje entre las cadenas. Por tanto, las moléculas
plastificadas con estos plastificantes presentan una buena ductilidad, tal como nos han
corroborado los ensayos de traccion.

2.1.2. Influencia de las condiciones de curado sobre la respuesta mecéanica a
traccion del sistema PVC/plastificante tipo Il.

Siguiendo el mismo procedimiento de analisis de la respuesta mecanica del plastisol
frente al ensayo de traccion del apartado anterior, se desarrolla de la misma forma
para el plastificante tipo Il.

Tabla IV.9.- Evolucion de la tension de rotura (MPa) en funcién del tiempo y la temperatura de
curado para plastisoles obtenidos con el plastificante tipo Il.

Tiempo Tensién de rotura (MPa)

(min) 160 °C Desviacion 180 °C Desviacion 200 °C Desviacién 220 °C Desviacién
estandar estandar estandar estandar

6 1,0 0,5 53 1,0

8 1,4 04 50 1,1 11,2 6,7

10 3,0 0,6 8,2 0,7 10,6 0,4

12 0,9 0,3 5,8 1,0 10,5 0,3 11,4 0,4

14 1,4 0,1 7.9 1,2 10,7 0,2 10,9 0,3

16 2,8 0,3 9,5 0,3 11,6 0,2 10,3 0,6

En la Tabla IV.9 se muestran los valores de tensidén de rotura obtenidos para el
plastificante tipo Il curado a diferentes tiempos y temperaturas. En la Figura IV.9 se
puede observar la representacion grafica de dichos valores.
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Figura IV.9.- Evolucion de la tensién de rotura (MPa) en funcion del tiempo y la temperatura de
curado para plastisoles obtenidos con plastificante tipo II.

En la Figura IV.10 se observa la representacién conjunta de las variables tiempo y
temperatura en funcién de la tensién de rotura del plastisol formulado con plastificante
tipo Il.
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Figura IV.10.- Evolucion de la tensién de rotura del PVC/plastificante tipo Il en funciéon de la
temperatura y tiempo de curado.
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Observamos cémo, tal y como era de esperar, la tension de rotura que soporta el
material es mayor a medida que aumenta el grado de curado, es decir, aumentamos
bien el tiempo o la temperatura de curado. Nuevamente observamos cémo la
pendiente mayor se muestra en el caso de 220 °C, es decir, el material alcanza unas
mejores propiedades mecanicas con un menor tiempo de curado. Ademas, volvemos a
observar como para tiempos mayores de 12 minutos el material, debido a las altas
temperaturas, presenta una degradacion térmica.

Tabla IV.10.- Evolucion del alargamiento a la rotura A (%) en funcion del tiempo y la
temperatura de curado para plastisoles obtenidos con plastificante tipo Il.

Tiempo Alargamiento a la rotura A (%)
(min) 160 °C Desviacion 180 °C Desviacion 200 °C Desviacién 220 °C Desviacion
estandar estandar estandar estandar
6 15 8,9 119 23,7
8 22,6 7,4 108 31,5 287 17,5
10 52,8 12,8 211 24,1 269 10,4
12 14,6 5,1 121 27,4 277 8,4 281 12,8
14 245 2,7 199 34,5 277 6,1 279 12,4
16 52,3 6,8 250 9,9 275 3,5 249 16,8
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Figura IV.11.- Evolucion del alargamiento a la rotura A (%) en funcion del tiempo vy la
temperatura de curado para plastisoles obtenidos con plastificante tipo Il.
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En la Tabla V.10 se re recogen los valores obtenidos de alargamiento a la rotura de
los plastisoles con plastificante tipo Il curados a diferentes tiempos y temperaturas. La
representacién grafica de los valores se muestra en la Figura IV.11.

El % alargamiento a la rotura en este caso alcanza un valor maximo de 280 % frente a
poco mas de 240 % del caso anterior. Las tendencias observadas son muy similares a
las observadas con los plastisoles formulados con el plastificante tipo |. El
alargamiento aumenta conforme mayor es el grado de curado del plastisol.
Observamos como la pendiente de la curva obtenida es mayor en el caso del curado a
220 °C, alcanzando en solamente 8 minutos practicamente las mismas propiedades
mecanicas que para tiempos superiores, donde se va manteniendo practicamente
constante hasta los 12 min, momento a partir del cual, la degradacion sufrida por el
material provoca que caigan ligeramente los valores del % de alargamiento, y con ello,
empeoren levemente sus propiedades mecanicas.

Respecto a la variacion del parametro médulo de elasticidad, en la Tabla V.11 y en la
Figura IV.12 se muestran los valores y la representacion grafica, respectivamente, de
los resultados obtenidos de mdédulo de elasticidad para los plastisoles curados con
plastificante tipo Il. Tenemos resultados similares a los obtenidos en el caso anterior. A
medida que aumentan el tiempo y la temperatura de curado, desciende el valor del
modulo elastico. Para la temperatura de curado de 160 °C, este valor desciende de
6,6 MPa hasta los 5,3 MPa a los 16 min. Estos valores son sensiblemente superiores a
los obtenidos con el otro plastificante.

Tabla IV.11.- Evolucion del médulo de elasticidad E (MPa) en funcion del tiempo y la
temperatura de curado para plastisoles obtenidos con plastificante tipo Il.

Tiempo Médulo de Elasticidad E (MPa)

(min) 160 °C Desviacién 180 °C Desviacién 200 °C Desviacién 220 °C Desviacion
estandar estandar estandar estandar

6 6,3 0,6 4,5 0,1

8 6,0 0,4 4,6 0,3 3,9 0,0

10 5,6 0,3 3,9 0,3 3,9 0,0

12 6,6 1,0 4,7 0,2 3,8 0,1 4,0 0,1

14 6,6 0,2 3,9 0,2 3,8 0,1 3,9 0,1

16 53 0,2 3.8 0,1 4,0 0,1 4,1 0,1
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Figura IV.12.-Evolucion del Médulo de Elasticidad E (MPa) en funcion del tiempo y la
temperatura de curado para plastisoles obtenidos con plastificante tipo Il.

Para la temperatura de 180 °C, el descenso continua siendo importante, descendiendo
de los 6 MPa para 8 minutos de curado hasta 3,8 MPa para el tiempo de curado
maximo, en este caso 16 min. Nuevamente, la temperatura de 200 °C presenta un
descenso similar en magnitud, variando desde de los 6,4 hasta los 3,8 MPa, pero
experimentando un pequefio aumento para tiempos superiores a 12 min. Lo mismo
sucede con la temperatura de curado de 220 °C, aunque en este caso, el descenso
inicial es menos acusado puesto que parte de valores iniciales de médulo para el caso
de 6 min relativamente bajos. Analogamente, se produce un pequefio aumento para
tiempos de permanencia elevados. Ello es debido, como comentamos en el caso
anterior, al inicio de procesos de degradacion que tienen una influencia negativa en lo
que se refiere al comportamiento mecanico del polimero, al fragilizar la respuesta
mecanica del mismo.

En este caso, de forma similar a lo que sucedia con el plastificante tipo I, la absorcion
de plastificante en el interior de las particulas de PVC, provoca la separacion de las
cadenas de PVC, reduciendo las fuerzas de atraccion entre las moléculas de PVC, y
dotando al compuesto de ductilidad. Ademas la estructura de la molécula de
plastificante ejerce un efecto similar sobre las propiedades mecanicas ductiles del
compuesto plastificado ya que el plastificante tipo Il esta formado también por
moléculas que contienen grupos alifaticos no-polares que separan los dipolos del
polimero, sin introducir nuevos puntos de interaccién y anclaje entre las cadenas pero
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en este caso el peso molecular es ligeramente mayor al del plastificante tipo |, lo cual
implica que la mayor presencia de oxigenos epoxis provoque que la interaccion con
las cadenas de PVC sea mayor, con lo que se consigue tanto aumentar ligeramente
las propiedades mecanicas resistentes como las ductiles.

2.1.3. Influencia de las condiciones de curado sobre la respuesta mecéanica a
traccion del sistema PVC/ELO.

Siguiendo el procedimiento analogo de analisis de la respuesta mecanica del plastisol
frente al ensayo de traccion de los apartados anteriores, se desarrolla de la misma
forma para el plastificante basado en aceite de linaza epoxidado (ELO).

Los resultados en cuanto a la tension de rotura que son capaces de soportar las
probetas sometidas a traccion, presentan cierta similitud con los obtenidos con los
plastificantes derivados de acidos grasos epoxidados, tal como podemos observar en
la Tabla IV.12 y de forma grafica en la Figura IV.13 .

Tabla IV.12.- Evolucién de la tension de rotura (MPa) en funcién del tiempo y la temperatura de
curado para plastisoles obtenidos con aceite de linaza epoxidado (ELO).

Tiempo Tensién de rotura (MPa)

(min) 160 °C Desviacién 180 °C Desviacion 200 °C Desviacién 220 °C Desviacién
estandar estandar estandar estandar

6 0,9 0,2 2,0 0,3 4,7 0,5 9,1 0,8

8 2,0 0,3 50 0,4 9,9 1,7 10,6 0,1

10 2,7 0,4 7,0 0,9 11,1 0,7 10,5 0,4

12 3,7 0,4 9,3 0,2 12,1 0,7 11,5 0,2

14 3,9 0,2 9,5 0,4 11,5 0,5 11,3 0,3

Para 160 °C tenemos unos resultados con baja tension de rotura, sin superar en
ningun caso los 4 MPa, signo inequivoco que el curado a 160 °C no ha llegado a tener
lugar. Se han producido el hinchamiento de las particulas de PVC que han llevado a la
formacion de aglomeraciones de particulas de PVC, formando un sélido consistente
pero sin cohesién, ya que no se ha llegado a dar el curado del plastisol, con lo que las
propiedades resistentes con bajas.
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Figura IV.13.- Evolucion de la tension de rotura (MPa) en funcion del tiempo y la temperatura
de curado para plastisoles obtenidos con aceite de linaza epoxidado (ELO).
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Figura IV.14.- Evolucion de la tension de rotura del PVC/ELO en funcion de la temperatura 'y
tiempo de curado.
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En la Figura 1V.14 queda representada en forma de grafica tridimensional la evolucion
de la tensién de rotura en funcién del tiempo y de la temperatura de curado.

Aumentando la temperatura hasta 180 °C ya encontramos diferencias sustanciales. El
curado aumenta uniformemente conforme aumenta el tiempo, siendo este aumento
practicamente lineal, hasta un tiempo de curado de unos 12 min, a partir del cual pasa
a ser mas o0 menos constante hasta los 14 min, alcanzando un valor maximo algo
superior a 9 MPa. Este aumento lineal de las propiedades mecanicas se corresponde
con la progresiva fusion de las cristalitas de PVC que hacen que se unan unas
particulas con otras dotando de una buena cohesion al material, hasta formar un sélido
homogéneo totalmente cohesionado, que sera cuando se alcanzan unas propiedades
mecanicas aceptables a partir de estos 12 min de curado. Sin embargo, con
temperaturas mayores, a 200 °C, con sélo 8 minutos llega al valor de 10 MPa,
alcanzando su maximo a los 12 min, y descendiendo ligeramente para 14 min, debido,
como hemos comentado en el apartado anterior, a procesos de degradacion y rotura
de cadenas poliméricas y posible volatilizacién de plastificante. Para la temperatura de
220 °C, con tiempos de 6 min ya se alcanza una tension de rotura préxima a 9 MPa.
Este valor aumenta de forma sostenida hasta alcanzar un maximo de 11,5 MPa con un
tiempo de curado de 12 min, descendiendo ligeramente para un tiempo de curado de
14 min, debido al fendmeno de degradacion y volatilizacién descrito anteriormente.

Tabla IV.13.- Evolucion del alargamiento a la rotura A (%) en funcion del tiempo y la
temperatura de curado para plastisoles obtenidos con aceite de linaza epoxidado (ELO).

Tiempo Alargamiento a la rotura A (%)
(min) 160 °C Desviacion 180 °C Desviacion 200 °C Desviacién 220 °C Desviacién
estandar estandar estandar estandar
6 14,2 6,9 33,1 7,2 81,1 8,6 165 22,5
8 30,8 14,6 83,7 15,5 192 24,0 207 13,5
10 47,4 21,8 135 29,1 206 23,2 221 12,5
12 67,2 14,9 170 12,7 224 14,8 215 5,4

14 71,6 15,3 181 16,3 199 22,7 200 13.3
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Figura IV.15.- Evolucion del alargamiento a la rotura (%) en funcion del tiempo y la temperatura
de curado para plastisoles obtenidos con aceite de linaza epoxidado (ELO).

En el caso del alargamiento a la rotura observamos en la Tabla V.13 y de forma
grafica en la Figura V.15, como, tal y como era de esperar, dicho alargamiento
aumenta con el tiempo y con la temperatura de curado. Para la temperatura de curado
de 160 °C tenemos unos valores de alargamiento que van desde 67,2% para 12 min,
creciendo hasta casi 71,6 % de alargamiento para el tiempo maximo de curado de 14
min. A partir de 180 °C ya se observa una pendiente creciente mas pronunciada,
incrementando practicamente hasta los 14 min, alcanzando un valor de 181 %. Con la
temperatura de curado de 200 °C que el alargamiento crece de forma lineal con una
pendiente mas pronunciada que en el caso anterior, hasta los 12 min, alcanzando
cerca de los 225 % de alargamiento. De los 12 a los 14 min, el alargamiento desciende
ligeramente hasta un valor cercano al 200 %. Para la maxima temperatura de 220 °C,
tenemos que alcanza un alargamiento de 221 % con uUnicamente 10 minutos,
manteniéndose mas o0 menos constante para 12, y descendiendo ligeramente con el
maximo tiempo de curado de 14 min. Este descenso en el alargamiento es debido a
que altos tiempos de permanencia provocan un inicio de degradacion en el material, lo
cual va en detrimento de las caracteristicas mecanicas ductiles.
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Podemos observar en la Tabla I1V.14 y en su representacion grafica de la Figura IV.16
que para el caso del curado de las pastas a 160 °C,el médulo de elasticidad decrece
con el tiempo de curado desde los 10,9 MPa de los 6 min de curado hasta 4,4 MPa
incrementando el tiempo hasta los 14 min. Para el caso de temperatura de curado de
180°C, observamos la misma tendencia decreciente en el moédulo de elasticidad
cuando aumenta el tiempo de curado, descendiendo desde cerca de 6 MPa a los 6
min hasta 4,3 MPa cuando se llega a los 14 min. Cuando aumentamos la temperatura
de curado hasta 200 °C, el médulo decrece en la etapa inicial, de 6 a 10 minutos, a
partir de los cuales, viene a mantenerse constante, e incluso subiendo ligeramente con
altos tiempos de curado. Finalmente, con la temperatura de curado maxima de 220°C,
tenemos que la tendencia observada cambia totalmente. Para el tiempo de curado
minimo de 6 min el valor del médulo de elasticidad obtenido es de 4,25%, mientras
que a medida que se aumenta el tiempo de curado, el valor del médulo de elasticidad
se incrementa ligeramente, hasta llegar a un valor maximo de 6,8 MPa cuando el
tiempo de curado se alarga hasta los 14 min.

Tabla IV.14.- Evolucion del médulo de elasticidad E (MPa) en funcion del tiempo y la
temperatura de curado para plastisoles obtenidos con aceite de linaza epoxidado (ELO).

Tiempo Médulo de Elasticidad E (MPa)
(min) 160 °C Desviacién 180 °C Desviacién 200 °C Desviacién 220 °C Desviacion
estandar estandar estandar estandar
6 10,9 1,1 6,3 1,2 4,9 0,3 4,3 0,3
8 7,4 0,6 4,5 0,7 4.1 0,3 5,0 0,1
10 5,8 0,2 4,0 0,2 4.4 0,1 4.9 0,1
12 4,7 0,1 4,3 0,2 5,0 0,1 6,2 0,1

14 4,4 0,1 4,3 0,1 54 0,2 6,8 0,1
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Figura IV.16.- Evolucion del médulo de elasticidad (MPa) en funcion del tiempo y la
temperatura de curado para plastisoles obtenidos con aceite de linaza epoxidado (ELO).

En este caso, a nivel estructural el plastificante ELO presenta diferencias significativas
con respecto a los plastificantes tipo | y tipo Il, lo cual tiene su traduccién en las
propiedades mecanicas obtenidas. La absorcién de plastificante en el interior de las
particulas de PVC, provoca la separacion de las cadenas de PVC, reduciendo las
fuerzas de atraccién entre las moléculas de PVC, y dotando al compuesto de
capacidad de deformacion plastica. Sin embargo la estructura de la molécula de
plastificante ejerce un efecto diferente sobre las propiedades mecanicas ductiles del
compuesto plastificado ya que el plastificante ELO esta formado por moléculas que
contienen alifaticos no-polares pero también grupos ciclicos, que separan los dipolos
del polimero, por lo que en este caso los grupos ciclicos epoxy si que introducen
nuevos puntos de interaccidn y anclaje entre las cadenas. La consecuencia directa es
que la aparicién de nuevos puntos de anclaje en las cadenas poliméricas provocara
que exista una mayor dificultad para el movimiento relativo de las moléculas, con lo
que el alargamiento del plastisol obtenido es significativamente menor, tal como
corroboran los ensayos mecanicos efectuados.
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2.1.4. Variacion de la dureza del sistema PVC/plastificante tipo | en funcion
de las condiciones de curado.

Otro de los parametros relativos a la respuesta mecanica del material y que cuantifica
el comportamiento resistente, es la medida de la dureza, propiedad relacionada con el
modulo de elasticidad (la resistencia a la penetracion) y con la propia cohesion del
material, es por ello que se observa un incremento para todas las temperaturas con el
tiempo de curado, hasta alcanzar unos valores maximos.
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Figura IV.17.- Grafico de evolucion de dureza (Shore A) en funcién del tiempo y la temperatura
de curado para plastisoles obtenidos con el plastificante tipo I.

En la Figura IV.17 se observa como para tiempos de curado cortos, y valores de
temperatura bajos (plastisol no cohesionado), los valores de dureza son realmente
bajos, quedando cerca de 50 Shore A. Sin embargo, a medida que el plastisol se va
formando como un sélido homogéneo debido a la temperatura alcanzada y a su
tiempo de permanencia en el horno, los valores de dureza se incrementan
notablemente, mostrando una tendencia creciente en todo momento. Hay que
destacar que a 220 °C, con solamente 6 min, la dureza que presenta el plastisol ya es
elevada, lo que indica que el plastisol ya esta practicamente curado. Siguiendo con el
calentamiento a esa temperatura durante 16 min, tenemos que se alcanza un valor
maximo de dureza que llega a 75 Shore A.
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2.1.5. Variacion de la dureza del sistema PVC/plastificante tipo Il en funcion
de las condiciones de curado.

Respecto a las mediciones de dureza realizadas sobre los plastisoles obtenidos con el
plastificante tipo Il, los resultados son similares, mostrando la tendencia creciente de la
dureza con respecto al tiempo y temperaturas de curado.
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Figura IV.18.- Evolucion de dureza (Shore A) en funcién del tiempo y la temperatura de curado
para plastisoles obtenidos con plastificante tipo Il.

Sin embargo, vemos que se alcanzan mas rapidamente valores altos de dureza,
siendo después el crecimiento mas moderado, como se observa en la Figura IV.18. En
el caso de la maxima temperatura de curado, 220 °C, el valor alcanzado con solo 6
minutos, es ya muy elevado, cerca de 70 Shore A, y a los 16 min, el incremento ha
sido Unicamente de 5 Shore A, llegando por tanto hasta 75 Shore A. Nuevamente
observamos coémo las pastas no curadas tienen una dureza muy baja, menor a 40
Shore A, lo cual indica que la pasta no ha alcanzado consistencia sélida.

Los resultados respecto a lo que a dureza se refiere estan de acuerdo con los
resultados obtenidos en el analisis frente a esfuerzos. La Unica salvedad que presenta
es que la tendencia es creciente en todo momento, es decir, la degradacion que sufre
el material parece no afectar demasiado a la dureza del mismo. Por tanto, y en base a
los resultados de la dureza podemos establecer unos rangos Optimos que estan en
concordancia con los obtenidos mediante los ensayos de traccidn: condiciones de
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curado de 180°C, con mas de 12 min; de 200 °C, a partir 10 min; y 220 °C a partir de
8 min.

2.1.6. Variacion de la dureza del sistema PVC/ELO en funcién de las
condiciones de curado.

Respecto a las mediciones de dureza realizadas sobre los plastisoles obtenidos con el
plastificante basado en aceite de linaza epoxidado, los resultados son similares a los
que se presentaban con los plastificantes anteriores, mostrando la tendencia creciente
de la dureza con respecto al tiempo y temperaturas de curado.
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Figura IV.19.- Evolucion de dureza (Shore A) en funcion del tiempo y la temperatura de curado
para plastisoles obtenidos con aceite de linaza epoxidado (ELO).

En relacidn con la dureza, tal como se ha comentado en el apartado anterior también
es una propiedad relacionada con el modulo de elasticidad (la resistencia a la
penetracidn) y con la propia cohesion del material, es por ello que se observa un
incremento para todas las temperaturas con el tiempo de curado, hasta alcanzar unos
valores limites. Unas buenas condiciones de curado deben alcanzar este valor de
dureza, algo facil de evaluar y controlar a nivel industrial. Sin embargo, para el caso de
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los plastificantes formulados con aceite de linaza epoxidado, tenemos que no resulta
posible distinguir tendencias y diferencias significativas entre los materiales con
distinto grado de curado, con lo que la medicion de dureza es una técnica que en este
caso no ofrece informacion relevante acerca de la evolucion del curado de los
plastisoles.

2.1.7. Comparativa de resultados del comportamiento mecanico de los
plastisoles formulados con los distintos plastificantes en funcion de los
parametros de curado.

En base a los resultados obtenidos para los tres plastificantes, podemos extraer unas
primeras conclusiones en lo que se refiere a tiempos y temperaturas de curado
optimas, basadas en el estudio mecanico.
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Figura IV.20.- Diferencias en el comportamiento mecanico a rotura de los plastisoles PVC con
los tipos de plastificante (I y II) con aceite de linaza epoxidado (ELO) y con dos de los
plastificantes utilizados habitualmente en la industria (DINCH y DEHP).[CesPo2007]

En cuanto al parametro de tensién de rotura del material observamos que, en general,
los valores obtenidos con el plastificante ELO son ligeramente mayores a los que
presentan los plastificantes tipo | y tipo Il, con unos valores maximos de 12,1 frente a
los 11,4 MPa del plastificante tipo Il y los a 9,1 MPa del tipo I, tal como queda de
manifiesto en la Figura 1V.20. En este caso podremos decir que el comportamiento
mecanico resistente guarda relacion con la naturaleza molecular del plastificante, tal y
como describe de forma esquematica la Figura IV.21. La presencia de grupos
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funcionales del tipo expoxi en la estructura del plastificante ELO induce la presencia de
puntos de anclaje del plastificante con las cadenas poliméricas. Este fendmeno
provoca una rigidizacion en el material que causa un aumento en el mddulo de
elasticidad y hace que la tension de rotura que es capaz de soportar el material sea
ligeramente superior. El mejor comportamiento mecanico en este sentido del
plastificante tipo Il frente al tipo | se justifica en las diferencias de peso molecular entre
los dos plastificantes. Si bien los dos presentan cadenas lineales, la mayor longitud de
la cadena, y por ello, el mayor contenido de oxigenos epoxi del plastificante tipo Il
hace que sean de mayor intensidad las interacciones entre las cadenas del
plastificante y el polimero!®°rek19%1,
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Figura IV.21.- Estructura quimica y representacion esquematica de a) PVC,
b) Plastificante tipo I, ¢) Plastificante tipo Il, d) Plastificante ELO.

En cuanto al alargamiento a la rotura observamos un mayor alargamiento para el caso
de los plastisoles formulados con el plastificante tipo Il, si bien para temperaturas
hasta 180 °C, la diferencia no es demasiado grande. Para temperaturas mayores el
incremento de este valor es significativo, variando el valor maximo a los 220 °C de 250
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%, para el plastificante tipo | hasta 275% de alargamiento con el plastificante tipo Il. En
el caso de aceite de linaza epoxidado, tenemos que para bajas temperaturas de
curado (160 °C) se alcanza un mayor alargamiento que con los plastificantes tipo | y
tipo, dado que el inicio del curado empieza a menor temperatura. Sin embargo, para
temperaturas mayores, el alargamiento que se alcanza con los ésteres de acidos
grasos tipo | y tipo Il es significativamente superior.

Figura IV.22.- Esquematizacion de las interacciones entre el PVC y los distintos plastificantes.
a) Plastificante tipo I; b) Plastificante tipo II; c) Plastificante ELO.
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Figura IV.23.- Diferencias en el alargamiento a rotura maximo de plastisoles PVC con los
plastificantes (I y Il), ELO, DINCH y DEHP [Crespe.2007]
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Si llevamos a cabo un estudio comparativo de los plastisoles utilizados
tradicionalmente en la industria, como del DEHP, con los plastificantes de origen
natural que han sido utilizados en la realizacion de este trabajo, tenemos que
presentan un comportamiento mecanico que presenta algunas similitudes, pero
también algunas diferencias, tal como se puede apreciar de forma clara en la Figura
IV.23. Cabe destacar que tanto con los plastificantes tradicionales, como con los
nuevos plastificantes de origen renovable (tipo |, tipo Il y ELO), los tiempos para la
obtencion de un curado 6ptimo son muy similares, situandose entre los 12-14 min. Sin
embargo, los plastificantes de origen natural requieren de temperaturas algo mayores
para alcanzar el curado en esos tiempos, necesitando para ello una temperatura de
220 °C, frente a los 200 °C que necesitan los plastificantes tradicionales, (DEHP).

Globalmente, tenemos que los tiempos y temperaturas de curado son muy similares a
los que obtenemos con los plastificantes tradicionales. Sin embargo, las propiedades
mecanicas obtenidas son significativamente mas bajas. La tensién de rotura maxima
(6ptimas condiciones de curado) de los plastisoles obtenidos con los plastificantes
utilizados en este trabajo no supera los 12 MPa. Sin embargo, con los plastificantes
tradicionales como el DEHP, se llegan a alcanzar los 18 MPa. No obstante, estas
menores propiedades mecanicas resistentes pueden no significar un problema
importante para la fabricacion de la mayor parte de productos que se elaboran con
plastisoles vinilicos por rotomoldeo.
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2.2. Caracterizacion térmica en funcion de los parametros de
curado de plastisoles con plastificantes de origen natural, mediante
calorimetria diferencial de barrido.

2.2.1. Caracterizacion térmica del sistema PVC/plastificante tipo | en funcion
de los parametros de curado.

Las técnicas experimentales utilizadas para la caracterizacién térmica de los sistemas
de PVC/plastificante, aportan informacién imprescindible sobre el grado de curado
interno del material, por lo que es una herramienta complementaria al estudio anterior
sobre el comportamiento mecanico de este tipo de polimeros, en tanto en cuanto,

permite conocer el estado de las interacciones entre la resina de PVC y el
plastificante [Nakajima,2002;Nakajima,1981;Nakajima,1986;Wang,1991]

En términos generales, la técnica de la calorimetria diferencial de barrido (DSC) se
emplea habitualmente en el estudio de polimeros para identificar su comportamiento
térmico, en propiedades como la transicién vitrea (Tg), procesos de fusion y
cristalizacion, degradacion, etc. En este estudio se ha utilizado el analisis DSC para
evaluar cambios en la Tg del material en funcion del grado de curado del plastisol. La
transicién vitrea de los sistemas PVC/plastificante presentara un valor que se
encontrara en una posicion intermedia entre la que presenta el plastificante y la del
PVC. En funcion de la relacion PVC/plastificante, este valor de la transicion vitrea se
podra desplazar, aproximandose a valores cercanos al del PVC con cantidades muy
bajas de plastificante. La transicion vitrea que presentan los plastisoles obtenidos con
ésteres de acidos grasos epoxidados se encuentra cercana a los -15 °C. Por tanto, se
hace necesario contar con un equipo dotado de enfriador para poder alcanzar
temperaturas menores a 0 °C. El programa térmico seleccionado para llevar a cabo el
estudio calorimétrico ha consistido en realizar un ciclo de calentamiento desde -40 °C
hasta los 25 °C con rampa de calentamiento de 5 °C/min, en atmdésfera de aire.

En la Figura IV.24 se observan las curvas DSC correspondientes a la resina de PVC y
al plastificante tipo I.
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Figura IV.24.- Grafico DSC del PVC Lacovyl y el plastificante tipo .

El analisis térmico permite observar como el PVC sin plastificar muestra una transicion
vitrea cercana a los 81,5 °C, mientras que el plastificante tipo | presenta un pico
endotérmico de fusién a una temperatura que se sitia en torno a los -9,9 °C. Estos
datos de partida permitiran interpretar los resultados de las series correspondientes a

distintas condiciones de ¢

urado.

DSC 201:160°

+4Qmin:70phr

Figura IV.25.- Graficos DSC de plastisoles de PVC con plastificante tipo | curados a 160 °C.
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A partir de los resultados calorimétricos obtenidos del analisis DSC del curado del
plastisol con el plastificante tipo |, tenemos que con una temperatura de curado de
160°C observamos un comportamiento distinto en funcién del grado de curado del
plastisol (Figura 1V.25). En el caso del ciclo de calentamiento tenemos que la
temperatura de curado es totalmente insuficiente para tiempos de curado menores de
14 min. Por ello aparece en el termograma un pico endotérmico, caracteristico de
procesos de fusion, que se corresponde, debido al rango de temperaturas donde
aparece, con la parte de plastificante que no ha absorbido el polimero, y que al no
completarse el curado, el plastificante y el PVC quedan formando dos fases distintas.
Realizando un analisis de la evolucion del pico endotérmico observamos como el area
que encierra el pico de fusidon decrece a medida que incrementamos el tiempo de
curado. Esto es debido a que durante el proceso de curado, disminuye la parte del
plastificante libre que queda al ser absorbido por el PVC. Por tanto, cuando el curado
se completa, a partir de los 16 min, la fase observada es uUnica, y el termograma
presenta una Tg, sin pico endotérmico, puesto que el plastificante ha sido absorbido
por el PVC formando una fase homogénea.

Aexo
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i L 4 I
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Figura IV.26.- Grafico DSC de plastisoles de PVC con plastificante tipo | curados a 180 °C.

Cuando se aumenta la temperatura de curado hasta los 180 °C, (Figura IV.26)
tenemos un comportamiento ligeramente distinto. Para tiempos de curado bajos, 8
minutos, observamos cémo se repite el fendbmeno de la aparicion de pico de
endotérmico (evidencia de un curado insuficiente). Pero para tiempos de curado
mayores, desaparece totalmente el pico de fusion, quedando visible Unicamente la Tq
del material. Hay que destacar que no se aprecian diferencias muy importantes en
cuanto a la temperatura de transicién vitrea.
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Aexo
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DSC 204;200°C:12min:70phr

DSE&.201:200°C:14min:70

01:200°C:16min:70p

Figura IV.27.- Grafico DSC de plastisoles de PVC con plastificante tipo | curados a 200 °C.

Con la temperatura de curado de 200 °C, ya no aparece ningun pico endotérmico, lo
cual indica que a partir de esta temperatura, adn con tiempos pequefios (8 min), ya no
existe cantidad de plastificante libre que presente esta propiedad térmica, lo cual es
indicativo de que el curado ha tenido lugar de forma completa. Nuevamente
apreciamos la temperatura de transicion vitrea en torno a los -12 °C, no existiendo
variaciones de significacion en cuanto al desplazamiento a valores menores con la
evolucién del tiempo de curado.

Aexo

+220°C:8min:70phr

°C:10min:70phr

:220°C:14min:70phr

DSC 201:220°C:16min:70phr

Figura IV.28. - Grafico DSC de plastisoles de PVC con plastificante tipo | curados a 220°C.
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Como podemos observar a la vista de la Figura IV.28, el comportamiento es
practicamente idéntico al caso anterior, sin diferencias demasiado significativas en lo
que a temperatura de transicién vitrea se refiere. Sin embargo, tal como se puede
observar en la tabla resumen de resultado, la variacion de la transicion vitrea entre las
muestras curadas a 160 °C y a 220 °C es mas apreciable, estando la diferencia en el
rango de -12 °C a -16 °C. A medida que el grado de curado es mayor, disminuye
ligeramente la temperatura de transicion vitrea del PVC, acercandose a la temperatura
de fusion de los plastificantes.

Tabla IV.15.- Propiedades térmicas de los plastisoles formulados con el plastificante tipo |
obtenidas mediante DSC.

Caracterizacion de la Tg del plastisol Caracterizacion del plastificante libre
Temperatura Tiempo Onset Endset ':nl;::;g: I:'f?n:al Onset Endset Pico
(°C) (min) (°C) (°C) °C) W 9.1)’ (°C) (°C) (°C)
8 - - - - - - -
10 - - - -11,6 -24,5 -10,3 -15,4
160 12 - - - -9,7 -25,6 -12,0 -17,3
14 - - - -5,4 -26,2 -11,5 -18,0
16 - - - -4,7 -30,5 -10,9 -18,6
8 - - - -4,2 -23,1 -12,2 -16,6
10 -15,7 -11,2 -12,5 - - - -
180 12 -16,6 -11,8 -13,6 - - - -
14 -18,5 -12,3 -14,8 - - - -
16 -19,6 -12,9 -14,7 - - - -
8 - - - - - - -
10 -18,9 -12,7 -16,1 - - - -
200 12 -18,9 -12,7 -16,0 - - - -
14 -18,9 -11,8 -15,3 - - - -
16 -18,9 -12,1 -16,1 - - - -
8 -18,8 -12,7 -16,3 - - - -
10 -19,0 -11,6 -15,2 - - - -
220 12 -17,9 -11,9 -15,0 - - - -
14 -19,7 -11,8 -15,3 - - - -

16 -17,4 -12,5 -15,8 - - - -
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2.2.2. Caracterizacion térmica del sistema PVC/epoxiéster tipo Il en funcion
de los parametros de curado.

Para el caso del plastificante tipo Il, el comportamiento es similar al mostrado por el
plastificante tipo Il, presentando un pico endotérmico a los -21 °C cuando se realiza el
ensayo calorimétrico DSC al material sin mezclar, tal como podemos observar en la
Figura IV.29. Dado que los plastificantes | y Il presentan una estructura molecular
similar, tenemos que su comportamiento térmico, en principio, no debe presentar
importantes diferencias.

~exo

Temperatura (°C)

Figura IV.29.-Graficos DSC del PVC Lacovyl y el plastificante tipo II.

~exo

|
DSC 401:160°C:8min:70phr l

DSC 401:160°C:10min:70phr

DSC 401:160°C:12min:70phr

SC 401:160°C:14min:70phr

DSC 401:160°C:16min:70phr

Figura IV.30.- Grafico DSC de plastisoles de PVC con plastificante tipo Il curados a 160 °C.
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Sin embargo, y a diferencia de lo observado en el caso anterior para la temperatura de
160 °C (Figura IV.30), unicamente observamos los picos de fusion en los dos primeros
tiempos de curado (8 y 10 min). Ello nos indica, a priori, que los plastisoles obtenidos
con este plastificante curan con mayor facilidad que los obtenidos con el tipo I. Es
decir, con idénticos programas de curado (tiempo y temperatura), la cantidad de
remanente de plastificante libre en todos los casos es menor, lo cual nos indica que, al
menos, ha sido absorbido por el plastificante, paso previo a producirse el correcto
curado del material. En cuanto a las temperaturas de transicion vitrea, no observamos
diferencias de significacion que indiquen tendencias o evoluciones.

En el caso de la temperatura de curado de 180 °C se observa un pico de fusién para
un tiempo de 8 min. Para tiempos de curado mayores no se observa ningun pico de
fusion. La temperatura de transicién vitrea, como en el caso anterior, no ofrece
diferencias significativas para diferentes tiempos de curado.

exo

DSC 401:180°C:8min:70p

DSC 401:180°C:10min:70phr

DSC 401:180°C:12min:70phr

DSC 401:180°C:14min?

DSC 401:180°C:16min:70

Figura IV.31.- Grafico DSC de plastisoles de PVC con plastificante tipo Il curados a 180 °C.

En lo referente a las temperaturas de curado de 200 °C y 220 °C no se aprecian
ningun tipo de fusién ni diferencias significativas en las Tg para diferentes tiempos de
curado (Figura IV.32 y Figura IV.33)
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Figura IV.32.- Grafico DSC de plastisoles de PVC con plastificante tipo Il curados a 200 °C.

Aexo
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DSC 401:220°C:tQmin:70phr
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Figura IV.33.- Grafico DSC de plastisoles de PVC con plastificante tipo Il curados a 220° C.
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Tabla IV.16.- Propiedades térmicas de los plastisoles formulados con el plastificante tipo I
obtenidas mediante DSC.

Caracterizacion de la Tg del plastisol Caracterizacion del plastificante libre
Temperatura Tiempo Onset Endset Tnljf::;:r? I:t:?n:al Onset Endset Pico
(°C) (min) (°C) °C) °C) W 9.1)’ (°C) (°C) (°C)
8 - - - -11,7 -25,1 -13,3 -17,4
10 - - - 7,2 -24,5 -13,3 -18,4
160 12 -15,7 -8,8 -12,7 - - - -
14 -15,6 -84 -11,4 - - - -
16 -15,6 -8,5 -12,3 - - - -
8 - - - -8,0 -24,2 -13,4 -18,1
10 -16,6 -9,6 -12,4 - - - -
180 12 -18,4 -9,6 -12,2 - - - -
14 -16,7 -10,7 -12,8 - - - -
16 -19,5 -10,6 -13,9 - - - -
8 -18,8 -10,7 -13,1 - - - -
10 -19,0 -10,7 -13,3 - - - -
200 12 -18,5 -9,9 -12,4 - - - -
14 -17,6 -10,5 -12,0 - - - -
16 -23,4 -17.,8 -13,0 - - - -
8 -17,0 -11,5 -13,4 - - - -
10 -16,9 -12,2 -13,6 - - - -
220 12 -17,0 -11,7 -13,8 - - - -
14 -18,2 -10,8 -12,6 - - - -
16 -18,0 -10,2 -11,2 - - - -

2.2.3. Caracterizacion térmica del sistema PVC/ELO en funcién de los
parametros de curado.

En el caso del aceite de linaza epoxidado, las transiciones térmicas no se observan
con claridad, pues aparecen superpuestos varios efectos térmicos que provocan que
resulte complejo observar tendencias, extraer conclusiones, asi como determinar
cuantitativamente parametros térmicos.
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Aexo

DSC:ELO:160°C:6min:70phr

DSC:ELO:160°C:14min:70phr

DSC:ELO:200°C:10min:70phr

DSC:ELO:220°C:10min:70phr

DSC:ELO:220°C:14min:70phr

Figura IV.34.- Grafico DSC de plastisoles de PVC con plastificante ELO con distintos tiempos y
temperaturas de curado.

En la Figura V.34, observamos como en el proceso de calentamiento del plastisol
formulado con aceite de linaza epoxidado, no se aprecian diferencias significativas en
las curvas calorimétricas con diferentes estados de curado. Si bien se pueden llegar a
apreciar pequefios cambios en la linea base de los distintos plastisoles, no se pueden
determinar con claridad temperaturas concretas de transiciones térmicas. Por tanto,
podemos concluir que el analisis térmico por calorimetria diferencial de barrido no
permite evaluar el grado de curado de un plastisol formulado con el plastificante
basado en aceite de linaza epoxidado.



132 Utilizacion plastificantes naturales para obtencion PVC flexible bajo impacto medioambiental

2.3. Morfologia de las superficies de fractura de plastisoles
vinilicos con plastificantes de origen natural en funcion de las
condiciones de curado.

El examen e interpretacion de las superficies de rotura o fractografia permite obtener
informacién valiosa acerca de la naturaleza fisica del material asi como de la
morfologia de sus particulas. Al producirse la rotura del material, la superficie de
fractura se forma sobre un plano normal a la direccion de aplicacion de cargas en
traccion donde la fuerza local aplicada excede la resistencia local que ofrece el
material. El crecimiento de la grieta responsable de la rotura, tiene lugar a lo largo de
la trayectoria de menor resistencia a la rotura. Las caracteristicas de la apariencia de
las superficies de fractura es una funcion compleja por la interaccién de muchos
factores: temperatura a la cual se ha producido la rotura, propiedades del material,
tiempo y temperatura de contorno, etc.

En el presente estudio correspondiente a los plastisoles vinilicos, tenemos una rotura
ductil, puesto que como se ha visto en el apartado anterior, el comportamiento del
PVC plastificado se caracteriza por presentar valores altos y muy altos del
alargamiento a la rotura. En cuanto al tipo de rotura ductil, se caracteriza por ocurrir
con alto grado de deformacién plastica, lo que ocasiona cambios en la forma y
distorsiones en la probeta. La principal causa de fractura en estos casos es el
crecimiento de microgrietas.

En muchos polimeros, el inicio de la grieta esta precedido por la formacién de estas
microgrietas o microfisuras. Geométricamente, una microfisura es un defecto similar a
la grieta, pero con dimensiones mucho mas pequenas. Una vez iniciada la grieta
empieza su crecimiento, durante el cual se van generando nuevas microfisuras que
sufren una expansion de tipo fibrilar sufriendo una cierta deformacion plastica. Cuando
la grieta alcanza un cierto tamano critico, su avance tiene lugar de forma rapida y
descontrolada, dando lugar a la rotura final. El origen de la rotura se localiza en puntos
donde se producen las nucleaciones de las grietas. Estos puntos coinciden
generalmente con la localizacién de la maxima carga aplicada o la minima resistencia
del material. Puede coincidir con defectos en la superficie de la probeta debidas al
troquelado o pequefias burbujas de aire ocluidas en el interior del material.
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2.3.1. Estudio de las morfologias de las superficies de fractura en funcion de
los pardmetros de curado para plastisoles formulados con plastificante tipo I.

El analisis detallado de las siguientes micrografias permite estudiar la naturaleza de la
estructura interna que adquiere el plastisol segun las condiciones de tiempo y
temperatura utilizadas en el proceso de curado, para el plastificante tipo I.

x500 x2000

8 min

12 min

14 min

A100pm 30pm

Figura IV.35.- Imagenes SEM de las superficies de fractura de plastisoles PVC formulados con
plastificante tipo | curados a 160 °C.

x500 x2000
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Figura IV.36.- Imagenes SEM de las superficie de fractura de plastisoles plastisoles PVC
formulados con plastificante tipo | curados a 180 °C.

En la Figura IV.35 se observan algunas imagenes representativas del aspecto
superficial de la fractura por traccion, para la serie de plastisoles curados a 160 °C con
distintos tiempos de procesado. La morfologia de las superficies de rotura para los tres
tiempos de curado elegidos se caracteriza por presentar un aspecto irregular,
apreciandose zonas individuales mas o menos redondeadas y de distintos tamanos.
Estas particulas individuales corresponden a aglomeraciones o agregados de
particulas de PVC. Hay que recordar que para estas bajas temperaturas de curado, el
estudio calorimétrico ha puesto de manifiesto que todavia quedaba parte del
plastificante libre, sin ser absorbido por las particulas de la resina de PVC, incluso con
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altos tiempos de curado. La parte del plastificante absorbida, ha producido un efecto
de hinchado de las particulas individuales de PVC, dando lugar a los agregados que
se aprecian en las micrografias. Este mismo fendmeno de hinchado permite una cierta
union entre agregados, de manera que el plastisol presenta una consistencia de
sélido, sin llegar a estar curado. Las particulas de agregados no presentan cohesion,
por lo que la respuesta mecanica del plastisol en estas condiciones de curado es muy
pobre, como se ha analizado en el punto 2 de este capitulo.

Las micrografias correspondientes a la serie de curado de 180 °C de temperatura y
distintos tiempos de proceso, presenta un aspecto morfoloégico similar al descrito para
la serie anterior, pero Unicamente para bajos tiempos de curado. Con 8 min de curado
a 180 °C, parte del plastificante ha sido absorbido por el PVC, provocando el
hinchamiento de las particulas, que se distinguen de forma individual en la micrografia
(Figura 1V.36) pero no se ha producido el proceso de curado. Para 12 min, la
morfologia que presenta es distinta, se observan particulas de agregado menos
definidas, como fundidas en la matriz continua del material. Se ha producido una
completa disolucién o solvatacion del PVC en el plastificante, pero el proceso de
curado todavia no se ha completado. Con mayor tiempo a esta temperatura, se funden
las cristalitas de PVC apareciendo una morfologia superficial mas homogénea, pero
todavia se pueden distinguir algunas particulas individuales de agregado. Este estado
es indicativo de que el proceso de curado no se ha completado, pero la estructura mas
homogénea es la responsable de la buena respuesta mecanica del plastisol debido a
la cohesidn interna que adquiere el material en estas condiciones de curado.

Las morfologias de las superficies de fractura a traccién correspondientes a 220 °C de
temperatura de curado y 8 minutos, muestran la morfologia tipica de procesos de
curado no completados: estructura irregular, sin homogeneidad y particulas de
agregados parcialmente fundidas, tal como vemos en la Figura IV.37. Esta estructura
interna del plastisol justifica las bajas caracteristicas mecanicas que presentaba este
material y que se han estudiado con anterioridad. Al aumentar el tiempo de curado a
12 min, las altas temperaturas de calentamiento han permitido la total fusién de las
microcristalitas del PVC, después de disolverse totalmente en el plastificante. Por lo
que la micrografia correspondiente se caracteriza por presentar un aspecto
homogéneo, liso y uniforme. Hay que destacar la presencia de “hilos” o “bandas”
producidas durante la marcada deformacion plastica del material previa a la rotura. No
hay que olvidar que en este estado de curado, el material presenta un alargamiento a
la rotura de aproximadamente un 250 %. Para 14 min de curado a estas temperaturas
sobre la superficie homogénea del material matriz, se observa claramente la formacion
de importantes y numerosas microfisuras de formas alargadas. Estas microfisuras son
las responsables de la fragilizacion que se aprecia en la respuesta mecanica del
plastisol obtenido con estas condiciones de curado. Hay que tener en cuenta que la
formacion de estas microfisuras bajo la accion de tensiones externas es debida al
estado de degradacién térmica que sufren los plastisoles vinilicos por el efecto de las
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altas temperaturas de procesado y/o los elevados tiempos de exposicién a altas
temperaturas.
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Figura IV.37.- Imagenes SEM de las superficie de fractura de plastisoles de PVC formulados
con plastificante tipo | curados a 220 °C.

A la vista de las imagenes podemos establecer un rango 6ptimo de temperatura y
tiempos de curado, que son en este caso los que no aparecen granulos (curado
insuficiente) y que a su vez no tienen signos de degradacion, serian en este caso la
temperatura de 200 °C con 10 y 12 min, y la temperatura de 220 °C con 8 y 10 min. La
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presencia de roturas filamentosas son las que indican un curado éptimo a la vez que
no presentan degradacién por temperatura.

2.3.2. Estudio de las morfologias de las superficies de fractura en funcion de
los parametros de curado para plastisoles formulados con plastificante tipo
Il.
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Figura IV.38.- Imagenes SEM de las superficie de fractura de plastisoles de PVC formulados
con plastificante tipo Il curados a 160 °C.
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Figura IV.39.- Imagenes SEM de las superficie de fractura de plastisoles de PVC formulados
con plastificante tipo Il curados a 180 °C.

En la Figura 1V.38 se observan algunas imagenes representativas del aspecto
superficial de la fractura por traccién para la serie de plastisoles con plastificante tipo
II, curados a 160 °C con distintos tiempos de procesado. En todas las micrografias,
con distintos tiempos de curado es posible distinguir aglomerados de particulas
individuales hinchadas de PVC. Como se ha comentado en el caso anterior, esta
presencia de particulas individuales visibles es indicativa de un curado del todo
insuficiente del material. Unicamente ha tenido lugar una absorcién del plastificante
por parte de las particulas de PVC, lo cual provoca su hinchamiento. Este
hinchamiento provoca una aglomeracion de particulas que le confiere cierta
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consistencia solida. Sin embargo, la temperatura y los tiempos empleados no son
suficientes para lograr fundir el PVC y obtener una total homogeneidad en el material.
Cuando se aumenta la temperatura de curado hasta 180 °C de temperatura con
distintos tiempos de proceso (Figura 1V.39), se hacen evidentes algunas diferencias
con respecto al caso anterior. Tanto para el tiempo de curado de 8 min como para el
tiempo de curado 12 min, el aspecto y la aparicion de particulas hinchadas es muy
similar a la observada en el caso anterior con una temperatura de curado de 160 °C.
Sin embargo, cuando se incrementa el tiempo de curado hasta los 14 min, el aspecto
mostrado de la superficie de fractura cambia radicalmente. Han empezado a
desaparecer las particulas hinchadas, con lo que la apariencia es la de un sdlido
homogéneo. En este caso, un mayor tiempo de exposicion a la temperatura de 180 °C
permite que las cristalitas de PVC puedan fundirse y unirse unas con otras formando
este solido que no presenta heterogeneidades.

Cuando se aumenta el tiempo de curado hasta los 220 °C, tal como vemos en la
Figura 1V.40, es posible distinguir hasta 3 estructuras diferentes para los distintos
tiempos de curado. El tiempo de curado de 8 min vuelve a ser insuficiente, lo cual es
facilmente observable de nuevo con la aparicion de particulas individuales hinchadas.
Esta estructura interna del plastisol justifica las bajas caracteristicas mecanicas que
presentaba este material y que se han estudiado con anterioridad.

Al aumentar el tiempo de curado a 12 min, el tiempo de permanencia es suficiente
para permitir la fusidon del PVC, consiguiendo un sélido homogéneo con buenas
propiedades mecanicas. Sin embargo, cuando el tiempo de curado es excesivo, el
aspecto de la superficie muestra la presencia de algunas grietas o microfisuras. Estas
microfisuras son las responsables de la fragilizacién que se aprecia en la respuesta
mecanica del plastisol obtenido con estas condiciones de curado. Hay que tener en
cuenta que la formacién de estas microfisuras bajo la accién de tensiones externas es
debida al estado de degradacién térmica que sufren los plastisoles vinilicos por el
efecto de las altas temperaturas de procesado y/o los elevados tiempos de exposicion
a altas temperaturas.

Atendiendo a la morfologia de las superficies de fractura, podemos establecer un
rango 6ptimo de temperatura y tiempos de curado, que son en este caso los que no
aparecen granulos (curado insuficiente) y que a su vez no tienen signos de
degradacion, serian en este caso la temperatura de 200 °C con 10 y 12 min, y la
temperatura de 220° C con 8 y 10 min. La presencia de roturas filamentosas son las
que indican un curado 6ptimo a la vez que no presentan degradacion por temperatura.
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Figura IV.40.- Imagenes SEM de las superficie de fractura de plastisoles de PVC formulados
con plastificante tipo Il curados a 220 °C.
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2.3.3. Estudio de las morfologias de las superficies de fractura en funcién de
los parametros de curado para plastisoles con aceite de linaza epoxidado
(ELO)

Observando las imagenes SEM de la fractura de los plastisoles curados a 160 °C
(Figura IV.43), podemos ver como aparecen granulos en la superficie de rotura.
Cuando incrementamos los aumentos hasta 2000 aumentos, se pueden distinguir
estos granulos con mayor facilidad. La diferencia de morfologia entre varios tiempos
de curado es practicamente inapreciable, visualizdndose en todas las imagenes la
presencia de estos granos, que se forman debido al incremento de la temperatura de
la masa producida durante el proceso de curado. Se produce, en primer término una
penetracién del plastificante en las particulas del polimero, lo cual causa un
hinchamiento de las mismas, que provoca la apreciacion de dichos granulos. Ello es
indicativo de un pobre curado, ya que si el curado hubiera sido el adecuado, después
del hinchamiento se hubiera producido una completa disolucién del polimero en el
plastificante formando un sélido homogéneo (proceso de solvatacion), y no
aparecerian para nada estos granos o0 grumos.

Cuando aumentamos la temperatura de curado hasta los 200 °C (Figura 1V.42),
observamos diferencias claramente apreciables con respecto a las imagenes
obtenidas anteriormente con menores temperaturas de curado. Para tiempos de
curado cortos, 8 min, aun siguen apareciendo zonas granulares, aunque en menor
proporcion que los aparecidos para 160 °C. Sin embargo, con tiempos de curado
mayores, a partir de 10 minutos, el polimero esta totalmente disuelto en el
plastificante, con lo que se ha formado un sdlido perfectamente homogéneo. La
superficie de rotura empieza a presentar crestas y bordes propios de la respuesta
mecanica plastica del material. Aumentando el tiempo de curado hasta los 14 min, el
s6lido adquiere una apariencia mas homogénea y las crestas y picos de fractura de
pequefo tamafio observadas en el caso anterior, se convierten en grandes superficies
de rotura plastica del material, indicativo de la respuesta mecanica plastica del
material.
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Figura IV.41.- Imagenes SEM de las superficie de fractura de plastisoles de PVC formulados
con plastificante ELO curados a 160 °C.

Cuando la temperatura de curado se incrementa hasta 220 °C (Figura IV.43), somos
capaces de diferenciar la aparicién de gran numero de crestas con tiempos de curado
pequenos, de 8 min. En este caso, con 8 minutos ya no aparecen granulos o
agregados, indicativos del mal curado del material, por tanto, el curado durante 8

minutos ya es aceptable para esta temperatura.
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De la misma forma que ocurria en el caso anterior, al aumentar el tiempo hasta 10
min, lo que podemos observar es como la superficie es mas homogénea y la fractura
se ha producido de una manera distinta, en planos paralelos. La diferencia entre los
tiempos de curado de 10 y 14 minutos es practicamente inapreciable, lo cual nos
indica que el grado de curado en ambas condiciones es similar, obteniendo unas
respuestas mecanicas adecuadas.

x500 x2000

8 min

12 min

14 min

Figura IV.42.- Imagenes SEM de las superficie de fractura de plastisoles de PVC formulados
con plastificante ELO curados a 200 °C.
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8 min

12 min

14 min

Figura IV.43.-imagenes SEM de las superficie de fractura de plastisoles de PVC formulados
con plastificante ELO curados a 220 °C.
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2.4. Variacion del color de las placas de plastisoles vinilicos con
plastificantes de acidos grasos en funcion de los parametros de
curado: colorimetria.

2.4.1. Andlisis macroscopico en funcion de los parametro de curado de los
plastisoles de PVC formulados con plastificante tipo I.

El curado es un proceso critico en los plastisoles vinilicos ya que la forma en que se
lleva a cabo puede condicionar en gran medida las prestaciones mecanicas de éstos,
tal y como hemos comentado anteriormente cuando se ha evaluado el comportamiento
mecanico de los plastisoles con distintos tiempos y temperaturas de curado. El curado
de una pasta de PVC requiere el aporte de calor durante un determinado rango de
tiempo, de ahi que las variables que definen el proceso sean la temperatura y el
tiempo de curado. Es de vital importancia, por tanto, encontrar un equilibrio éptimo
entre temperatura y tiempo para obtener el material con las maximas prestaciones y
sin degradacién. Lo ideal, desde el punto de vista industrial es el empleo de
temperaturas elevadas para acelerar el proceso o incrementar la productividad, pero
un exceso de temperatura conduce al “quemado” de las piezas, por lo tanto, el
proceso de curado requiere un equilibrio entre temperaturas y tiempos para alcanzar
las propiedades 6ptimas, de tal manera que es imposible desligarlas.

Los efectos del curado en diferentes condiciones se pueden apreciar mediante la
caracterizacion de las muestras con diferentes técnicas y ensayos. Una de las formas
mas sencillas de evaluar los efectos del curado es mediante el estudio visual, ya que
permite apreciar, a simple vista, tanto los efectos de un curado incompleto (color
blanco de la muestra) como la posible degradacién térmica ocasionada por una
sobreexposicion térmica (color rojizo u opacidad de la muestra).

Las pastas que no han completado el curado (por falta de temperatura y/o tiempo)
muestran una coloracion blanca intensa, ya que la diferencia de indices de refraccion
entre el material curado, la resina y el plastificante sin curar, provoca una dispersion de
luz que conduce a esta coloracion.

Si las condiciones de curado mejoran, el aspecto visual de la muestra cambia de
manera considerable, adquiriendo las placas una mayor transparencia. El curado
optimo y, en consecuencia, las mejores prestaciones se consiguen en la muestra que
presenta mayor transparencia, es decir, se ha producido un curado completo, y
ademas no se ha iniciado el proceso de degradacion que vuelve opaco el material. Sin
embargo, y de manera contraria a lo que sucede con otros plastificantes con ftalatos,
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totalmente transparentes, ambos ésteres de acidos grasos (plastificantes tipo | y tipo
II) tienen un color amarillento. Ello provoca que cuando el plastisol se hace translucido,
qgueda un cierto tono amarillento. El aspecto estético es uno de los mayores problemas
con el que se enfrentan estos plastificantes a la hora de ser utilizado en algunos
sectores, pues este aspecto amarillento produce una idea subjetiva de material
degradado, algo que no se corresponde en absoluto con la realidad pero que provoca
reticencias en su uso industrial.
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Figura IV.44.- Grafico de evolucion de color de las imagenes de los plastisoles curados con
distintas temperaturas y tiempos con el plastificante tipo I.

La Figura 1IV.44 muestra la variacion de tonalidad de color que se obtiene para
plastisoles curados con distintas condiciones de tiempo y temperatura, adicionado con
el plastificante tipo |. En esta matriz se observa comparativamente cémo las bajas
temperaturas de curado (160 °C), se caracterizan por presentar un color blanco opaco
para bajos tiempos de curado, indicativos de la falta de curado del plastisol, y que
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anteriormente se ha comprobado que se caracterizaba por presentar muy pobre
comportamiento mecanico, y que en el analisis calorimétrico presentaba plastificante
libre sin reaccionar con la resina del PVC.

A esta misma temperatura y con tiempos altos de procesado, el material va
adquiriendo cierta transparencia, indicativa de que el proceso de absorcién del
plastificante se ha iniciado, pero no se ha completado, lo que se corresponde con
caracteristicas mecanicas del material muy bajas.

Para la temperatura de curado de 180 °C, este proceso tiene lugar de la misma forma,
pero la mayor temperatura favorece que la absorcion de plastificante y el proceso de
gelificacion y curado, aparezcan para rangos de tiempos inferiores. Por este motivo,
para bajos tiempos de procesado (8 min) aparece color blanco opaco en la placa, que
pasa a adquirir mayor transparencia con tiempos mayores (10-14 min), adquiriendo la
tonalidad amarilla del plastificante para tiempos de procesado de 16 min, indicativo de
la absorcion de plastificante, y como se ha visto en el desarrollo de apartados
anteriores, se corresponde con muy buenas caracteristicas mecanicas del plastisol.

Mayor temperatura de curado (200 °C), favorece el mismo proceso anterior. En la
matriz de color, se observa el estado de no-curado para muy bajo tiempo de
procesado (6 min), mientras que el color amarillo de la buena absorcion del
plastificante tiene lugar con tiempos de 12-14 min, caracterizado por una buena
respuesta mecanica del plastisol.

Con temperaturas de curado de 220 °C, los bajos tiempos de curado (6-8 min), ya
presentan cierta transparencia con tonalidades blancas, indicativas de que el proceso
de gelificacion/curado ya se ha iniciado, y se optimiza con 10 min de procesado,
adquiriendo tonalidades amarillas. Tiempos de curado superiores dan lugar a un
oscurecimiento en la tonalidad de color del plastisol pasando a colores rojizos y/o
marrones, indicativos del estado de degradacion térmica del material y ocasionados
por las extremas condiciones del proceso de curado, que efectivamente producen una
importante fragilizaciéon de su respuesta mecanica como se ha visto en el primer
apartado.

Esta comparativa de aspecto visual pone de manifiesto la influencia del estado de
curado de la muestra con el color o tonalidad que adquiere la misma para cada
condicion de curado realizadas experimentalmente. Para poder evaluar este fendmeno
de forma mas objetiva hay que cuantificar de forma exacta las caracteristicas de color
anteriormente descritas, por lo que resulta imprescindible utilizar técnicas de
espectrofotometria colorimétrica como herramienta de medicién exacta de estas
variaciones de color observadas, mediante las coordenadas colorimétricas (a* y b*) y
la Luminancia L*.



148 Utilizacion plastificantes naturales para obtencion PVC flexible bajo impacto medioambiental

2.4.2. Analisis macroscopico en funcion de los pardmetro de curado de los
plastisoles de PVC formulados con plastificante tipo Il .

Como podemos apreciar en Figura 1V.45, la gama de colores obtenida con los distintos
tiempos y temperaturas para los plastisoles formulados con el plastificante tipo Il es
muy similar al que presenta los plastisoles formulados con plastificante tipo |.
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Figura IV.45.- Grafico de evolucion de color de las imagenes de los plastisoles curados con
distintas temperaturas y tiempos con el plastificante tipo Il.

Volvemos a observar como para tiempos de curado cortos y temperaturas bajas la
coloracién observada es de tono blanquecino. Tal como se ha explicado
anteriormente, el color blanquecino se corresponde al propio del polvo de PVC, que ha
absorbido el plastificante, se ha hinchado, y ha llegado a formar una masa sélida y
aparentemente homogénea. Sin embargo, la fusién total del PVC no ha tenido lugar de
forma completa En el caso de los plastisoles curados a 160 °C, todos presentan esta
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coloracion blanca palida, que va oscureciendo a medida que se incrementa el tiempo
de curado.

Para el caso de los plastisoles curados a 180 °C formulados con plastificante tipo I,
tenemos que para tiempos bajos de curado, el material polimérico obtenido presenta
una coloracién blanca. Esta tonalidad se va oscureciendo, amarilleando y adquiriendo
cierta transparencia cuando se va aumentando de manera progresiva el tiempo de
curado. En este sentido, con tiempos de curado de 16 min, llega a mostrar un cierto
tono amarillento y con un pequefio grado de transparencia. Aumentando la
temperatura hasta los 200 °C, se observa nuevamente que para tiempos bajos (6, 8,
10 min) el curado es del todo insuficiente, pero sin embargo, a partir de los 12 min ya
se aprecia un color amarillento, que se va haciendo mas intenso y rojizo cuanto mas
se aumenta el tiempo de curado. Por ultimo, a 220 °C unicamente se aprecia el color
blanquecino propio de un curado del todo insuficiente con tiempos de 6 min. A partir de
8 min, el color amarillo se hace visible de manera notable, tendiendo como en el caso
anterior a un color amarillo mas intenso y rojizo. En este caso, para tiempos elevados,
14 min, la coloracion pasa a ser de un tono totalmente rojizo, convirtiéndose en un
tono rojo oscuro e intenso cuando el tiempo de curado y exposicion al calor del
plastisol es de 16 min a 220 °C.

2.4.3. Andlisis macroscopico en funcién de los parametro de curado de los
plastisoles de PVC formulados con plastificante ELO .

La Figura IV.46 muestra la variacion de tonalidad de color que se obtiene para
plastisoles curados con distintas condiciones de tiempo y temperatura, adicionado con
el plastificante ELO. En esta matriz es posible observar como las bajas temperaturas
de curado (160 °C), se caracterizan nuevamente por presentar un color blanquecino y
opaco para bajos tiempos de curado, indicativos como hemos comentado
anteriormente, de la falta de curado del plastisol, y que anteriormente se ha
comprobado que se caracterizaba por presentar muy pobre comportamiento mecanico.
Con tiempos de curado mayores tiempos tenemos (10-12-14 min) que se aumenta de
manera progresiva la transparencia del material, sin embargo, sigue manteniendo
cierta tonalidad blanca, indicativa de un curado insuficiente.

Para la temperatura de curado de 180 °C, con tiempos cortos de curado (6-8-10min),
los plastisoles formulados con ELO continian presentando una coloracion de tono
blanquecino. Sin embargo, esta temperatura empieza a favorecer que tenga lugar una
completa absorcion de plastificante y un posterior proceso de gelificacion y curado. Por
este motivo, para mayores tiempos de procesado (12-14 min), el material pasa a
adquirir cierta transparencia, adquiriendo una tonalidad amarillenta propia del
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plastificante, sin embargo, no llega a ser totalmente transparente, y queda un cierto
tono blanquecino.
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Figura 1V.46.- Grafico de evolucidn de color de las imagenes de los plastisoles curados con
distintas temperaturas y tiempos con el plastificante ELO.

Cuando la temperatura de curado del plastisol es de 200 °C, en la matriz de color se
observa el tono blanquecino correspondiente a un estado de no-curado cuando los
tiempos de procesado son bajos (6-8 min). Para tiempos mayores, la tonalidad
amarillenta se hace mas visible, presentando ademas gran transparencia.

Con temperaturas de curado de 220 °C, los bajos tiempos de curado (6-8 min), ya
presentan cierta transparencia con tonalidades amarillentas, indicativas de que el
proceso de gelificacion/curado ya se encuentra en un estado avanzado, y se optimiza
con 10 min de procesado, adquiriendo tonalidades amarillas. Tiempos de curado
superiores dan lugar a un oscurecimiento en la tonalidad de color del plastisol pasando
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a colores amarillos intensos o rojizos, indicativos del estado de degradacion térmica
del material y ocasionados por las extremas condiciones del proceso de curado, que
efectivamente producen una importante fragilizaciéon de su respuesta mecanica como
se ha visto en el primer apartado.

2.4.4, Andlisis del color mediante espectrofotometria en funcion de los
parametros de curado de los plastisoles de PVC formulados con plastificante
tipo I.

El objetivo que se persigue con la colorimetria es cuantificar por medio del
espectrofotdmetro lo que se analiz6 de manera visual mediante la observacion de la

matriz de color de la
160 °C
180 °C
200 °C

Mo i [ 00 - ¥ i Lo e sl o

-
220°C
6 min 8 min 10 min 12 min 14 min 16 min

Figura IV.44. Ello nos permitira eliminar la subjetividad que tiene el ser humano a la
hora de percibir los colores, ofreciendo unas coordenadas de color que definiran de
forma inequivoca un determinado color.
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En la Tabla IV.17 podemos observar los valores de las mediciones de la luminosidad
L* para diferentes condiciones de curado. La evolucion de la luminosidad en funcion
de las condiciones de curado se muestra en la Figura IV.47.

Tabla IV.17.- Tabla de datos de la variacién de la luminancia L* de los plastisoles curados con
distintas temperaturas y tiempos con el plastificante tipo I.

L*
Tiempo
de curado 160 °C 180 °C 200 °C 220 °C
(min)
6 86,45 60,00
8 86,12 54,61 37,84
10 87,97 69,61 39,15 38,80
12 79,40 54,40 36,30 38,36
14 78,12 42,18 36,61 28,80
16 67,30 37,56 36,22 24,25
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Figura IV.47.- Variacion de la luminancia L* de los plastisoles curados con distintas
temperaturas y tiempos con el plastificante tipo I.

Comparativamente a las caracterizaciones mecanicas y macroscopicas que se han
analizado anteriormente es posible definir unos rangos de variabilidad de la luminancia
que determinan el estado de curado del plastisol. Se puede apreciar claramente la
variaciéon de L* en funcién del tiempo de curado en los diferentes procesos
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isotérmicos; para las muestras curadas a 160 °C, la luminancia varia desde un 88%
hasta 67 % para tiempos de curado de 10 y 16 min respectivamente, mientras que en
los curados a 180 °C varia entre 86 % y 37 % para tiempos de 8 y 16 min
respectivamente. Para las muestras curadas a 200 °C, la luminancia varia desde 86%
hasta 36%. Para esta temperatura, a partir de 12-14 min se obtiene una buena
respuesta mecanica del material, mientras que a partir de los 16 min, el material
adquiere una coloracion mas oscura indicativa del estado de degradacion. Para
curados a 220 °C, L* varia desde 60 % hasta el 23 % para tiempos de curado de 6 y
16 min respectivamente. De este anadlisis se obtiene que valores de L* inferiores a 30
% corresponden a una alta coloracién del material, por debajo de estos valores, el
material estd degradado. Por otro lado, valores de L* superiores a 40 % indican el
limite por encima del cual el material no estd curado; mientras que en la zona
intermedia L* (30-40 %) se puede decir que corresponde a estados parcialmente
curados y totalmente curados del plastisol.

Tabla IV.18.- Tabla de datos de la saturacion a* de los plastisoles curados con distintas
temperaturas y tiempos con el plastificante tipo |.

a*
Tiempo
de curado 160 °C 180 °C 200 °C 220 °C
(min)

6 -1,24 -1,47 -1,51 -1,9
8 -1,72 -2,08 -1,72 -0,21
10 -1,64 -1,58 -0,33 3,22
12 -1,39 -0,64 0,74 6,87
14 -1,24 0,94 2,28 15,38
16 -1,72 -1,47 8,68 9,14

El estudio colorimétrico permite obtener mas cantidad de informacion mediante las
coordenadas de color a* y b*. Estas coordenadas de color indican que a*>0 tiende
hacia el color magenta mientras que a*<0 tiende hacia el verde. La coordenada b*>0
tiende hacia el amarillo mientras que b*<0 tiende hacia el azul. La Figura IV.48 y la
Figura 1V.49 muestran la variacion de las coordenadas de color a* y b* para las
muestras del plastisol curadas isotérmicamente con diferentes tiempos y temperaturas.
Por su parte, la Tabla V.18 y la Tabla IV.19 muestran las valores de a* y b*
correspondientes. Como hemos indicado con anterioridad, los plastisoles no curados
se caracterizan por presentar un color blanquecino, lo cual se corresponde con bajas
temperaturas y/o cortos tiempos de curado. Para este estado del plastisol (curado a
160 °C con tiempos de 8 y 16 min), los valores de las coordenadas de color a* son
muy bajos, todos ellos negativos, y los valores de b* estadn en torno al 6 %-7 %. Las
muestras curadas a 180 °C con tiempos bajos de curado presentan el mismo efecto,
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aunque para tiempos mayores de curado (14 y 16 min), los valores de b* aumentan
hasta el 10 % mientras que los de a* siguen siendo negativos. Los valores de la
primera zona se corresponden con los que muestran una apariencia blanquecina
(zona no-curada en la Figura IV.50). Con mayores tiempos de curado para 180 °C,
tiene lugar el proceso de curado y las placas de plastisol toman una coloracién
amarillenta debido al color intrinseco del plastificante | (Zona curada en Figura IV.50).
El sistema curado a 200 °C se caracteriza por tener valores de a* negativos y valores
de b* en torno al 5 % con tiempos de curado cortos. Para tiempos de curado mayores,
las dos coordenadas se incrementan llegando hasta a* 15,4 % y b* 10,4 %.
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Figura IV.48.- Evolucion de la saturacion a* de los plastisoles curados con distintas
temperaturas y tiempos con el plastificante tipo I.

Tabla IV.19.- Tabla de datos del angulo de tono b* de los plastisoles curados con distintas
temperaturas y tiempos con el plastificante tipo .

b*
Tiempo 160 °C 180 °C 200 °C 220 °C
de curado
(min)

6 6,96 5,75 5,58 4,22
8 7,89 6,63 3,69 5,35
10 7,95 4,42 5,71 16,18
12 7,42 5,78 8,96 20

14 6,96 10,5 13,34 10,42
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Figura IV.49.- Evolucion del angulo de tono b* de los plastisoles curados con distintas
temperaturas y tiempos con el plastificante tipo .

Esta variaciéon transcurre desde la zona no-curada con coloracién blanquecina, hacia
la zona curada, con el plastisol parcialmente curado con coloracion amarillenta,
finalizando en la zona degradada (valores de b* por encima del 15 % y valores de a*
por encima del 9 %) que se caracteriza porque la coloracién amarilla se va haciendo
cada vez mas oscura. Con la temperatura de curado de 220 °C, las coordenadas de
color pasan por las tres zonas, tendiendo finalmente hacia el magenta, con una
apariencia marrén, que indica que el plastisol se encuentra en un estado degradado.

De esta manera, se podria realizar un control del curado del material en funcion de las
coordenadas colorimétricas. En funcion de la zona donde se situen las coordenadas
colorimétricas, se puede determinar el grado curado del material. Esto puede ser gran
utilidad a la hora de implementar procesos de control de calidad del material en linea
de produccion, detectando materiales que no han alcanzado un éptimo grado de
curado. Seria por tanto, un proceso susceptible de ser automatizado, situando unos
valores limite de aceptacion y rechazo que podrian eliminar toda subjetividad propia
decisiones humanas de control en linea.
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Figura IV.50.- Representacion grafica de las coordenadas a* y b* de los plastisoles curados
con distintas temperaturas y tiempos con el plastificante tipo I.

2.4.5. Andlisis del color mediante espectrofotometria en funcion de los
parametros de curado de los plastisoles de PVC formulados con plastificante
tipo Il.

De forma idéntica, se han realizado mediciones espectrofotométricas de los plastisoles
formulados con plastificante tipo Il. Se puede apreciar claramente en la Tabla 1V.20 y
en la Figura 1V.51, la variacién de L* en funcién del tiempo de curado en los diferentes
procesos isotérmicos. Para las muestras curadas a 160 °C, la luminancia varia desde
un 88 % hasta 55 % tiempos de curado de 8 y 16 min respectivamente.
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Tabla IV.20.- Tabla de evolucion de la luminancia L* de los plastisoles curados con distintas
temperaturas y tiempos con el plastificante tipo Il.

L*
Tiempo 160 °C 180 °C 200 °C 220 °C
de curado
(min)
6 - 85,92 73,34 40,66
8 87,73 71,56 44,23 39,12
10 84,47 58,82 37,51 37,65
12 74,58 44,34 39,46 34,77
14 69,93 37,56 37,41 27,15
16 55,60 37,19 32,22 23,56

Al incrementar la temperatura de curado hasta los 180 °C, se observa que los valores
evolucionan de una manera cuasi lineal desde 85 % para el material con un tiempo de
curado de 6 min, hasta cerca del 37 %. Para las muestras curadas a 200 °C, la
luminancia varia desde 73 % hasta 32 %. Para esta temperatura, a partir de 12-14 min
se obtiene una buena respuesta mecanica del material, mientras que a partir de los 16
min, el material adquiere una coloracibn mas oscura indicativa del estado de
degradacion. Para curados a 220 °C, L* varia desde 40 % hasta el 23 % para tiempos
de curado de 6 y 16 min respectivamente. De este analisis se obtiene que valores de
L* inferiores a 30 % corresponden a una alta coloracién del material, por debajo de
estos valores, el material esta degradado. Por otro lado, valores de L* superiores a 40
% indican el limite por encima del cual el material no esta curado; mientras que en la
zona intermedia de valores de L* se puede decir que corresponde a estados
parcialmente curados y totalmente curados del plastisol.
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Figura IV.51.- Evolucién de la luminancia L* de los plastisoles curados con distintas
temperaturas y tiempos con el plastificante tipo II.

Tabla IV.21.- Tabla de la saturacién a* de los plastisoles curados con distintas temperaturas y
tiempos con el plastificante tipo Il.

a*
Tiempo 160 °C 180 °C 200 °C 220 °C
de curado
(min)

6 - -1,32 -1,79 -0,36
8 -1,26 -1,72 -0,74 1,39
10 -1,36 -1,76 0,39 10,51
12 -1,48 -0,71 3,13 14,53
14 -1,49 0,83 9,63 12,81
16 -1,05 1,74 14,3 4,34

En cuanto a las mediciones de la coordenada de color a* correspondiente a la
saturacion, tenemos que el plastisol (curado a 160 °C con tiempos entre 8 y 16 min),
los valores de las coordenadas de color a* son muy bajos, todos ellos negativos, y los
valores de b* estan en torno al 5 %. Las muestras curadas a 180 °C con tiempos bajos
de curado presentan el mismo efecto, aunque para tiempos mayores de curado (14 y
16 min), los valores de b* aumentan hasta el 10 % mientras que los de a* siguen
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siendo cercanos a 0, algunos de ellos negativos (Tabla IV.22 y Figura IV.53). Los
valores de la primera zona se corresponden con los que muestran una apariencia
blanquecina (zona no-curada en la Figura IV.54),
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Figura IV.52.- Evolucion de la saturacion a* de los plastisoles curados con distintas
temperaturas y tiempos con el plastificante tipo II.

Tabla IV.22.- Tabla de datos del angulo de tono b * de los plastisoles curados con distintas
temperaturas y tiempos con el plastificante tipo II.

b*
Tiempo 160 °C 180 °C 200 °C 220 °C
de curado

6 5,33 4,63 4,97
8 5,02 5,30 3,96 12,42
10 5,65 7,01 6,43 20,82
12 5,69 5,85 15,83 17,95
14 5,97 8,67 19,56 6,42

16 6,70 11,29 14,95 0,67
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Figura IV.53.- Evolucion del angulo de tono b* de los plastisoles curados con distintas
temperaturas y tiempos con el plastificante tipo Il.

Con mayores tiempos de curado para 180 °C, tiene lugar el proceso de curado y las
placas de plastisol toman una coloracion amarillenta debido al color intrinseco del
plastificante tipo Il (zona curada en Figura IV.54). El sistema curado a 200 °C se
caracteriza por tener valores de b* en torno al 5 % con tiempos de curado cortos. Para
tiempos de curado mayores, las dos coordenadas se incrementan llegando hasta a*
14,5 % y b* 20,8 %. Esta variacion transcurre desde la zona no-curada con coloracién
blanquecina, hacia la zona curada, con el plastisol parcialmente curado con coloracion
amarillenta, finalizando en la zona Degradada (valores de b* por encima del 15 % y
valores de a* por encima del 9 %) que se caracteriza porque la coloracion amarilla se
va haciendo cada vez mas oscura. Con la temperatura de curado de 220 °C, las
coordenadas de color pasan por las tres zonas, tendiendo finalmente hacia el
magenta, con una apariencia rojiza, que indica que el plastisol se encuentra en un
estado degradado, tal como observamos en la Figura 1V.54.
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Figura IV.54.- Representacion grafica de las coordenadas a* y b* de los plastisoles curados
con distintas temperaturas y tiempos con el plastificante tipo Il.

2.4.6. Andlisis del color mediante espectrofotometria en funcion de los
parametros de curado de los plastisoles de PVC formulados con plastificante
ELO.

En el caso de los plastisoles con plastificante ELO, la evolucion de la luminancia, L*,
es decreciente con el aumento del tiempo (Tabla V.23 y Figura IV.55). Esta tendencia
es debida a que la pasta esta cada vez mas curada y se vuelve mas transparente con
el curado.

Tabla IV.23.- Tabla de datos de la luminancia L* de los plastisoles curados con distintas
temperaturas y tiempos con el plastificante ELO.

L*
Tiempo 160 °C 180 °C 200 °C 220 °C
de curado
(min)
6 70,4 51,1 47,0 42,7
8 61,8 42,3 39,9 42,2
10 53,0 39,1 40,8 36,6
12 42,6 39,7 40,4 32,1

14 40,6 39,6 36,0 29,5
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Figura IV.55.- Variacion de la luminancia L* de los plastisoles curados con distintas
temperaturas y tiempos con el plastificante ELO.

Tabla IV.24.- Tabla de datos de la saturaciéon a* de los plastisoles curados con distintas
temperaturas y tiempos con el plastificante ELO.

a*
Tiempo 160 °C 180 °C 200 °C 220 °C
de curado
(min)
6 -2,08 -1,36 -1,32 -0,56
8 -1,96 -0,94 -0,35 4,68
10 -1,52 -0,17 0,59 8,84
12 -0,59 0,12 3,98 14,9

14 -0,38 0,71 14,20 16,7
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Figura IV.56.- Evolucion de la saturacion a* de los plastisoles curados con distintas
temperaturas y tiempos con el plastificante ELO.

Para el caso de la saturacion a* (Tabla IV.24 y Figura 1V.56), la evolucion en
temperaturas por debajo de 180 °C se mantiene practicamente constante y con
valores que en ningun caso a*>0. Para temperaturas mayores, 200 y 220 °C, la
tendencia creciente es mucho mas clara tal y como podemos observar en la Figura
IV.56. Este aumento de a* denota un acercamiento hacia el color rojo, lo cual da
muestra de un inicio de degradacion.

Tabla IV.25.- Evolucion del angulo de tono b * de los plastisoles curados con distintas
temperaturas y tiempos con el plastificante ELO.

b*
Tiempo 160 °C 180 °C 200 °C 220 °C
de curado
(min)
6 573 6,4 6,19 10,25
8 6,49 6,38 9,89 24,18
10 6,63 8,39 15,61 19,55
12 7,09 11,86 20,94 13,84

14 7,50 14,5 20,10 10,25
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Figura IV.57.- Evolucion del angulo de tono b* de los plastisoles curados con distintas
temperaturas y tiempos con el plastificante ELO.

En cuanto al angulo de tono b* (Tabla 1V.25 y Figura IV.57), tiene un comportamiento
creciente con el tiempo de curado. Sin embargo, a partir de 12 minutos con
temperaturas de curado de 200 °C, y a partir de 8 minutos a 220 °C, la tendencia es
decreciente, acercandose nuevamente a valores proximos al rojo.

En la Figura V.58 que representa a* y b*, podemos observar graficamente y de una
manera visible y clara los resultados obtenidos. Para zonas no curadas, los valores se
sitian en el primer cuadrante, una zona que corresponderia a un color blanco. A
medida que aumenta el curado del plastisol, las coordenadas colorimétricas se
desplazan en la direccion que marca la linea discontinua, en primer lugar hacia tonos
mas amarillos hasta evolucionar a tonalidades rojizas.

De esta manera, se podria realizar un control del curado del material en funcién de las
coordenadas colorimétricas. En funcién de la zona donde se sitlen las coordenadas
colorimétricas, se puede determinar el curado del material.
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Figura IV.58.- Representacion grafica de las coordenadas a* y b* de los plastisoles curados
con distintas temperaturas y tiempos con el plastificante ELO.

2.5. Estudio del fendbmeno de migracion en los plastisoles
vinilicos con plastificantes de origen natural en funcion de los
parametros de curado.

Un aspecto fundamental en lo que se refiere a la utilizacion de plastisoles vinilicos
para una determinada aplicacion es la posible migracién de los plastificantes hacia el
medio con el que estan en contacto, bien por la posible toxicidad de los mismos, o
simplemente, porque una migracion del plastificante puede conllevar la pérdida de
propiedades ductiles en el material. En este sentido, en este apartado se va a llevar a
cabo un estudio segun norma de la migracion de los plastificantes de origen natural y
baja toxicidad utilizados en este trabajo bajo determinadas condiciones. Se
determinara la migracién de los distintos plastisoles preparados en este trabajo en
funcion de sus condiciones de curado, con el objeto de evaluar la influencia que puede
llegar a tener el grado de curado de un material con la migracion que presenta cuando
se somete a las condiciones especificadas en normas/®uene-Ferer.2010]

El estudio de las condiciones de curado se ha realizado sobre plastisoles formulados
con 70 phr, una de las formulaciones mas utilizadas en la industria y el utilizado en los
apartados previos.
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2.5.1. Estudio de la migracion del sistema PVC/plastificante tipo | en funcion
de los parametros de curado.

Al someter las probetas al ensayo de migracion por medio del método del carbén
activo, segun la norma UNE-EN-ISO 176, vemos que tal y como era de esperar en
todos los casos, a medida que aumenta tanto la temperatura como el tiempo de
curado, la migracién que se produce es menor. Cuando el curado es insuficiente, no
hay una cohesion entre particulas, lo que facilita que el plastificante pueda volatilizarse
y migrar a través de la superficie de las particulas de polimero aglomeradas. Conforme
aumentamos el tiempo y temperatura de curado, el grado de curado es mayor,
tendiendo a formar un sélido homogéneo y cohesionado que dificultara en gran
medida que el plastificante pueda volatilizarse y ser absorbido por el carbén activo. Tal
y como podemos ver en la Tabla V.26 y en la Figura 1V.59, el porcentaje de pérdida
maxima alcanzado para las condiciones 6ptimas de curado es del 0,2 %, migracion
calificada como muy baja segun la norma anteriormente citada.
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Figura IV.59.- Evolucion de la pérdida de peso (%) del plastificante tipo | (70 phr) en funcion
del tiempo y temperatura de curado por el método de migraciéon segun norma UNE-EN-ISO
176:2005 (carbdn activo).
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Tabla IV.26.- Tabla de datos de la pérdida de peso (%) del plastificante tipo | (7Ophr) para
diferentes tiempos y temperaturas de curado por el método de migracién segin norma UNE-
EN-ISO 176:2005 (carbén activo).

Tiempo 160 °C 180 °C 200 °C 220 °C
de curado
(min)
6 0,39 0,23
8 0,23 0,23 0,23
10 0,35 0,26 0,24 0,24
12 0,29 0,25 0,23 0,22
14 0,22 0,21 0,18 0,18
16 0,25 0,19 0,20 0,33

Con la determinacion de la migracion de plastificantes en n-hexano segun la norma
ASTM D 5227-01, los resultados obtenidos son bien distintos a los obtenidos mediante
el método del carbén activo (Tabla IV.27 y Figura IV.60). Lo que hacemos es introducir
la muestra en un disolvente a una temperatura que acelere el proceso de disolucion. El
plastificante tipo |, muestra solubilidad en n-hexano, por lo que las magnitudes de
pérdida de peso son significativamente mayores, alcanzando en los casos de un
curado pobre magnitudes cercanas a un 35 % de pérdida de peso. En este caso, es el
plastificante libre el que se llega a disolver en n-hexano. Por ello, cuando las
condiciones de proceso hacen que se produzca un curado completo del material, la
cantidad de plastificante libre se reduce de una manera significativa. Cuando el
plastificante queda perfectamente absorbido dentro de las particulas de PVC, y una
vez se ha producido la fusién de las cristalitas de PVC, el plastificante queda
absorbido dentro de las cadenas del polimero, dificultando su migracion hacia el
exterior y evitando que el disolvente entre en contacto con el plastificante. Es por esta
razon por la cual para el caso del plastisol curado a 200 °C, desde los 10 hasta los 16
minutos, los valores de migracion sobrepasan muy ligeramente un 5 %, ya que las
condiciones de curado han producido un curado completo del material, evitando en
gran medida la disolucién del plastificante en el n-hexano.
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Figura IV.60.- Evolucion de la pérdida de peso (%) del plastificante tipo | (70 phr) en funcién
del tiempo y temperatura de curado por el método de migracién segun norma ASTM D 5227-01
(n-hexano).

Tabla IV.27.- Tabla de datos de la pérdida de peso (%) del plastificante tipo | (70phr) para
diferentes tiempos y temperaturas de curado por el método de migracién segun norma ASTM D
5227-01 (n-hexano).

Tiempo 160 °C 180 °C 200 °C 220 °C
de curado
(min)

6 -- -- 29,84 10,49
8 -- 19,47 9,42 9,22
10 34,50 14,89 6,89 11,58
12 30,82 13,33 7,13 12,65
14 18,41 11,23 6,79 10,76

16 15,31 11,16 7,38 10,63
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En el caso de migracion por contacto segun la norma UNE-EN ISO 177 (Figura IV.61y
Tabla IV.28), los resultados son muy parecidos en cuanto a tendencias y en cuanto a
magnitudes que los obtenidos mediante el estudio de la volatilidad por carbéon activo.
A medida que aumentan el tiempo y la temperatura de curado, (aumento del grado de
curado del plastisol), disminuye la cantidad de plastificante que se pierde por contacto
con los discos de polietileno.
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Figura IV.61.- Evolucion de la pérdida de peso (%) del plastificante tipo | en funcion del tiempo
y temperatura de curado por el método de migracion segun norma UNE-EN ISO 177 (contacto
discos PE).

Tabla IV.28.- Tabla de datos de la pérdida de peso (%) del plastificante tipo | para diferentes
tiempos y temperaturas de curado por el método de migraciéon segun norma UNE-EN ISO 177
(contacto discos PE).

Tiempo 160 °C 180 °C 200 °C 220 °C
de curado
(min)
6 -- -- 0,53 0,37
8 -- 0,38 0,39 0,40
10 0,45 0,44 0,32 0,37
12 0,43 0,32 0,33 0,35
14 0,35 0,41 0,28 0,28

16 0,40 0,47 0,41 0,35
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Cuando el material alcanza un mayor grado de curado, desaparecen las
discontinuidades y porosidades del material, causantes del proceso por el cual el
plastificante puede salir al exterior, produciéndose la exudacion. El peso perdido por
los discos de plastisol se corresponde de forma bastante exacta con el peso
aumentado por los discos de polietileno.

En este caso, como podemos observar de forma clara en la Figura IV.61, la magnitud
de pérdida de peso no sobrepasa un 0,5 %, una migracion hacia la superficie de
contacto muy poco significativa y dentro de los limites que marca la norma.

2.5.2. Estudio de la migracion del sistema PVC/epoxiester tipo Il en funcion
de los parametros de curado.

Para el caso del plastificante tipo Il formulado con una cantidad de 70 phr, los
resultados son similares a los obtenidos con el plastificante tipo I. En la Figura IV.62 y
Tabla IV.28 se muestra la evolucién y los datos de pérdida de peso del plastificante
tipo Il para diferentes tiempos y temperaturas de curado.
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Figura IV.62.- Evolucion de la pérdida de peso (%) del plastificante tipo Il (70 phr) en funcién
del tiempo y temperatura de curado por el método de migraciéon segun norma UNE-EN-ISO
176:2005 (Carbon activo).
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Para tiempos de curado cortos, la presencia de las dos fases diferenciadas,
plastificante tipo Il y PVC, provoca que el plastificante tenga menor dificultad para
volatilizarse a través de la mezcla y ser absorbido por los granos de carbon activo.

Tabla IV.29.- Tabla de datos de la pérdida de peso (%) del plastificante tipo Il (70 phr) en
funcion del tiempo y temperatura de curado por el método de migracion segin norma UNE-EN-
ISO 176:2005 (Carbon activo).

Tiempo 160 °C 180 °C 200 °C 220 °C
de curado
(min)

6 0,25 0,21 0,14
8 0,26 0,17 0,15 0,15
10 0,18 0,16 0,15 0,18
12 0,16 0,17 0,16 0,19
14 0,15 0,16 0,13 0,14
16 0,14 0,13 0,15 0,14

Con temperaturas de curado de 160 °C, y para tiempos cortos, la pérdida de peso por
el método del carbén activo de la muestra alcanza una magnitud de 0,26 %,
ligeramente inferior a la obtenida con el plastificante tipo | que se situaba en torno al
0,36 %. A medida que aumenta el tiempo de curado, la homogeneizacion y cohesion
de la masa provoca que disminuya la magnitud de la pérdida de peso, alcanzando un
valor final a los 16 minutos de curado de cerca del 0,15 %. Para el resto de
temperaturas el comportamiento es similar, siendo, para tiempos iguales, menor la
pérdida de peso cuanto mayor es la temperatura de curado, situandose la magnitud
final con el tiempo de curado de 16 min, para todos los casos cercanos a 0,13-0,15 %,
menor a los 0,2 % del plastificante tipo I.

Con la determinacion de la migracion de plastificantes en n-hexano segun la norma
ASTM D 5227-01, los resultados obtenidos son bien distintos a los obtenidos mediante
el método del carbdn activo. (Figura IV.63 y Tabla 1V.30). Lo que hacemos es
introducir la muestra en un disolvente a una temperatura que acelere el proceso de
disolucion. El plastificante tipo Il, muestra solubilidad en n-hexano, por lo que las
magnitudes de pérdida de peso son significativamente mayores.
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Figura IV.63.- Evolucion de la pérdida de peso (%) del plastificante tipo Il (70 phr) en funcién
del tiempo y temperatura de curado por el método de migracién segun norma ASTM D 5227-01
(n-hexano).

Tabla IV.30.- Tabla de datos de la pérdida de peso (%) del plastificante tipo Il (70 phr) en
funcion del tiempo y temperatura de curado por el método de migracion segin norma ASTM D
5227-01 (n-hexano).

Tiempo 160 °C 180 °C 200 °C 220 °C
de curado
(min)
6 - 22,49 10,28 2,28
8 34,09 23,05 1,12 1,28
10 32,96 6,75 0,24 1,51
12 26,81 3,18 0,71 2,08
14 10,20 1,51 0,01 2,83
16 7,50 1,25 0,15 3,26

A la vista de los resultados obtenidos con los plastisoles formulados con el plastificante
tipo I, observamos cémo con tiempos de curado bajos y bajas temperaturas de
curado, la pérdida de peso se situa en magnitudes superiores al 30 %. Con tiempos de
curado mayores, la pérdida de peso se situa en torno al 10-15 %. Incrementando el
grado de curado mediante temperatura de curado, tenemos que a 220 °C, con tiempos
bajos, 8 min, la pérdida de peso se sitia en torno el 2 %.
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En el caso de migracion por contacto segun la norma UNE-EN ISO 177 (Figura IV.64 y
Tabla 1V.32), los resultados son muy parecidos en cuanto a tendencias y en cuanto a
magnitudes que los obtenidos mediante el estudio de la volatilidad por carbén activo
para el plastificante tipo Il. A medida que aumentan el tiempo y la temperatura de
curado, (aumento del grado de curado del plastisol), disminuye la cantidad de
plastificante que se pierde por contacto con los discos de polietileno!"2raspyrides.1993]
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Figura IV.64.- Evolucion de la pérdida de peso (%) del plastificante tipo Il (70 phr) en funcién
del tiempo y temperatura de curado por el método de migracién segun norma UNE-EN ISO 177
(Contacto discos PE).

Tabla IV.31.- Tabla de datos de la pérdida de peso (%) del plastificante tipo Il (70 phr) en
funcion del tiempo y temperatura de curado por el método de migracion segin norma UNE-EN
ISO 177 (Contacto discos PE).

Tiempo 160 °C 180 °C 200 °C 220 °C
de curado
(min)
6 -- 0,83 0,39 0,33
8 -- 0,26 0,22 0,39
10 0,37 0,28 0,23 0,25
12 0,36 0,32 0,21 0,27
14 0,24 0,27 0,22 0,23
16 0,28 0,32 0,36 0,31

Por tanto, podemos afirmar que el plastificante tipo Il muestra una menor tendencia a
la migracion que el plastificante tipo I, debido a que la mayor longitud de sus cadenas
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moleculares  dificulta la  volatilizacion 'y  migracion a través  del
pIastisol[Hildenbrand,2005;Lindstrom,2007;Petersen,1998]

2.5.3. Estudio de la migracion del sistema PVC/ELO en funcion de los
parametros de curado.

Al someter las probetas al ensayo de migracion por medio del método del carbén
activo, segun la Norma UNE-EN-ISO 176:2005, vemos que tal y como era de esperar
en todos los casos, a medida que aumenta tanto la temperatura como el tiempo de
curado, la migracién que se produce es menor. Cuando el curado es insuficiente, no
hay una cohesion entre particulas, lo que facilita que el plastificante pueda volatilizarse
y migrar a través de la superficie de las particulas de polimero aglomeradas. Conforme
aumentamos el tiempo y temperatura de curado, el grado de curado es mayor,
tendiendo a formar un soélido homogéneo y cohesionado que dificultara en gran
medida que el plastificante pueda volatilizarse y ser absorbido por el carbén activo. Tal
y como podemos ver en la Figura IV.65 y numéricamente en la Tabla 1V.32, el

porcentaje de pérdida maxima alcanzado es del 0,2 %, migracién calificada como muy
baja [Gamage,2011;Goulas,2000]
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Figura IV.65.- Evolucion de pérdida de peso (%) del plastificante ELO (70 phr) en funcion del

tiempo y temperatura de curado por el método de migracién segun norma UNE-EN-ISO
176:2005 (Carbon activo)



IV. Resultados y discusion 175

.Tabla IV.32.- Tabla de datos de la pérdida de peso (%) del plastificante ELO (70phr) en
funcion del tiempo y temperatura de curado por el método de migracion segun norma UNE-EN-
ISO 176:2005 (Carbon activo).

Tiempo 160 °C 180 °C 200 °C 220 °C
de curado
(min)
6 0,16 0,17 0,17 0,20
8 0,14 0,16 0,14 0,17
10 0,15 0,15 0,14 0,18
12 0,15 0,16 0,13 0,18
14 0,15 0,16 0,12 0,16

Para los ensayos de migracion realizados mediante disoluciéon en n-hexano (Figura
IV.66 y Tabla 1V.33), los resultados obtenidos son bien distintos. En la totalidad de los
casos, excepto en el caso menos curado, no se produce una pérdida de peso por
migracion, sino un incremento del mismo. Se produce en estos casos, una
superposicion de efectos, por un lado, una disolucidon-migracién del plastificante en el
n-hexano, algo que queda de manifiesto en el caso de la pasta no curada a 160 °C
durante 6 min, y por otro lado, la absorcion del disolvente por parte del polimero. La
absorcién de n-hexano por parte del polimero se da con una mayor intensidad, por lo
que el efecto producido es el aumento de masa del plastisol. A medida que aumenta la
temperatura y tiempo de curado, aumenta la cantidad de n-hexano que es absorbido
por el polimero, hasta llegar a un punto en el que se alcanza un curado 6ptimo, punto
a partir del cual, la absorcion de n-hexano disminuye. Ello es debido a que cuando se
alcanza el curado 6ptimo, el material es un sélido totalmente continuo y cohesionado
en donde el n-hexano tendrd mayor dificultad para penetrar en su interior. En este
caso, la magnitud de dicha absorcion es muy baja, siendo menor a 0,8 % cuando se
alcanza un curado completo del plastisol.

En el caso de migracion por contacto segun la norma UNE-EN ISO 177 (Figura IV.67 y
Tabla 1V.34), los resultados son muy parecidos en cuanto a tendencias y en cuanto a
magnitudes que los obtenidos mediante el estudio de la volatilidad por carbén activo.
A medida que aumentan el tiempo y la temperatura de curado, (aumento del grado de
curado del plastisol), disminuye la cantidad de plastificante que se pierde por contacto
con los discos de polietileno.
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Figura IV.66.- Evolucion de la pérdida de peso (%) del plastificante ELO (70 phr) en funcién del
tiempo y temperatura de curado por el método de migracién segin norma ASTM D 5227-01 (n-
hexano).

Tabla IV.33.- Tabla de datos de la pérdida de peso (%) del plastificante ELO (70
phr) en funcioén del tiempo y temperatura de curado por el método de migracion segun norma
ASTM D 5227-01 (n-hexano).

Tiempo 160 °C 180 °C 200 °C 220 °C
de curado
(min)
6 0,12 -0,48 -0,57 -0,65
8 -0,57 -0,75 -0,81 -0,66
10 -0,53 -0,73 -0,78 -0,86
12 -0,66 -0,73 -0,76 -0,79

14 -0,76 -0,75 -0,75 -0,62
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Figura IV.67.- Pérdida de peso (%) del plastificante ELO (70 phr) en funcion del tiempo y
temperatura de curado por el método de migracién segun norma UNE-EN ISO 177 (Contacto
discos PE).

Tabla IV.34.- Tabla de datos de la pérdida de peso (%) del plastificante ELO (70 phr) en
funcion del tiempo y temperatura de curado por el método de migracién segun norma UNE-EN
ISO 177 (Contacto discos PE).

Tiempo 160 °C 180 °C 200 °C 220 °C
de curado
(min)

6 0,13 0,13 0,13 0,18
8 0,11 0,12 0,11 0,14
10 0,13 0,13 0,10 0,16
12 0,10 0,12 0,10 0,12
14 0,09 0,11 0,10 0,11

Cuando el material alcanza un mayor grado de curado, desaparecen las
discontinuidades y porosidades del material, causantes del proceso por el cual el
plastificante puede salir al exterior, produciéndose la exudacién. El peso perdido por
los discos de plastisol se corresponde de forma bastante exacta con el peso
aumentado por los discos de polietileno.
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2.5.4. Comparacion acerca de la la migracion de los distintos plastificantes
de origen natural en funcion de los parametros de curado.

Como hemos podido observar, todos los valores en cuanto a los distintos test de
migracion para los plastisoles completamente curados obtenidos con los tres
plastificantes utilizados en este trabajo, se encuentran por debajo de los limites que
marcan las distintas normas utilizadas, por lo cual, desde el punto de vista de la
migracion, se trata de plastificantes que podrian ser utilizados en la industria sin
derivar problemas de migracion.

Sin embargo, y pese a presentar los plastificantes valores inferiores al limite maximo
marcado por norma, si existen diferencias significativas entre ellos en cuanto a valores
de migracién de plastisoles curados. En general, el plastificante tipo Il presenta una
mayor dificultad para migrar que el plastificante tipo I. La explicacion a este fendmeno
la podemos encontrar en el tamafio de su estructura molecular. Un mayor peso
molecular significara una mayor longitud de las cadenas poliméricas, que llevara
asociada una mayor dificultad para que el plastificante pueda “escapar” desde el
interior del entramado de cadenas poliméricas de la estructura polimérica hacia el
medio con el que esté en contacto (carbén activo, discos PE, aire). Por ello, la
diferencia entre la migracion entre los plastificantes tipo | y tipo Il se justificara por la
mayor longitud de cadenas del plastificante tipo Il.

Si observamos la magnitud de las pérdidas de peso por migracion que se dan en el
caso de los plastisoles curados con ELO (aceite de linaza epoxidado), tenemos que
son significativamente menores a los obtenidos con los dos plastificantes tipo | y tipo 1.
Atendiendo a la justificacion dada en el caso anterior, el mayor peso molecular del
plastificante ELO (mayor a 900), provoca que la longitud de las cadenas sea mayor
dificultando en mayor medida que el plastificante pueda salir del entramado de
cadenas poliméricas. Podemos afirmar por tanto que el peso molecular de un
plastificante va a tener una clara incidencia en la posible migracién que pueda
presentar un plastificante. En general, mayores pesos moleculares llevaran asociados
una menor tendencia a la migracién del plastificante hacia las superficies con las que
estan en contacto.

2.6. Articulos publicados acerca de optimizacion de los
parametros de curado con plastificantes de origen natural.

Parte del trabajo realizado ha sido publicado en el European Polymer Journal (2009)
con el titulo “Optimization of the curing conditions of PVC plastisols based on the use
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of an epoxidized fatty acid ester plasticizer’ y otra parte de los resultados obtenidos en
cuanto a la optimizacion de los parametros de curado de los plastificantes ha sido
publicado en el Journal of Material Science (2009) con el titulo “The effect of the curing
time and temperature on final properties of flexible PVC with an epoxidized fatty ester
as natural-based plasticizer”.
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2.6.1. “Optimization of the curing conditions of PVC plastisols based on the
use of an epoxidized fatty acid ester plasticizer”.
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cized PVC (P-PVC) has been evaluated in this work The effect of the curing conditions
has been studied by following several test techniques such as mecharical properties, ther-
mal behavior, color changes, solvent migration and microstructure. Different curing pro-

Avaiiable caline & June 2009 cesses at isothermal conditions (ranging from 150°C to 220 °C) have been carried at
curing times in the 6-16 min range. The mechanical resp (tensile h
kquwr:: values in the 9-10 MPa range and elongation at break close to 250%) is obtained for plas-
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tisols cured at 200 and 220 “C for 12 and 2 min curing times, respectively. These curing
conditions also offer the lowest migration in n-hexane (lower than 11%) which is indicative
of plasticizer tozal at ion. Furtt the use of these curing conditions does not
lead to thermal degradation as confirmed by color measurements.

Electron microscopy

1. Introduction

Plasticized PVC (P-PVC) is widely used at industry for
flexible applications. This is based on the combination of
a PVC resin and a plasticizer agent to form a PVC paste or
liquid plastisol which can be converted into a solid plast-
sol by controlled heating through a curing process. Tradi-
tionally. phthalates have been widely used as plasticizers
for P-PVC due to easy processing. good overall properties
and low cost. Despite this. due to the appearance of some
problems related to phthalates migration [1-3], current
regulation is more restrictive regarding their use as
P-PVC plasticizers in some applications (food contact, toys.
medical devices, etc.) [4-8]. So that, research has focused
on the use of alternative plasticizers for P-PVC formula-
tions. Some citrate, benzoate and carboxylate-based plast-
icizers, as well as polymeric plasticizers, have given
interesting results. All these are suitable as substitutes of
traditional phthalate-basad plasticizers such as bis (2-eth-
ylhexyl) phthalate [DEHP] or di-“isononyl”™ phthalate
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E-mail address: chalanm@memoupv.es (R Balart)

0014-3057/5 - see front matter © 2009 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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[DINP]. since they can be processed in a similar way to
phthalates and the overall mechanical and thermal proper-
ties are similar [9,10]. Furthermore, important research on
new plasticizer alternatives characterized by low toxicity
andjor total or partial biodegradability is being done by
modifying natural products. Among the wide variety of
these, it is important to remark the use of epoxidized
derivatives of soybean oil (ESBO), linseed oil (ELO), castor
oil (ECO). sunflower oil (ESO) and fatty acid esters
[11-16]. The features that these natural-based plasticizers
offer from a plasticization point of view are really interest-
ing: furthermore. many of them simultaneously provide an
intrinsic thermal stabilization effect due to the presence of
oxirane rings. For these reasons, many of these plasticizers
are classified 25 secondary plasticizers since they not only
provide flexibility due to an internal lubrication effect but
also they act as secondary stabilizers. The stabilization
effect is due to the presence of epoxide groups which are
capable to scavenge acid groups through the catalytic
degradation induced by them. and this has a positive effect
on overall stabilization [17-22].

The final properties of a plasticized PVC or plasti-
sol highly depend on the curing conditions in terms of
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temperature and time. A plastisol is a liquid pension of

of its ively low vi which enh

small and fine individual PVC particles and aggregates fi-
nely dispersed in a liquid plasticizer matrix. As this liquid
plastisol is heated, plasticizer enters inside some voids in
the aggregates and start solvation or swelling of some indi-
vidual PVC particles to form a homogeneous structure [23-
25]. If the heating process continues up to the PVC glass
transition temperature, PVC particles absorb the plasticizer
in a great extent and the plastisol becomes a solid paste
[26-31]. Over the glass transition temperature of PVC resin
the material acquires a gel structure which involves total
plasticizer absorption. At this stage, the material possesses
solid consistence but it has not enough particle cohesion
and, consequently. mechanical properties are poor. It is
necessary to reach temperatures above 190 “C to produce
fusion of PVC microcrystallites to form, together with ab-
sorbed plasticizer. a homogeneous matrix [32.33). Once
this structure is cooled the plastisol is a solid material with

good mixing with PVC particles.
22. Plastisol preparation

All plastisols were prepared by mixing 70 phr (per
hundred resin) of plasticizer with PVC particles in a rota-
tive mixer KAPL mod. SKPMS (KAPL, Michigan, USA) for
10 min at a rotating speed of 3 rpm. After the mixing pro-
cess, the pastes were subjected to a vacuum process for
15min in a MCP Group vacuum chamber model 00ILC
(HEK-GmbH, Lubeck. G 1y} with a maxi vacuum
of 750.1 mmHg. Once all air bubbles were removed. plasti-
sols were spread into an aluminum mold.

The curing process of the plastisols was performed in a
ventilated oven Carbolite mod. 2416CG (Keison Products,
Barcelona, Spain) with a maximum temperature of
300 “C. The curing process was carried out at different iso-

very high particle cohesion and flexibility. At ind ial le-

th 1 es ranging from 160 °C to 220°C and

vel, the curing process is carried out at isothermal condi-
tions so that the critical variables to consider are
temperature and curing time.

In this research, we have worked with 2 natural-based
plasticizer consisting on an epoxidized fatty acid ester
(EFAE): we have focused our study on the use of different
test techniques to evaluate the effects of the curing condi-
tions (isothermal temperature and time) on overall proper-
ties in order to establish the usefulness of such low toxicity
plasticizer. To validate the optimum curing conditions,
mechanical properties, microstructure changes, coloration
measurements and migration tests have been studied in
terms of the curing temperature and time.

2. Experimental
2.1. Materials and procedures

A commercial PVC resin Lacovyl PB 1172 H supplied by
Atofina (Atofina UK. Ltd.. Midlands, United Kingdom) was
used in this study. This grade is characterized by a kwert
(k) value of 67 cbtained by 1SO 1628-2, which is suitable
for rotational moulding. As plasticizer, an epoxidized fatty
acid ester, EFAE (CAS 106-84-3) co cial grade
201 with an average molecular weight of 420 g mol * sup-
plied by Traquisa (Traquisa S.A Madrid, Spain) was used.
Table 1 shows 2 summary with the main characteristics
of this plasticizer. This plasticizer has been selected as a

Table 1
Summary of the maln charactenistics of plasticizer 201 based on farry acid
epoxyester structure (EFAE).

Density at 20°C, (gem ™) 0512001
Viscesity at 20°C (Pas) 0.02-003
Acid index (mgKOHg ) %1
Refraction index at 16 °C 1.4575-1.4550
lodine index <3
Cardner color 52
Flammability point (°C) >200
Epaxide cxygen (X) 31-23
Meluag temperature [ € -20
‘Water selubility (gL %) Noa soluble
ASDRCT 2t room tempRrature Oily liquid

the curing time varied in the 6-16min range. Sheets
190 = 125 x 5 mm in size were obtained after the curing
process in an aluminum mold. These sheets were stamped
using 2 die on a hydraulic press mod. MEGA KCK-15A (Mel-
chor Gabilondo S.A., Vizcaya, Spain) to obtain standardized
samples for characterization.

2.3. Mechanical characterization

Tensile tests were carried out using a universal tensile
test machine ELIB 30 (S.AE Ibertest, Madrid, Spain) follow-
ing ISO 527. A 20 mm min * crosshead speed was used to
obtain the tensile graph. All specimens were tested at room

perature and a mini of five ples were ana-
lyzed and average values of tensile strength and elongation
at break were calculated.

2.4. Microscopic characterization

Morphology analysis of fracture surface of plastisols
(directly obtained from mechanical tests) was carried out
by means of a scanning electron microscope Jeol JSM-
6300 (Jeol USA Inc., Peabody. USA) using secondary elec-
trons with an acceleration voltage of 15 kV. Samples were
covered with a 5-7nm Au layer in vacuum conditions
prior to each measurement.

2.5. Color measurements

Color coordinates were measured with a Hunter spec-
trophotometer Mod. CFLX-DIFF-2 (Hunterlab, Murnau,
Germany). This allows measurements with different color
scales (CIE. XYZ, Hunterlab CIE L'a'b") and also provides
different color indices as well as spectral data from
400 nm to 700 nm at a step of 10 nm. This spectrophotom-
eter is useful for both opaque and translucent materials
such as PVC plastisols.

2.6. Thermal characterization

Thermal characterization was carried out by differential
scanning calorimetry (DSC) with a Mettler-Toledo 821
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equipment {Mettler-Toledo, S¢ h, Switzerland), 2
Samples ranging berween 4 and 6 mg in weight were used. U S—
A first cooling from 25°C to —55°C at —5°Cmin " was 104 s G . : ¥ |
completed since the main thermal transitions are below Fd A e N
room temperature; after this, a heating process from 'E ol ‘ 5 - "]
~55 °C to 25 °C at a heating rate of 5 °C min~* was carried i f - L
out. All thermal transitions were determined from the ol i 1 ,"-o-T-m'c
heating process. All thermal stages (cooling and subse- . & 1,* -o-T=180°C |
quent heating) were performed in an air atmosphere since g I/ i 2% & T=200°C
the effects of air in the temperature range tested is not rel- 41 =w=T=220°C -
evant and allows to see the main transitions in a clear way. ! - &
24 -” <4
2.7. Migration tests I g™ /
k4

Migration tests were carried out in n-hexane following . H 10 12 14 16
the guidelines of the ASTM D 5227-01 standard. This is curing time (min)
an extraction/gravimetric method for determination of
the amount of hexane soluble low molecular weight mate- Fig 1. Variatica of tensile streagth of vinyl plastisols with 2 fatzy acld

L (EFAE) cured at diff tempera-

rial present in some plastic materials. In this method sam-
ples are immersed in n-h atac p

of 50°C and after 2 h the weight loss is measured. This
method considers that the weight of the residue extract
present in n-hexane is equal to the plasticizer extracted
from the sample.

3. Results and discussion

3.1. Influence of temperature and time on mechanical
properties

As we have described previously. itis important to know
the opti curing conditions in order to obtain fully cured
and non-degraded plastisols with balanced properties. The
gelation or curing process of 2 plastisol is a complex process
in which PVC particles and aggregates are swollen to form a
gel structure; this process highly depends on p

tures in terms of the curing time.

cohesion reach maximum values. The use of relatively
low curing temperatures, close to 160 *C, provides poor
mechanical properties. For low curing times (less than
12 min) the obtained material has not enough cohesion
and this fact results in a non-consistent material which
breaks in an easy way. For medium-long exposure times,
in the 12-16 min range, the material has achieved some
cohesion as a consequence of plasticizer absorption but
the tensile strength values are still poor (2.1 MPa for
16 min). We could use longer curing times but as we have
described previously it is necessary to reach temperatures
above 190-200°C to promote fusion of microcrystallites:
50, even with longer curing times (higher than 16 min)
the material remains uncured. Furthermore, from an
industrial point of view. short exposure times are preferred
since PVC is very sensitive to thermal degradation due to

and time since this process is governed by diffusion laws.
As described by other authors, PVC possesses microcrystal-
line domains, [28,32,33] Once certain temperature range is
reached it is possible to fuse some small PVC crystallites
and this leads to formation of a homogeneous matrix to-
gether with absorbed plasticizer. This stage is characterized
by high interactions between swollen plasticizer molecules
and PVC polymer chains. Nevertheless itis necessary to cool
this material to obtain the typical properties of a solid plas-
tisol characterized by high cohesion and high deformation
levels. Soif we take into account all these processesitis pos-
sible to establish a relationship between curing conditions
(mainly in terms of the curing time and temperature} and
the overall properties of a solid pl ! at room
ture (once cooled).

Fig. 1 shows the effect of different curing times on the
tensile properties of the material. Tensile strength. to-
gether with elongation at break, is one of the most sensi-
tive properties to curing degree. If the paste does not
cure in an appropriate form (low temperatures or times),
the material does not reach the optimum particle cohesion
thus promoting an early break: on the other hand when
the material is perfectly cured, interactions between fully
swollen particles are higher and, consequently, material

combination of high and long exposure
times. If we use a curing temperature of 180 °C. the curing
process is practically completed as we can observe in
Fig. 1: tensile strength values change from 0.5 to 9.4 MPa
for curing times of 8 and 16 min, respectively: samples
cured for 14-16 min provide similar tendency as other
PVC-plasticizer systems with similar plasticizer con-
tent,[10,34.35] thus indicating that the curing process has
been completad in 2 great extent.

When the curing temperature is fixed to 200 °C we ob-
tain tensile strength values close to 9 MPa at relatively low
curing times (12 min): the tensile strength changes from
values close to 1.0 MPa for curing times of 6 min up
9 MPa for curing times in the 10-12 min range. For longer
curing times the tensile strength remains almost constant
with no significant increase but it is possible to degrade
PVC due to its th 1 degradad it If plasti-
sols are isothermally cured at 220°C, we can see that
maximum tensile strength values are obtained for rela-
tively low curing times (8 min): longer exposure times do
not lead to a noticeable increase in material cohesion as
observed in Fig. 1. It is important to note that a curing tem-
perature of 220 °C produces complete curing/gelation at
relatively short times (in the 8-10 min range) and this is
a critical factor for industrial applications of PVC plastisol
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asa of th 1 degrad of PVC which is divided into various stages. In a first stage. at relatively low
highly favoured by combination of high peratures atures, plasticizer starts entering inside voids of
and long times exposure. PVC aggregates: in a second stage and once the PVC glass

In Fig. 2 we can observe a plot evolution of elongation at
break in terms of the curing time for different isothermally
cured plastisols at different temperatures. As the plastisol
acquires major cohesion (due to total plasticizer absorp-
tion and PVC microcrystallites fusion). we observe a
remarkable increase in the plasticization effect.

Elongation at break follows similar tendency as that ob-
served for tensile strength. For low curing temperatures
around 160 “C, elongation at break reaches values close
to 47% for long exposure times (16 min). These values indi-
cate incomplete curing: the plastisol has not reached the
appropriate cohesion between swollen particles and this
i plete stress tr ission which leads to
poor ductile properties. If the plastisol is isothermally
cured at 180 °C. elongation at break increases up to 250%
for 16 min curing time. The use of a curing temperature
of 200 =C offers good results regarding elongation at break
which reaches values around 240% for lower curing times
(around 12 min). When plastisols are isothermally cured
at 220 °C maximum elongation at break values (close to
250%) are obtained for relative low curing times (in the
8-10 min range). Longer curing times lead to a slight de-
crease in elongation at break as a consequence of the plas-
tisol degradation which reduces plasticization effects. As
we will describe further on this paper, an intense brownish
coloration is detected for these curing conditions (curing
temperature = 220 °C, curing time >12min) and also.
appearance of some microcracks is evident from SEM
observation.

mvolves Inc

¢ and rime on plastisol

3.2. Influence of curing temp
structure

The curing degree effects can also be observed using
scanning electron microscopy (SEM) on fractured surfaces
of the material as obtained from the mechanical tests (Figs.
3-5]. As we have described previously, the gelation can be
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Fig 2. Variaticn of elongation at break of vinyl plastisels with 2 farry acd
plasticizer (EFAE) isothermally cured at different tempera-
tuses in terms of the curing Sme.

transition temperature has been reached, plasticizer is ab-
sorbed by individual PVC particles thus promoting forma-
tion of a gel structure [263637]. The amount of
absorbed plasticizer in these stages is directly related to
PVC particle size, presence of aggregates and nature of
PVC resin. After these stages, the material (which is par-
tially cured) behaves as a solid paste due to swollen parti-
cles contact but the mechanical properties are still poor. In
a third stage (above 190-200 °C) PVC microcrystallites fuse
and form. together with absorbed plasticizer. a homoge-
neous macnix [27.28]. After this process, particle interac-
tions are very intense and the overall cohesion of the
structure is optimum thus enhancing a remarkable
increase in mechanical properties.

Fig. 3 shows SEM microphotographs of fractured sur-
faces of PVC-EFAE system isothermally cured at 180°C
for different curing times. For short curing times, around
6 min (Fig. 3a) we can observe presence of PVC aggregates
and some individual PVC particles (spherical forms) which
have been swollen as a consequence of plasticizer absorp-
tion. In Fig. 3(b-d) we can clearly observe that even for
long curing times the curing process has not been com-
pleted to form a homogeneous matrix with evident signs
of plasticization. For these curing temperatures, only plas-
ticizer absorption can be detected but the final stage (PVC
microcrystallites fusion) is not reached. As we have de-
scribed previously, mechanical properties of plastisols iso-
thermally cured at these conditions are very poor. These
results are in total agreement with those described before
regarding mechanical characterization of PVC plastisols
isothermally cured at 180 °C. characterized by poor cohe-
sion and poor mechanical performance.

Fig. 4 shows SEM microphotographs of fractured sur-
faces of PVC-EFAE system isothermally cured at 200 °C
for different curing times. Fig. 4(a) corresponds to a curing
time of 6 min and we can clearly observe presence of par-
ticle aggregates on which, plasticizer has entered thus pro-
moting partial swelling. In Fig. 4(b) we can observe a
typical evidence of some plastic deformation since this
wave structure is formed as a consequence of plasticization
effects [38]. so we can expect that some PVC microcrystal-
lites have fused but we still observe many individual PVC
particles and aggregates. This situation can also be ob-
served in Fig 4{c). For long exposure times (over 14 min)
we can see 3 homogeneous matrix which indicates com-
plete gelation or curing. Despite this, due to the effect of
high curing times, surface is not very smooth and this
could be related with PVC degradation [26.28.36].

If the curing process is carried out at an isothermal cur-
ing temperature of 220 °C we can clearly identify the dif-
ferent curing stages as described before. For relatively
short curing times (Fig. 53), we can see the typical granular
structure due to some plasticizer absorption (individual
PVC particles and aggregates). In Fig. 5(b) we can observe
a homogeneous structure (which is indicative of PVC
microcrystallites fusion) that is reached for curing tmes
of about 10 min. Some small particles can also be observed
but at these curing conditions we can corroborate the
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Fig. 3. SEM microphotographs (500 <) of fractured surfaces of viny! plastisels with a fatty acid epoxyester (EFAE) plasticizer isothermally cured at 180 °C for
different curing times, (2} £=6 min, (b) £=10min, (¢) t= 12 min (d) c=14min

— AN NN

Fig 4. SEM microphotographs (500« ) of fractured surfaces of viayl plastisols with a fasty acid ep P izer (EFAE) isoth Ly cured at 200 °C for
different curing times, (2) €= 6 min, (b) £= 10 min, (¢) t= 12 min, (4) =14 mia
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Fig. 5. SEM mi (500 x) of f:

d surfaces of viayl

cured 3220 °Cfee

different curing times, (2] ¢= 6 min_ (b) £= 10 min, (¢) £= 12 min, (d) t=1d min

formation of a homogeneous matrix. Furthermore, the
fractured surface microphotograph shows great evidences
of plastic deformation (threads). On other hand, as it can
be seen in Fig 5(c), for longer curing times (close to
12 min). we can clearly observe some indicators of plastic
deformation such as waves and threads which lead to
overall balanced mechanical properties. For longer expo-
sure times (over 14 min) thermal degradation of PVC oc-
curs (Fig. 5d) and this promotes some crack formation
which is responsible for 2 slight decrease in tensile
strength and elongation at break as described before. As
we will see further on this paper. these samples are charac-
terized by highly intense brownish coloration which is rep-
resentative of thermal degradation of PVC. [39).

In addition to the changes in structure described before,
some evidences of the curing process can be detected by a
calorimetric study. The glass transition of PVC is close to
85.0 *C whereas this particular plasticizer (EFAE) shows a
melting point at about -104°C as we can see in
Fig. &(a). Samples isothermally cured at 160 °C show an
endothermic peak located berween -15 and -7°C
(Fig. 6b). This peak is attributed to the presence of free
plasticizer that has not still entered into individual PVC
particles and aggregates: as a consequence, the plasticizer
does not interact with PVC and remains as free plasticizer.
If we take into account the heat of fusion of the plasticizer
which is around 100] g * as calculated by DSC analysis. it
is possible to estimate in a simple way the amount of free
plasticizer that has not been absorbed by PVC Table 2
shows a summary of the thermal characterization of plas-
tisols isothermally cured at different temperatures and

with 3 fatry acid epoxy il (EFAE}

times (glass transition temperature of plastisol and pres-
ence of free plasticizer). As T; values are similar for all sam-
ples (with the same plasticizer amount] as observed in
Fig. 6{b). so that on Table 2 only free plasticizer content
calculated values are showed. The normalized values of
the peak integral for the series of plastisols isothermally
cured at 160°C gives percentages of free plasticizer of
about 11.6, 9.7, 5.4 and 4.7% for curing times of 10, 12,
14 and 16 min, respectively. For samples isothermally
cured at 180 °C we can clearly observe the presence of a
small peak related to free plasticizer (representing 4.2%
of free plasticizer) but only for short curing times (8 min)
{Fig. 6b). For longer curing times the peak related to free
plasticizer disappears and this is representative of total
absorption of plasticizer by PVC particles. We can only ob-
serve the glass transition perature of the plastsol
which ranges from —13 to -15 °C; despite total absorption
of plasticizer, the gelation has not d as observed
by SEM and mechanical properties study. Regarding sam-
ples isothermally cured at 200 and 220 °C, we do not see
any peak related to presence of free plasticizer (even for
short curing times) which is representative of total plasti-
cizer absorption. We can observe the presence of the glass
transition temperature of the plastisol which is located
between -13 and -16°C

Another simple way to validate the optimum curing
conditions is by 2 migration study in terms of the curing
temperature and time. Fig. 7 shows a plot of the evolution
of plasticizer migration in n-hexane in terms of the curing
temperature and time. We can clearly observe that sam-
ples isothermally cured at 160 “C show high percentages
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plasticizer with different curing conditicns (temperature and times).

of migrated plasticizer which is around 34 and 15% for cur-
ing times of 10 and 16 min, respectively. We have to take Samples cured at 180 °C show lower migration levels since,
into account that the low molecular weight favors plasti-

cizer migration. mainly while plastisol is not fully cured.

as we have stated before, the amount of free plasticizer is
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Table 2

Regults of free content chtzined by DSC for is with faeoy
acid epoxyester plasticizer (EFAE), isothermally cured at different temper-
atures for different curing times

Time lized Onser  Eadset  Pesk

<) (min) isegal(s) (O (O (Q
160 18 -4.7 =305 -109 -186
14 -54 -26.1 -115 -180
12 =87 -255 =120 =173
10 -11.6 -245 -103 -154
180 - -42 =231 -122 -1656
== T=160*C
¥4 - -TeiBOC ;
& T=200°C “\
-w-T=220°C "

% migrated plasticizer
-]

ing process occurs we can observe that the cured plastisols
progressively shows higher transparency and a slight yel-
low coloration as a consequence of the natural color of
the fatty acid epoxyester plasticizer, If the optimum curing
conditions are exceeded, the cured plastisols maintains
some transparency but the coloration is highly brownish
asac of the th 1d dation of PVC resin
(increase in the yellowness index as described by other
authors) [40-42]. The evolution of the effects of the curing
conditions on coloration can be clearly observed in Fig. 8
which shows a matrix representation of PVC coloration in
terms of curing temperature and time.

Fig. 9 shows the evolution of the luminance (L*) for plas-
tisols isothermally cured at different temperatures and dif-
ferent curing times. Regarding the mechanical properties
study described previously, it is possible to define several
luminance ranges to ensure good curing processes and,
subsequently, optimum mechanical properties. Samples
isothermally cured at 160 °C are characterized by changes
in luminance values ranging from 88% to 67% for curing
times of 10 and 16 min, respectively whereas samples iso-
thermally cured at 180 °C show varying luminance from
86% to 37% for curing times of about 8 and 16 min. respec-
tively. For both series we can observe a decrease in the
luminance values which is representative of certain color-
ation derived from the curing process. Regarding samples

isot

€ 7 8 9 10 1 12 13 W 15 18 17
curing time (min)

Fig 7. Variztion of p e of migrated plasticizer for vinyl p

with a fatty acid izer (EFAE) i cured at

different temperatures in terms of the curing time.

very small, 50 that the amount of migrated plasticizer var-
ies in the 19-11% range for curing times of 8 and 16 min,
pectively. Regarding plastici igration for i
isothermally cured at 200 and 220 °C we obtain almost
constant values of migrated plasticizer which are around
10-11% thus indicating good plasticizer absorption and
high swollen particle interactions that restrict plasticizer
mobility and migration.

3.3. Influence of curing temperature and time on coloration

The effects of the geladon process can also be studied
by color observation (Fig. 8). The use of colorimetric tech-
niques represents great interest from an industrial point of
view since it is a simple method to perform a quality con-
trol of the curing process. If we take into account the par-
ticular nature of the farty acid epoxyester plasticizer which
is slight yellow, coloration will play an important role dur-
ing the curing process: in fact, a slight yellow coloration to-
gether with marterial transparency are two clear evidences
that the gelation process has completed.

So. by following the color ¢ di (L, a*and br}itis
possible to establish the relationship between mechanical
properties and microstructure thus allowing to use an easy
and low cost tool to perform a simple quality control of the
curing process. If the plastisol is not enough cured, we ob-
serve an opaque marterial with whire coloration; as the cur-

h lly cured at 200 °C, the luminance varies from
80% to 36% for curing times of 6 and 16 min. As we have
observed previously, for curing times longer than 12 min,
we obtain appropriate mechanical properties which are
indicative of good curing conditions. Longer curing times
produce thermal degradation of PVC and the luminance
decreases. Finally, for samples isothermally cured at
220°C luminance ranges from 60% (non-cured material
at 6min) up to 23% (cured and degraded material after
16 min curing time).

Regarding information of luminance, it is possible to de-
fine different ranges for non-cured, cured and degraded
plastisols. Luminance values lower than 30% are represen-
tative for degraded plastisols thus we can define this lumi-
nance as a threshold value for plastisols degradation (Z,).
so low luminance values are indicative of high degradation.
On the other hand, luminance values over 40% are repre-
sentative for poor curing conditions and the gelation pro-
cess is not completed, so this value can be considered as
the bottom limit of a zone (Z,) characterized by presence
of partially cured plastisols. For luminance values ranging
from 30% to 40% we obtain an overlapped zone (Z:+Z3)
which is characterized by the presence of partially cured
plastisols with good mechanical properties and completely
cured plastisols: despite this, the luminance values are not
enough to determine their difference so we need addi-
tional information provided by a* (a* > 0 tends to red and
a* <0 tends to green) and b* (b* >0 tends to yellow and
b- < 0 tends to blue) color coordinates (Fig. 10). A whitish
coloration corresponds to low a- and b+ coordinates and
high L- coordinates (L-, a-. b~ coordinates for pure white
are 100, 0 and 0, respectively). As we have indicated previ-
ously, non-cured plastisols are characterized by opacity
and whiteness so all non-cured plastisols (low tempera-
tures and/or short curing times) define a zone (Z,) in which



IV. Resultados y discusion

189

"

2682 Q. Fenoller et L/ Europecn Polymer Journal 45 (2009) 2674-2684
time
| 8min | [ tomin || 12min || 14min || 16min |
4
2
-
—_———
Flg. 5. Matrix representation of the effects of che curing conditicns (1 and time) on col of viny! plastisols with epoxidized farry acid esters

(EFAE).

a* and b* values are very low ranging from 10 to 5 for b* and
3 to 0 for a* coordinate. All these values are closetoa’ =0
and be =0 thus indicating a remarkable white appearance.
As the curing process takes place, plastisols acquire a slight
yellow coloration as a consequence of the intrinsic color of
the farty acid epoxyester plasticizer. In Fig. 10 we can find
an area (Z;) which is defined by higher b- values (up to 15)
and a- values ranging from O to 3. This area corresponds to
partially cured plastisols with good mechanical properties
but the gelation p has not completed and plastisol
are slightly yellow but still show high opacity. Plastisols
fully cured are slightly yellow but totally translucent and
this can be represented in Fig. 10 as an area (Z;) character-
ized by high b- values (up to 20) and a remarkable increase
in a* values up to 10 thus indicating an increase in the yel-
low intensity. Despite this, all these areas (2,, Z; and Z;)

appear in the yellow quadrant in Fig. 9. When plastisols be-
gin to degrade, 2* and b coordinates change to the red
quadrant (Z;) in Fig 10 thus indicating a progressive
brownish coloration which is representative for PVC ther-
mal degradation. So it is possible to use colorimetric char-
acterization as an easy tool for quality control at industrial
level regarding the optimum curing conditions by combin-
ing luminance and b+ vs. a graphs.

4. Conclusions

The use of low molecular weight fatty acid epoxyester
plasticizers (EFAE) becomes as an interesting alternative
to obtain natural-based PVC plastisols for uses at industrial
level, also suitable for substitution of traditional plasticiz-
ers. The curing process can be carried out in an appropriate
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way at temperatures ranging from 200 “C to 220°C and
curing times of 12 and 8 min, respectively as the

ical properties study has revealed. Despite this, at mdus—
trial level it is preferable to use the shortest curing times
(of about 8-10 min at 220 °C) to minimize the negative ef-
fects of thermal degradation on PVC at long curing times.
For these curing conditions, the plastisol microstructure
is composed of a h matrix resulting from plas-
ticizer total absorption and PVC microcrystallites fusion
On the other hand, from an industrial point of view, color
characterization is a simple method to validate if the cur-
ing process has been carried out adequartely. The use of col-
orimetric techniques which allow us determining color
coordinates (L. a-. b} i5 an interesting tool to establish
the relationship between mechanical properties and sur-
face coloration. As the original plasticizer possesses a slight
yellow coloration, cured plastisols present a slight yellow
coloration and transparency. Non-cured plastisols are
white and opaque and :hen'nally degrad.ed plasusols show
transparency but also an Fi-

techniques.
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2.6.2. “The effect of the curing time and temperature on final properties of
flexible PVC with an epoxidized fatty ester as natural-based plasticizer”.
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Abstract One of the most useful polymeric matenials at
industrial scale is plasticized polyvinyl chloride (P-PVC) or
PVC plastisol. This is characterized by optimum balance
among processing conditions, overall properties, cost, and
versatility; however, it has some problems related to plas-
ticizer migration (generally phthalates denvatives) with
toxicity problems. As a consequence of the appearance of
new regulations which restrict the use of phthalates, the
study of new plasticizers with low toxicity and low
migration has become a very interesting research field. In
this study, the optimum curing conditions of vinyl plastisols
with a natural-based epoxidized fatty acid ester as plast-
cizer have been investigated by the following mechanical
properties: thermal behavior, color changes, solvent
migration, and microstructure changes in terms of the cur-
ing conditions. This study was carried out with a plasticizer
content of 70 phr (per hundred resin); different isothermal
curing conditions ranging from 160 to 220 °C, and curing
times in the 6~10 min range were used. The results revealed
that the best curing conditions are 200 and 220 °C for
curing times near to 14 and 10 min, respectively, which are
similar to those used for other commonly used plasticizers.

Introduction

Flexible or plasticized polyvinyl chloride (P-PVC) is 2
widely used material in several industrial sectors such as
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e-mail: dagarsa@dimm upv.es
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packaging, toys, biomedicine, building, and so on. This kind
of flexible PVC is characterized by the use of plasticizers
(low-molecular-weight compounds) to achieve flexibility.
The most extended plasticizers at industrial scale are
based on phthalates formulations, such as bis(2-ethyhexyl)
phthalate (DEHP) and especially di-“isononyl” phthalate
(DINP). However, many of the traditional plasticizers show
an important migration phenomenon toward contact ele-
ments and this could cause some toxicity problems [1, 2].
Therefore, the use of these plasticizers is being questioned
by their possible toxicity problems related to phthalates’
migration [3-5]. This fact has promoted some countries to
develop new and restrictive regulati about phthal

uses in flexible PVC products. The European Parliament
and the Council developed a new directive (2005/84/EC) in
2005 regarding to restrictions on the marketing and use of
several phthalates in toys and childcare articles. These
restrictions affected six phthalates derivatives: DEHP,
dibutyl phthalate, benzyl butyl phthalate, DINP, di-
“isodecyl” phthalate, and di-n-octyl phthalate [6]. In a
similar way, other countries have developed similar nor-
mative regarding the use of phthalates for applications with
possible contact with children. In the case of the United
States of America, on February 2009, 2 new regulation
{public law 110-314—August 14, 2008) which limits the
use of the abovementioned phthalates in children's products
has gone into effect. Both European and American regula-
tions define the maximum amount of these phthalates at
concentwations lower than 0.1 wt% [7]. To solve this real
problem, altemative plasticizers and mixtures, with low
migration levels and low toxicity have been widely used in
the last decades. These zltemative plasticizers could be very
useful for applications which are especially sensitive to this
phenomenon [8, 9]. For all these reasons, other plasticizers
such as citrates, benzoates, carboxylates, and so on have
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been proposed as alternative materials for PVC plasticiza-
tion. This plasticizer group offers interesting possibilities
for real industrial applications because they can be pro-
cessed in a similar way to phthalate-based PVC formula-
tions and also offer similar overall properties [10, 11].
Nowadays, there is an increasing interest on the use of
natural-based plasticizers which are characterized by low
toxicity and low migration. This group includes epoxidized
triglyceride vegetable oils coming from sovbean oil, linseed
oil, castor-oil, sunflower oil, and fatty acid esters (FAEs)
[12-15]. Although research on these epoxidized compounds
has been reported since the 1960s decade, the interest on the
use of these compounds as altemative plasticizer has
increased in 2 remarkable way as a consequence of current
regulation on phthalates and derivatives [16]. Epoxidized
oils show excellent heat and light stability as a consequence
of the presence of oxyrane groups. Nevertheless some
problems related to compatibility of epoxidized oils with
PVC resins have been reported, so important efforts have
been focused on oil esterification and subsequent epoxida-
tion in order to increase interactions [17, 18). Fatty epoxides
are highly compatible with PVC resins and can increase
thermal stability of the plasticized compounds [19]. These
plasticizers are classified as secondary plasticizers because
they can exert two effects. They act as intemmal lubricant and
thermal stabilizers due to the presence of epoxide groups
that are capable to scavenge acid groups through catalytic
degradation, thus having 2 positive effect on overall sta-
bilization [20-23].

To evaluate the possibilities of replacing traditional
plasticizers with namral-based plasticizers, it is important
to perform a complete study of the curing process in order
to optimize the final properties which are directly related to
the curing conditions.

A PVC plastisol is a mixture of fine particles and
aggregates of a PVC resin in a liquid dispersion of a
plasticizer. As the plastisol is heated, the plasticizer enters
inside the aggregate voids and forms a homogeneous paste.
Above the PVC glass transition temperature, some PVC
particles begin to absorb plasticizer and then the plastisol
becomes a solid paste (this process is named gelation);
nevertheless, it has not still reached emough paricle
cohesion, so that mechanical properties are poor [24, 25). It
is necessary to reach temperatures more than 190 °C to
achieve the melting of PVC microcrystallites to form a
homogeneous and uniform matrix. After a cooling process,
the internal structure is like a rubbery solid with optimum
mechanical strength [26]. Usually, the industrial curing
process of these polymeric materials is carried out at iso-
thermal conditions. The main parameters to determine this
process are curing temperature and curing time.

In this research, we have worked with plasticized PVC
formulations based on the use of 2 natural-based plasticizer

derived from an epoxidized fatty acid ester (EFAE) octyl
epoxyoleate. The plasticizer content was fixed to 70 phr
(per hundred resin) which is similar to other industrial
formulations. We have studied the optimum curing con-
ditions in terms of temperature and time to determine the
possibilities of replacing traditional plasticizers. In this
study, we have analyzed the variation of mechanical
properties, microstructure, coloration, and migration levels
of PVC plastisol with this natural-based plasticizer. The
obtained results show similar curing conditions to many
industrial plasticizers as well as balanced overall
properties.

Experimental
Materials and procedures

The PVC resin Lacovyl PB 1172 H was supplied by Ato-
fina UK Ltd., Midlands, UK, with 2 K value of 67 obtained
by ISO 1628-2. As nawral-based plasticizer, an epoxyester
fanty acid (EFAE, octyl epoxyoleate Czs Hsp O;, CAS
number 106-84-3) commercial grade 401 with an average
molecular weight of 546 g mol™* supplied by Traquisa
5.A., Madrid, Spain, was used. Table 1 shows a summary
with the main characteristics of this plasticizer.

Plastisol preparation

All plastisols were prepared by mixing 70 phr of plasticizer
with PVC resin in a rotative mixer KAPL mod SKPMS
(KAPL, MI, USA) for 10 min at a rotating speed of 3 rpm.
After the mixing process, the pastes were subjected to a
vacuum process for 15 min in an MCP Group vacuum
chamber model 00ILC (HEK-GmbH, Lubeck, Germany)
with a2 maximum vacuum of —1 bar. Once all air bubbles
were removed, plastisols were spread into an aluminum
mold.

Table 1 Main charactenistics of plasticizer 401 based on fatty acid
epoxyester soucture (EFAE)

Density at 20 °C (g em™) 092 = 0.01
Viscosity at 20 °C (cp) 45-55

Acid index (mg KOH g™%) <1
Refracton index at 16 °C 1.4605-1.4610
Tode index <3

Gardner color <2
Inflammation point (°C) >200
Epoxide oxygen (%) L5355

Freeze tempenature (°C) -18

Water solebility (g L™%) Nop-soluble
Aspect at rcom temperature Olous hgud
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The curing process of the plastisol was performed in 2
ventilated oven Carbolite mod. 2416CG (Keison Products,
Barcelona, Spain) with 2 maximum temperature of 200 °C.
The curing process was carried out at several isothermal
temperatures ranging from 160 to 220 °C and the curing
time varied in the 6~16 min range.

Sheets 190 x 125 x 5 mm’ in size were obtained after
the curing process in an aluminum mold. These sheets were
stamped in a die on a hydraulic press mod. MEGA KCK-
15A (Melchor Gabilondo 5.A., Vizcava, Spain) to obtain

tandardized les for hanical characterization.

¥

Mechanical characterization

Mechanical characterization was carried out using 2 uni-
versal tensile test machine ELIB 30 (S.AE. Ibertest,
Madrid, Spain) following ISO 527. A 20 mm min™*
crosshead speed was used to obtain the tensile graph with 2
load cell of 5 kN. All specimens were tested at room
temperature; a minimum of five samples were analyzed and
average values of tensile strength and elongation at break
were calculated.

Microscopic characterization

Morphology analysis of tensile fractured surfaces of plas-
tisols was camied out by means of a scanning electron
microscope JEOL JSM-6300 (Jeol USA, Peabody) using
secondary electrons with an acceleration voltage of 15 kV.
Samples were covered with Au laver (5-7 nm) by sput-
tering in vacuum conditions prior to each measurement.

Color measurements

Color coordinates were measured with 2 Hunter spectro-
photometer Mod. CFLX-DIFF-2 (Hunterlab, Mumau,
Germany). This allows measurements with different color
scales (CIE, XYZ, Hunterlab CIE L*a*b*) and also pro-
vides different color indexes as well as spectral data from
400 to 700 nm at a step of 10 nm. This spectrophotometer
is useful for both opaque and translucent materials such as
PVC plastisols.

Thermal characterization

The calorimetric analysis was carried out using a DSC
Mettder-Toledo 821 equipment (Mettler-Toledo, Schwer-
zenbach, Switzerland). Samples ranging between 4 and
6 mg in weight were used. A first cooling from 25 to
—55 °C at 2 cooling rate of —5 °C min™" was completed
since the main thermal transitions are below room tem-
perature; after this, a heating process from —55up to 25 °C
at5 °C min™" was carried out. All thermal transitions were

-Ei Springer

determined from the second heating process. Tests were
performed in an air atmosphere.

Migration tests

Migration tests were camied in n-hexane. This is an
extraction/gravimetric method in which samples are
immersed in n-hexane at a constant temperature of 50 °C,
and after 2 h the weight loss is measured. This method
considers that the weight of the residue extract presented in
n-hexane is equal to the plastcizer extracted from the
sample.

Results and discussion

Influence of curing temperature and time on mechanical
properties

In this study, we followed a typical methodology of
industrial processing, and we focused on the curing condi-
tions commonly used at industrial scale. The optimum
curing conditions of vinyl plastisols require a balance
between two main parameters: temperature and curing time;
it is absolutely necessary to select an appropriate tempera-
ture and curing time to ensure 2 complete curing process
because it is the key factor to obtzin good mechanical
properties with industrially adv ous conditions.
Figure 1 shows the plot evolution of the tensile strength
as a function of curing time for PVC/EFAE plasticizer
system cured at different isothermal temperatures. As it can
be observed, the tensile strength exhibits a marked upward
tendency with curing time and temperature. The effects of
the curing process can easily be observed by following the

12 T T T T T T
10 B 4
E o4 p
z
<
6 o— T=180°C
& o Tw180°C
4 Te200°C
g 4 o- T=220°C ]
-
24 J
0 T - T T T T
] ] ] 12 " 1%
Curing Sme (min)

Fig. 1 Vanaton of tensile strength of vinyl plastisols with a fatty
acid epoxy plasticizer isoth iy cured at
tures in terms of the cuning tme
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tensile strength analysis. This is because tensile strength is
very sensitive to the degree of curing. If the material is not
fully cured, it has not enough consistency and this leads to
early breakage. However when the plastisol is completely
cured, its tensile strength increases up to maximum values
due to the high cohesion level reached between PVC par-
ticles and absorbed plasticizer. At low curing temperatures,
160 °C, we can see that tensile strength values are very
low. For times less than 12 min, the material breaks easily.
Higher curing times lead to a slight increase in tensile
strength, from 0.9 to 2.8 MPa for curing times of 12 and
16 min, respectively. This indicates that the curing process
has not been completed and then plastisol remains as 2
solid paste mechanical properties are still poor. As we have
described before, to completely cure a plastisol, it is nec-
essary to reach temperatures over 180-190 °C to promote
fusion of microcrystallites. If the plastisol is isothermally
cured at 180 °C, the curing process is rapidly completed as
it can be observed in Fig. 1. Tensile strength value varies
from 1.3 to 9.5 MPa for cunng tmes of § and 16 min,
respectively.

When plastisol is cured at an isothermal temperature of
200 °C, we also observe a2 remarkable increase in tensile
strength values from 1.0 MPa for short curing times (around
6 min), up to 10.7 and 11.26 MPa for curing times of 10 and
12 min, respectively. An increase in the curing time does
not promote significant changes in tensile strength; how-
ever, it is important to tzke into account that an excessive
exposure of the plastisol to high temperatures may induce
degradation processes since PVC is especially sensitive to
thermal degradation [27]. When PVC plastisol is isother-
mally cured at 220 °C, the process is fully completed with
relatively short times; although the temperature is high we
need some times to ensure optimum PVC particles swelling
in order to achieve maximum particle cohesion (interac-
tion); for this reason with curing times more than 12 min
this plastisol reaches tensile strength values of about
11.4 MPa. Moreover, for these times and temperatures,
degradation process becomes at the same time that curing
process and this could have a negative effect on material
performance due to thermal degradation [28]. It is important
to consider that DEHP-based plastisols with a plasticizer
content of 70 phr show a tensile strength of about 12 MPa
(isothermally cured at 200 °C and 9 min) which is similar
to the values obtained for PVC/EFAE system. Another
PVC-plasticizer system which is widely used at industrial
scale is based on the use of DINP. This system shows a
tensile slightlv higher (about 14 MPa) for the same curing
conditions and composition as described before [29]. Thus,
we can observe that the use of similar processing conditions
lead to similar tensile strength values.

Other parameter, highly sensitive to curing degree, is the
elongation at break as a ductile property. Figure 2 shows

3705
300 T T T T T
M o
250 4 o 9
£ 20
!
150 <4 B
g ¥, . o T=180°C
- A T=180°C
1004 a Te200C ]
fr] Te220C
50 o
e T T T T T T
L] L] 10 12 1“4 *
Curing time (min)

Fig. 2 Vanavon of elongation at break of vinyl plasuscls with a fatty
acid epoxyester plasticizer isoth Ity cured at diff
tures in terms of the curing time

the variation of elongation at break in terms of the curing
tme for several isothermal curing temperatures. As the
curing process occurs, particle cohesion increases and,
consequently, elongation at break is better because the
plasticization effect is optimum.

For low curing temperatures, around 160 °C, elongation
at break reaches values around 52% for a curing time of
16 min. This value is representative for incomplete curing
process; it has not reached enough particle cohesion
between swollen particles to transfer the stresses in an
appropriate way and, because of this, the material shows
poor ductile properties. If plastisols are isothermally cured
at 180 °C, elongation at break is good for long curing times
(16 min), but this is too long for industrial processing. The
use of temperatures around 200 °C allows reaching the best
elongation at break values, 277%, for curing times of

2 min. If we use longer curing times, there are no impor-
tant changes in elongation at break (it is probably because
plastisol has become more fragile as a consequence of
thermal degradation). When the plastisol is isothermally
cured at 220 °C, the maximum values for elongation at
break (287%) for 8 min is obtained; if the curing time is
increased, we observe a decrease in elongation at break due
to thermal degradation. PVC plastisols based on the use of
DEHP or DINP reach elongation at break values in the 400-
420% range for a plasticizer amount of 70 phr (cured at
200 °C and 9 min). This is related to plasticizer structure
and molecular weight DEHP and DINFP have an average
molecular weight of 390.54 and 4206 g mol™*, respec-
tively, whereas EFAE molecular weight is 546 g mol™".
Molecular weight is directly related to chain mobility, so
that high-molecular-weight results in lower mobility and
this could lead to low elongation at break values in the PVC/
EFAE system. Despite this, elongation at break of the PVC/
EFAE system is high enough to obtain flexible materials.

@ Springer
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Influence of curing temperature and time on plastisol
structure

The effects of the curing temperature and time as the main
processing parameters in PVC/EFAE system can be
observed through surface analysis of fractured materials
since fracture is directly related to particle cohesion. Fig-
ures 3, 4 and 5 show fractured surfaces (magnification
1000x) corresponding to samples isothermally cured at
different conditions. It is important to remark that the
gelation/curing process takes place through different stages
[30]. In the first stage, plasticizer enters inside cavities of
some PVC aggregates thus leading to particle swelling. The
spherical particles grow and stay together; at this stage the
material seems a solid, but it has not enough mechanical
strength (it has a solid paste consistency) [31, 32]. This
stage is microstructurally characterized by swollen spheri-
cal particles and aggregates. In 2 second stage, the swelling
process continues as temperature increases. In these con-
ditions, the vinyl plastisol reaches some mechanical prop-
erties, but it is necessary to increase temperature and curing
time to achieve complete curing. Over 180-190 °C,
microcrystalline regions of PVC fuse and form a homoge-
neous structure. After this stage the curing process has been
completed and subsequent cooling will lead to the optimum
mechanical properties. Figure 3 shows SEM microphoto-
graphs of fractured surfaces of the PVC-EFAE system
isothermally cured at 180 °C for different times. For shont
curing times (6 min) it can be observed the presence of
aggregates and individual PVC spherical particles (Fig. 3a).
Figure 3b, c shows a heterogeneous morphology (even for
longer curing times) because the gelation process does not
take place within these curing conditions; only some plas-
ticizer absorption can be detected [33]. These materials
have very poor mechanical properties as a consequence of
low particle cohesion as described before.

Figure 4 shows SEM microphotographs of fractured
samples isothermally cured at 200 °C for different times.
Figure 4a (curing time of 6 min) shows the presence of
PVC swollen particles and aggreg as a ¢ quence
of plasticizer absorption. In Fig. 4b, with a curing time of
10 min, it can be observed a similar morphology, which is
characterized by the presence of spherical particles and
aggregates with apparently more strong fracture conditions.
This phenomenon indicates that the melting process has
started; because of this, mechanical strength is higher,
although gelation process has not been completed vet. This
situation can also be seen in Fig. 4¢; for a long curing time
(14 min), the morphology formed shows a regular and
homogeneous appearance, with some dispersed and local-
ized individual particles. This fact indicates an almost
completed curing process which is responsible for higher
mechanical properties.

@. Springer

Fig. 3 SEM microphotographs (1000x) of fractured surfaces of
viny! plastisols with a fatty acid epoxy lasticizer isoth il
cured at 180 “C for different curing imes: a ¢ = 6 min, br = 10 min,
cf= 14 mn

SEM microphotograph analysis for plastisols isother-
mally cured at 220 °C at different times allows the obser-
vation of the different stages during the gelation and curing
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Fig. 4 SEM microphotographs (1000x) of fractured surfaces of
vinyl plastisols with a fatty acid epoxy lasticizer isotk 11

Fig, § SEM microphotographs (1000x) of fractured surfaces of

cured at 200 °C for different curing times: a ¢ = 6 min, br = 10 min,
ctm= 14 min

processes as described before. For low curing time
(Fig. 5a), an intemal structure with spherical PVC partcles
can be detected. These particles form some aggregates thus

vinyl plastisols with a fatty acid ep plasticizer i ¥
cured at 220 °C for different curing imes: a ¢ = S min, b = 10 min,
ct=15mn

indicating that the plasticizer has entered some voids and
cavities. In Fig. 5b it can be observed that for longer times
(10 min), a homogeneous structure is obtained thus

@ Springer
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indicating that the crystalline phase has fused. This surface
morphology shows evidences of elastic and plastic defor-
mation such as waves and threads formed during the
deformation-fracture process. Also, with these curing con-
ditions, mechanical properties are increase in a remarkable
way as a consequence of particle cohesion. Figure 5c shows
the fractured surface of 2 PVC/EFAE system isothermally
cured at 220 °C and 14 min cunng time. As it can be
observed, it shows a different morphology than the previous
one, because this belongs to degraded plastisol. The mate-
rial behavior is brittle, becomes rigid and some microcracks
and little discontinuities appear on the surface due to ther-
mal degradation.

Influence of curing temperature and time on plastisol
color

The effects of the curing conditions can also be studied by
color measurements. In 2 qualitative way, we can observe
white and opaque surfaces on samples cured at low tem-
peratures and short curing times; this is representative for
partial plasticizer absorption. As the gelation-curing process
takes place, samples acquire vellowish coloration and
simultaneously, transparency is achieved. This vellowish
appearance is representative for good plasticizer absorption
as a consequence of the natural color of the fatty acid ep-
oxyester plasticizer (slightly vellow). If the plastisol is
subjected to high temperatures and long curing times, sur-
face color changes to a dark brown coloration with some
transparency. Thus we can establish a direct relationship
between color changes of a plastisol and the curing degree.
For this reason, the colorimetric study is a complemen-
tary technique that permits quantify the color variations on
vinyl plastisols to define the optimum curing times and
temperatures; furthermore, due to its simplicity and low
cost of the equipment, it is an interesting method to perform
a quality control of the curing process at industrial scale.
Colorimetric study allows obtaining more quantitative
information about the curing process by following the
evolution of several color coordinates: a*, 5* (a* > 0 tends
to magenta and a* < 0 tends to green; b* > 0 tends to
yellow and b* < 0 tends to blue). Figure 6 shows variation
of color coordinates a* and b* for PVC/EFAE system iso-
thermally cured at different temperatures and different
curing times. As we have indicated previously, non-cured
(or partially cured) plastisols are characterized by whiteness
coloring and opacity. Plastisols isothermally cured at
160 °C and different times in §-16 min range, show very
low a* coordinate values (all of them negatives), and b*
values around 5%. Samples isothermally cured at 180 °C
and short times show the same effect, but as the curing time
increases (14 and 16 min), b* values increase up to values
around 10% while a* is negative yet. All these values
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correspond to white and opaque appearance (see zone Z, in
Fig. 6). If plastisols are isothermally cured at 180 °C the
curing process takes place in a great extent, and plastisol
samples acquire a slight vellow color and some transpar-
ency as a consequence of the intrinsic color of the fatty acid
epoxyester plasticizer (see zone Z; in Fig. 6). The use of a
curing temperature of 200 °C is characterized by negative
a* values and b* values around 5%, with shont curing time.
For longer curing times, both a* and b* color coordinates
increase (a* up to 14.3% and b* up to 19.5%). This varia-
tion goes through zome Z; (non-cured plastisol with
whiteness appearance), zone Z, (partally cured plastisol
with yellow appearance), and zone Z; (b* values upper than
15% and a* values upper than 9%) characterized by an
increase in the yellow color toward darkness ones. If plas-
tisols are isothermally cured at 220 °C the color coordinates
rapidly evolve through Z,, Z;, and Z; zones and a new zone
Z. is detected which is characterized by a combination of a*
values (ranged from 12 to 4%) with b* values (ranged from
6 to 0%) that tend to magenta with a brownish appearance;
this is representative for plastisol thermal degradation state.

On the other hand, Fig. 7 shows the evolution of the
luminance (L*) for plastisols isothermally cured at differ-
ent temperatures and different curing times. We have to
take into account that L* is the amount of reflected light.
For low curing temperatures (160 °C), we can see that
luminance values decrease from 88 to 55% for curing times
between 8§ and 16 min, respectively. At higher curing
temperatures (180 °C), L* values vary from 86 to 37% for
curing times of 6 and 16 min, respectively; for both series
the main characteristic is the white and opaque appearance
that indicates that curing process is not complete (like zone
Z; observed previously in Fig. 6).
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If plastisols are isothermally cured at 200 °C we also
observe a decrease in lJuminance, from 73% for short curing
times around 6 min up to 32% for curing times of about
16 min. When vinyl plastisol are isothermally cured at
220 °C, L* values are in the 40-23% range for the same
curing times. For these higher temperatures, L* values
around 40% indicate good curing conditions with typical
yellowish coloration and transparency; luminance values
over 40% are representative for poor cured conditions so
gelation process is not completed (zone Z, and Z,); for long
curing times, luminance decreases and reaches values
<35% and this corresponds to brownish coloration (zone
Z,). For these curing conditions, degradation processes take
place. It is important to remark that the excessive exposure
of the plastisol to high temperatures and curing times may
induce degradation processes because PVC is especially
sensitive to thermal degradation. Similar evolution can be
observed in PVC/DEHP and PVC/DINP svstems so color
measurement is a simple method to perform a quality
control of the curing process in order to obtain the optimum
overall properties which are accomplished with the opu-
mum balance between curing time and temperature [34].

Influence of curing temperature on plastisol thermal
characterization

Thermal characterization was carried out in order to com-
plete the study of gelation and curing processes because the
calorimetric analysis evidences important differences in
vinyl plastisol samples cured at different conditions. Fig-
ure 8 shows the calorimetric curves of individual PVC resin
and EFAE plasticizer; the glass transition of PVC is located
at 85.0 °C, and the plasticizer shows a melting point at
about ~16.9 “C. PVC/EFAE plastisols isothermally cured at

160 °C show a characteristic DSC curve; we observe an
endothermic peak located in the —17.4 to —18.4 °C range,
corresponding to short curing time (8-10 min range). This
peak indicates the presence of free plasticizer that has not
been absorbed vet by PVC particles and aggregates. If we
take into account the heat of fusion of the plasticizer which
isaround 92 J g~* (obtained by DSC analysis) it is possible
to estimate in a simple way the amount of free plasticizer
that has not besn absorbed by PVC particles. A thermal
characterization summary of the PVC/EFAE system iso-
thermally cured at different temperatures and times is
showed in Table 2.

The normalized values of the peak integral for samples
isothermally cured at 160 °C give percentages of free
plasticizer close to 11.7 and 7.2% for curing times of § and
10 min, respectively. For curing temperatures of 180 °C
we can observe only one peak that comesponds to short
curing time (8 min) and this one represents 8% of free
plasticizer. For long curing times at this temperature we do
not observe any endothermic peak comesponding to free
plasticizer and this indicates total absorption of plasticizer
by PVC particles and aggregates. For samples isothermally
cured at 200 and 220 °C, no endothermic peak related to
the presence of free plasticizer is observed, even for short
curing times. Despite total plasticizer absorption is detec-
ted by DSC znalysis, 2 minimum curing time is needed in
order to ensure good mechanical properties.

Influence of curing temperature and time on plasticizer
migration

Finally we have used a migration study to validate the
optimum curing conditions obtained in previous experi-
ences. Figure 9 shows a plot evolution of plasticizer
migration in n-hexane as 2 function of curing parameters. It
is interesting to remark that for 160 °C the plasticizer
migration values are the highest, between 34 and 7.5%. As
it has been described previously, with these curing condi-
tions curing degree of the plastisol is very poor and not all
plasticizer has been absorbed by PVC particles; so the
plasticizer (with low-molecular-weight than PVC resin)
migrates easily through a microstructure characterized for
its non-cohesion stage. Samples cured at 180 °C show low
migration levels since the amount of free plasticizer is
lower (maximum migration is about is 23% for low curing
times and 1.25% migrated plasticizer is obtained for a
curing time of 16 min). Migration characterization of
plastisols isothermally cured at 200 °C shows the mini-
mum values of migrated plasticizer: 0.7-0.15% range for
curing times of 10 and 16 min, respectively. This is due to
high cohesion state as a consequence of PVC—plasticizer
interactions which prevent the plasticizer migration. For
the PVC/EFAE system isothermally cured at 220 °C, the

4_\. Springer
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Table 2 Resuits of thermal analysis obtained by DSC for plastisols with fatty acid epoxy (EFAE) plasucy isoth 1ty cured at different
temperatures for different cuning times
Temperatere (°C) Plastisol T, characterization Free plasticizer characterization
Time (min) Onset (°C) Endset (°C) Inflecton Normalized Omnset (°C)  Eadszt (°C)  Peak (°C)
point ('C)  integral (J£™)
160 8 - - - =117 =251 -133 -174
10 - - - =7.2 =245 -133 -184
2 =157 =88 =127 = - - -
1+ -156 -84 -114 - - - -
16 =156 -85 =123 - - - -
180 8 - - - =80 —242 -134 =181
10 —166 -9.6 -124 - - - -
2 -184 =96 =122 - - = -
14 -16.7 -10.7 -1238 - - - -
16 =195 -106 -139 - - - -
200 k] -188 =107 =131 - - - -
10 =190 -10.7 -133 - - - -
12 -185 -92 -124 - - - -
14 -176 =105 =125 - - - -
16 -162 -1138 -124 - - - -
220 8 -17.0 =115 -134 - - - -
10 =169 =122 =136 - = - -
2 =170 =117 =138 - - - -
14 =182 =108 =126 - - - -
16 =180 =102 =122 - - - -

migration index is also low, decreasing from 2.2 t0 1.5%  Conclusions

for curing times of 6 and 10 min, respectively, but for

longer times we can observed an increase in the amount of  The use of natural-based plasticizers derived from EFAE
migrated plasticizer until 3.26% for 16 min of curing time  rises as an interesting altemative for obtaining plastisols
due to thermal degradation. with low toxicity. The curing process may be carried out in

‘a Springer
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a suitable way at isothermal temperatures of 200 or 220 °C
with curing times of about 10 and 14 min, respectively,
according to the study of mechanical properties. For these
curing conditions, plastisol microstructure is formed by a
completely homogenous matrix due to melt of microcrys-
tallites and the plasticizer absorption. Optimum mechanical
properties are obtained for these curing conditions (tensile
strength values of about 12 MPa, elongation at break close
to 290%) and these are similar to PVC/DEHP and PVC/
DINP systems thus showing interesting possibilities of
substitution. From an industrial point of view, it is pref-
erable the use of temperatures of 200 °C and curing times
of 10 min since PVC is very sensitive to thermal degra-
dation and long curing times lead to thermal degradation
(even at lower curing temperatures).

On the other hand, from a quality control point of view,
the study of the color coordinates (a*, 5*, and L*) is an
easy method to determine the curing degree. These color-
imetric parameters play an important role with the aim of
defining a simple system of quality control, with low cost
and fast. In addition a direct relationship between plasti-
cizer migration as a2 function of temperature and curing
time is detected. Regarding to this, minimum values of
migration are obtained for the same curing conditions of
the samples with the best mechanical properties.

Finally the calorimetric analysis allows corroborating
the presence of free plasticizer not absorbed for the PVC at
low temperatures and curing times.

Acknowledgement Authors thank microscopy services at UPV for
their assistance in using SEM technique.
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3. Estudio del comportamiento de plastisoles vinilicos en
funcion de la cantidad de plastificante.

Una vez optimizadas las condiciones de curado, el siguiente objetivo planteado en el
trabajo es la evaluacion de la influencia de la cantidad de plastificante en las
propiedades de los plastisoles. De esta manera, utilizaremos las condiciones 6ptimas
de curado en cuanto al tiempo y la temperatura segun las conclusiones del apartado
anterior para los distintos plastificantes. Sin embargo, nos enfrentamos a que las
condiciones de curado Optimas obtenidas en el capitulo anterior, lo son para
plastisoles formulados con 70 phr de plastificante. En el resto de formulaciones, la
mayor o menor cantidad de plastificante puede influir ligeramente en el curado del
material. En este caso, se va a proceder tomando como tiempo y temperatura de
curado de referencia, los 0ptimos obtenidos para 70 phr.

A modo de resumen tenemos que las condiciones de curado que estableciamos como
optimas, correspondientes con la mejor respuesta mecanica del material, son para el
plastificante tipo I, 220 °C durante 10 min, para el plastificante tipo Il 220 °C durante 10
min, y finalmente, para el aceite de linaza, se alcanzan los mayores grados de curado
con 8 min a 220 °C (Tabla 1V.35). El criterio establecido ha sido el de la minimizacion
del tiempo de proceso, puesto que a nivel industrial, reducir los tiempos de ciclo
significa aumentar la productividad. Sin embargo, ello llevaria asociado un consumo
energético mayor, que supondria l6gicamente un mayor coste, por lo que, en principio,
se deberia realizar un estudio de costes para cada caso concreto. Pero en adelante, el
criterio de optimizacion basado en el tiempo es el escogido en este trabajo.

Plasticos
rigidos

Tension

Plasticos
flexibles

Elastémero

Deformacion

Figura IV.68.- Diagramas de traccidon de materiales con distinto comportamiento elastico.

La incorporacion de plastificante al PVC provoca que el PVC pase de un
comportamiento de plastico rigido (PVC rigido), tal como observamos en la Figura
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IV.68, a un comportamiento como plastico ductil (Figura IV.68). Con la adiciéon de
cantidades importantes de plastificante este comportamiento llega a ser el
caracteristico de los elastomeros, con alta ductilidad y capacidad de deformacion.

Tabla IV.35.- Optimizacién de las condiciones de curado, temperatura y tiempo, de los distintos
plastisoles formulados.

Plastificante Temperatura Tiempo de curado
(°C) (min)
Plastificante tipo | 220 10
Plastificante tipo I 220 10
Aceite de linaza epoxidado 220 8

Un aumento de la cantidad de plastificante debe llevar asociado un aumento en la
ductilidad del material. A mayor cantidad de plastificante, mayor sera la cantidad de
moléculas de plastificante que entran en la cadena del polimero PVC, y por tanto,
mayor sera la distancia entre moléculas del mismo. Como consecuencia sera menor la
dificultad que presenten para que se dé un movimiento relativo entre ellas que es
precisamente el que da lugar al fendmeno de la plastificacion.

Con el objeto de determinar la influencia de la cantidad de plastificante (tipo I, tipo Il y
ELO) en las propiedades mecanicas de los plastisoles obtenidos, se han llevado a
cabo ensayos mecanicos de traccion y dureza, cuyos resultados se van a comentar en
los apartados que se presentan a continuacion.

3.1.1. Influencia de la cantidad de plastificante sobre la respuesta mecénica
a traccion del sistema PVC/plastificante tipo I.

En primer lugar se han llevado a cabo ensayos de traccion sobre los plastisoles
preparados con PVC vy distintas cantidades del plastificante tipo |. Los resultados
obtenidos en cuanto a la tensién de rotura quedan reflejados en la Tabla IV.36
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Tabla IV.36.- Tensién de rotura (MPa) en funcion de la cantidad de plastificante de plastisoles
obtenidos con plastificante tipo .

Cantidad de Tension de rotura Desviacion
plastificante (MPa) estandar
(phr)
30 20,5 0,7
50 15,4 0,3
60 13,6 0,4
70 10,4 0,4
80 9,3 0,4
90 8,6 0,4
100 6,8 0,2
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Figura IV.69.- Evolucion de la tension de rotura (MPa) en funcién de la cantidad de plastificante
de plastisoles obtenidos con plastificante tipo .

Como podemos observar en la Figura V.69, correspondiente a la representacion
grafica de los datos obtenidos, la tensién de rotura desciende de una manera
practicamente lineal a medida que se incrementa el phr (per hundred resin) de
plastificante. La variacion observada va desde los 21 MPa en el caso de 30 phr, hasta
cerca de 6 MPa en el caso de 100 phr. Este descenso en las propiedades mecanicas
resistentes se debe a que con la adicion de plastificante, los grupos alifaticos no-
polares de la estructura del plastificante separaran los dipolos del PVC, pero sin
introducir nuevos puntos de interaccién entre las cadenas. Al quedar separados estos
dipolos, el polimero serd mas ductil, tanto mayor cuanto mayor sea la cantidad de



206 Utilizacion plastificantes naturales para obtencion PVC flexible bajo impacto medioambiental

plastificante. Sin embargo, al no ser introducidos nuevos puntos de interaccion entre
las cadenas, la resistencia a la traccion va a disminuir a medida que se aumente la
cantidad de plastificante

Tabla IV.37.- Alargamiento a la rotura (%) en funcién de la cantidad de plastificante de
plastisoles obtenidos con plastificante tipo I.

Cantidad de Alargamiento Desviacion
plastificante a larotura estandar
(phr) (%)
30 175 16,2
50 239 6,9
60 239 4,4
70 254 9,6
80 254 20,8
90 256 18,1
100 269 13,2

30 ——r——F———F+——F+——— 11— 1

Plastificante tipo |
Condiciones de curado: 220°C-10min

-

220 -

280

200 -
180 } -
160 -
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20 3 40 50 60 70 8 90 100 110

Alargamiento a la rotura (%)

Cantidad de plastificante (phr)

Figura IV.70.- Evolucion del alargamiento a la rotura (%) en funcién de la cantidad de
plastificante de plastisoles obtenidos con plastificante tipo I.

En la Tabla IV.37 y en la Figura IV.70 se muestran los valores y evolucion
respectivamente del alargamiento a la rotura en funcién de la cantidad de plastificante
de los plastisoles obtenidos con el plastificante tipo |. Tal y como era previsible, el
efecto de plastificacion sobre el PVC hace que la deformacion que admite el material
antes de llegar a su rotura sea significativamente mas elevada. En este caso, el
crecimiento se produce de una manera lineal, pasando de un alargamiento cercano al
170 % para 30 phr hasta valores de 270 % de alargamiento para la cantidad maxima
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estudiada de 100 phr. El efecto del plastificante provoca que al someter el material a
un esfuerzo de traccién, las particulas de PVC sean capaces de deslizar unas sobre
otras debido a la accién de plastificante, de manera que se produce un movimiento de
las particulas en el sentido del esfuerzo que es el causante del alargamiento y la
consecuente deformacion.

Tabla 1V.38.- Médulo de elasticidad (MPa) en funcién de la cantidad de plastificante de
plastisoles obtenidos con plastificante tipo I.

Cantidad de Modulo de elasticidad Desviacion

plastificante (MPa) estandar
(phr)
30 11,7 0,8
50 6,4 0,1
60 5,7 0,1
70 4.4 0,3
80 3,7 0,2
90 34 0,1
100 2,5 0,1
14 — 71T - T+ T - 1 T T * T " 1
124 % Plastificante tipo | 7
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Figura IV.71.- Evolucion del médulo de elasticidad (MPa) en funcién de la cantidad de
plastificante de plastisoles obtenidos con plastificante tipo I.

En la Tabla IV.38 y en la Figura IV.73 se pueden observar los resultados obtenidos
referentes al modulo de elasticidad en funcidn de la cantidad de plastificante de
plastisoles obtenidos con plastificante tipo I. Como podiamos prever, el aumento de la
cantidad de plastificante y su consiguiente aumento de deformacién unitaria, lleva
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asociado un descenso lineal del médulo de elasticidad, desde cerca de 12 MPa en el
caso del plastisol mas rigido (30 phr), hasta poco menos de 3 MPa para el plastisol
mas plastificado (100 phr). Con la adicidon de plastificante tipo | el material ha pasado
de un comportamiento mas bien rigido en el caso de una cantidad de plastificante de
30 phr, hasta un comportamiento propio de un elastbmero, con una cantidad de
plastificante de 100 phr.

3.1.2. Influencia de la cantidad de plastificante sobre la respuesta mecénica
a traccion del sistema PVC/plastificante tipo Il.

Para el caso del plastificante tipo Il, los resultados en cuanto a la tensién de rotura
(Tabla 1V.39 y Figura IV.72) son similares a los obtenidos utilizando como agente
plastificante el plastificante tipo |, descendiendo de forma lineal desde los 21 MPa con
30 phr, hasta 7,7 MPa en el caso de 100 phr. Valores, como vemos, ligeramente
superiores a los obtenidos con el tipo I, siguiendo con la tendencia que se repite en
todo el trabajo de propiedades mecanicas ligeramente superiores del plastificante tipo
Il frente al plastificante tipo I.

Tabla IV.39.- Tensién de rotura (MPa) en funcion de la cantidad de plastificante de plastisoles
obtenidos con plastificante tipo II.

Cantidad de Tension de rotura Desviacion
plastificante (MPa) estandar
(phr)

30 21,0 2,8

50 16,6 0,8

60 13,3 0,4

70 10,6 0,4

80 9,7 0,1

90 8,4 0,3

100 7,7 1,2
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Figura IV.72.- Evolucion de la tension de rotura (MPa) en funcién de la cantidad de plastificante
de plastisoles obtenidos con plastificante tipo |I.

Siguiendo con el comentario de las propiedades mecanicas, se puede observar en la
Tabla IV.40 y Figura IV.73 que el alargamiento a rotura se incrementa en gran medida
conforme aumenta la cantidad de plastificante, conforme cabia esperar, ya que lo que
se busca con la adicion de plastificante es precisamente que el material pueda
alcanzar una mayor deformacion. Los valores de alargamiento a la rotura crecen
desde un valor de cerca de 158 % para una cantidad de plastificante de 30 phr hasta
alcanzar valores del 275 % con un 90 phr. Para valores mayores, 100 phr, se observa
un pequefo decremento en el valor del alargamiento a rotura.

Tabla IV.40.- Alargamiento a la rotura (%) en funcion de la cantidad de plastificante de
plastisoles obtenidos con plastificante tipo II.

Cantidad de Alargamiento Desviacion
plastificante ala rotura estandar
(phr) (%)

30 158 29,8

50 239 16,1

60 258 10,7

70 269 10,4

80 269 7.1

90 275 9,5

100 269 10,8
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Figura IV.73.- Evolucion del alargamiento a rotura (%) en funcién de la cantidad de plastificante
de plastisoles obtenidos con el plastificante tipo II.

Con respecto al médulo de elasticidad (Tabla 1V.41 y Figura IV.74), observamos que la
evolucion del médulo de elasticidad sigue la misma tendencia que la observada en la
tensiéon de rotura, esto es, una mayor cantidad de plastificante lleva asociado un
descenso de la rigidez del material, descendiendo de una manera casi lineal de unos
valores cercanos a 13,4 MPa cuando la cantidad de plastificante es de 30 phr, hasta
valores menores a 3 MPa cuando se alcanza la cantidad de 100 phr. EI material en
estos casos presenta un comportamiento similar a los elastdmeros.

Tabla 1V.41.- Médulo de elasticidad (MPa) en funcién de la cantidad de plastificante de
plastisoles obtenidos con plastificante tipo Il.

Cantidad de Maédulo de elasticidad Desviacion

plastificante (MPa) estandar

(phr)

30 13,4 0,9
50 6,9 0,2
60 5,2 0,2
70 4,0 0,0
80 3,6 0,1
90 3,0 0,0

100 2,9 0,4
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Figura IV.74.- Evolucion del médulo de elasticidad (MPa) en funcién de la cantidad de
plastificante de plastisoles obtenidos con plastificante tipo Il.

3.1.3. Influencia de la cantidad de plastificante sobre la respuesta mecénica
a traccion del sistema PVC/ELO.

Cuando el plastificante utilizado en la formulacion de los distintos plastisoles es el
aceite de linaza epoxidado (ELO), las propiedades mecanicas en funcion de la
cantidad de plastificante adicionado mantienen las mismas tendencias a las
estudiadas en los dos casos anteriores, con el plastificante tipo | y el plastificante tipo
II. Hay que tener en cuenta que no ha sido posible obtener plastisoles con una
cantidad de plastificante menor a 50 phr. Debido a su elevado peso molecular con
respecto a los ésteres de acidos grasos, plastificante tipo | y tipo Il, el plastificante ELO
presenta un mayor comportamiento viscoso, lo cual va en detrimento de su
procesabilidad. No es posible por tanto, para cantidades menores a 50 phr, conseguir
un buen mezclado entre el plastificante y el PVC, con lo que se descarté en este
trabajo utilizar cantidades de plastificante menores a 50 phr.

En este caso, podemos observar como en lo referente a la tension de rotura (Tabla
IV.42 y Figura IV.75), los valores experimentan nuevamente un decrecimiento lineal. El
aumento de la cantidad de plastificante provoca que sea requerida una tension menor
para alcanzar unos mismos alargamientos. El plastificante lubrica la zona de contacto
entre las distintas cadenas poliméricas, por lo que al ser sometidas a un esfuerzo de
traccion, esta lubricacién facilitara en gran medida el desplazamiento relativo de las
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cadenas poliméricas. A mayor cantidad de plastificante, mas marcado sera este
efecto.

Tabla IV.42.- Tension de rotura (MPa) en funcion de la cantidad de plastificante de plastisoles
obtenidos con plastificante ELO.

Cantidad de Tension de rotura Desviacion
plastificante (MPa) estandar
(phr)
50 14,7 0,6
60 12,3 1,6
70 10,6 0,1
80 9,7 0.9
90 7,8 0,8
100 6,6 0,4
16 - -
% Plastificante ELO
Condiciones de curado: 220°C-8min

14 4

" S ]

- '\} —_

Tensién de rotura (MPa)

50 60 70 80 90 100

Cantidad de plastificante (phr)

Figura IV.75.- Evolucion de la tension de rotura (MPa) en funcién de la cantidad de plastificante
de plastisoles obtenidos con plastificante ELO.

En lo referente al alargamiento a la rotura (Tabla 1V.43 y Figura 1V.76), la lubricaciéon
de las cadenas poliméricas con las distintas cantidades de plastificante permite
alcanzar mayores niveles de deformacion maxima antes de llegar a la rotura cuando
se somete a un esfuerzo de traccion. Si bien la deformacion maxima alcanzada es
mayor a medida que se aumenta la cantidad de plastificante, la tension de rotura
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decrece ya que la plastificacion provoca que sean necesarios menores niveles de
esfuerzo para alcanzar el alargamiento maximo.

Tabla IV.43.- Alargamiento a la rotura (%) en funcion de la cantidad de plastificante de

plastisoles obtenidos con plastificante ELO.

Cantidad de Alargamiento Desviacion
plastificante alarotura estandar
(phr) (%)
50 166 6,3
60 185 24 .4
70 207 13,5
80 227 21,3
90 221 8,6
100 197 13,5

La tendencia en el alargamiento, sin embargo, se rompe en este caso para cantidades
de plastificante mayores a 80 phr. Una vez las cadenas poliméricas han sido de alguna
manera recubiertas en su superficie por el plastificante se alcanzaria una plastificacion
maxima. Un exceso de plastificante en este momento no provocaria una mayor
plastificacion, unicamente se formaria una interfase mayor de plastificante entre las
cadenas poliméricas, lo cual ira en detrimento de las propiedades mecanicas. Ello se
hace evidente en una bajada significativa de alargamiento a la rotura, desde un valor
maximo de 227 % con un 80 % de plastificante hasta un 197 % cuando se aumenta la
cantidad de plastificante hasta los 100 phr.

240

210
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Alargamiento a la rotura (%)
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180—- ﬁ/

Plastificante ELO

Condiciones de curado:¢220C-8min

50

60 70 80 90

Cantidad de plastificante (phr)

T
100

Figura IV.76.- Evolucion del alargamiento a rotura (%) en funcién de la cantidad de plastificante
de plastisoles obtenidos con plastificante ELO.
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Tabla IV.44.- Modulo de elasticidad (MPa) en funcién de la cantidad de plastificante de
plastisoles obtenidos con plastificante ELO.

Cantidad de Modulo de elasticidad Desviacion

plastificante (MPa) estandar
(phr)
50 8,9 0,2
60 6,7 0,0
70 5,0 0,1
80 4,3 0,2
90 3,5 0,2
100 3,3 0,1

En cuanto al médulo de elasticidad, (Tabla 1V.44 y Figura IV.77) volvemos a observar
la misma tendencia que en los casos anteriores. Como cabe esperar, el aumento de
plastificante disminuye la rigidez del material, lo cual se ve reflejado claramente con el
valor del médulo de elasticidad.
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L] Plastificante ELO
1 Condiciones de curado: ¢220C-8min

M dulo de elasticidad E (MPa)
(&) (2]
1 1
1

4-: \ —
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50 60 70 80 90 100

Cantidad de plastificante (phr)

Figura IV.77.- Evolucion del médulo de elasticidad (MPa) en funcién de la cantidad de
plastificante de plastisoles obtenidos con plastificante ELO.
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3.1.4. Variacion de la dureza del sistema PVC/plastificante en funcién de la
cantidad de plastificante.

Siguiendo la caracterizacion de otras propiedades mecanicas, pasamos a comentar
los resultados obtenidos después de medir la dureza de los distintos materiales
obtenidos variando la cantidad de plastificante formulado en su composicion.

En primer lugar la Figura V.78, representa la variaciéon de la dureza Shore A en
funcion de la cantidad de plastificante tipo I. Se produce una disminucién de la dureza
desde valores cercanos a los 90 Shore A con plastisoles rigidos (30 phr), hasta valores
de alrededor de 55 Shore A para plastisoles muy plastificados y ductiles (100 phr).

95 — 11— +—1
90 ] %\ ]
85 _- -\ _-
80 — E -
75 — .
70 —
65 i
60 \ ]
5 i

L B e e e S e N B e e e e e
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Cantidad de plastificante (phr)

Dureza Shore D

Figura IV.78.- Evolucion de dureza (Shore A) en funcion de la cantidad de plastificante para
plastisoles obtenidos con el plastificante tipo |, curados a 220 °C durante 10 min.

La tendencia observada con el plastificante tipo Il (Figura IV.79) es analoga al caso
anterior. Los valores de la dureza decrecen de forma casi lineal desde 95 Shore A
hasta 55 Shore A cuando se varia la formulacién del plastisol desde 30 hasta 100 phr
respectivamente.
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Figura IV.79.- Evolucion de dureza (Shore A) en funcion de la cantidad de plastificante para
plastisoles obtenidos con el plastificante tipo Il, curados a 220 °C durante 10 min.

Para el caso en el que se ha utilizado como plastificante el aceite de linaza epoxidado
(ELO) (Figura IV.80), volvemos a observar una tendencia decreciente de la dureza en
funcién de la cantidad de plastificante. Los valores obtenidos varian desde los 79
Shore A para una cantidad de 50 phr hasta los 57 Shore A con 100 phr.
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75- \ _
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Figura IV.80.- Evolucion de dureza (Shore A) en funcidn de la cantidad de plastificante para
plastisoles obtenidos con aceite de linaza epoxidado (ELO), curados a 220 °C durante 8 min.
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Si llevamos a cabo una comparacion entre los distintos materiales, obtenemos
tendencias, e incluso valores obtenidos muy similares en los tres casos, tal como se
observa en la Figura IV.81. Tenemos que existe una clara correlacion entre la dureza y
la cantidad de plastificante. Siguiendo el razonamiento descrito en el punto anterior, se
puede decir que la plastificacion facilita el movimiento relativo entre las cadenas
poliméricas, lo cual provoca el incremento en el alargamiento cuando el material es
sometido a esfuerzos de traccion. Asimismo, cuando el esfuerzo al que es sometido el
material es una penetracion de otro material, como es el caso de la dureza, una mayor
plastificacion facilitara el movimiento de las cadenas del polimero por lo que presenta
una menor dificultad a ser penetrado por el indentador del durémetro. Por el contrario,
con una menor plastificaciéon, un material mas rigido provocara que las cadenas
poliméricas ofrezcan mayor dificultad para sufrir una deformacién superficial, lo cual
llevara asociado un incremento de la dureza.

LA o e e e L S S

—a— Plastificante tipo |
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—A—ELO
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Cantidad de plastificante (phr)

Figura IV.81.- Comparativa de la dureza (Shore A) en funcion de la cantidad de plastificante
para plastisoles obtenidos los plastificantes tipo I, plastificante tipo Il, y aceite de linaza
epoxidado (ELO).

3.1.5. Influencia de la cantidad de plastificante sobre la tenacidad del
material.

Vistos los resultados obtenidos, podemos decir que existe una cantidad limite de
plastificante que provoca que a partir de dicha cantidad, parte del plastificante no
podra ser absorbido y este exceso de plastificante puede causar un descenso en las
propiedades mecanicas del plastisol. Por ello, sera importante establecer de alguna
manera una cantidad optima de plastificante, que presente las mejores propiedades
mecanicas globales, presentando una mejor relacion tension-alargamiento. Para ello
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se realizara una evaluacion de la tenacidad del material, expresada como area
encerrada por el ensayo de traccion, siendo proporcional a
la energia total que absorbe un material antes de alcanzar la rotura, llamada energia
de rotura Eqgn. En este caso se va a realizar una aproximacioén del area que queda
encerrada en un diagrama de traccion tension-alargamiento calculando el area del
triangulo que aproxima dicha area. Maximizar ese valor sera maximizar la tenacidad
del material. El area encerrada por el ensayo de traccion es un indicador directo de la
tenacidad en condiciones de cargas cuasiestaticas.

Plastificante tipo |
220 C-10 min

20

—— 30 phr
15 —— 50 phr
——60 phr
—— 70 phr
—— 80 phr
10 —— 90 phr
—— 100 phr

LR

Tension de rotura (MPa)

LU L L L L L L L L L L L
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Alargamiento a la rotura (%)

Figura IV.82.- Grafico comparativo de los diagramas tension deformacion para cada una de las
formulaciones de PVC con cantidades de plastificante tipo | curados a 220 °C durante 10 min.
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Figura IV.83.- Grafico comparativo de las areas encerradas por el ensayo de traccion para
cada una de las formulaciones de PVC con cantidades de plastificante tipo | curados a 220 °C
durante 10 min.
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Para el caso de los plastisoles formulados con plastificante tipo I, (Figura IV.82 y
Figura 1V.83), el valor maximo de area encerrada bajo el ensayo de traccion, y por
tanto de tenacidad del material se da para la formulacién que contiene 50 phr de
plastificante. Por tanto para los plastisoles plastificados con plastificante tipo | y
curados a 220 °C y durante 10 min, el mejor balance de propiedades mecanicas
resistentes se da para la cantidad de 50 phr.

Plastificante tipo Il
220 C-10 min

20

—— 30 phr
15 —— 50 phr
——60 phr
—— 70 phr
—— 80 phr
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—— 100 phr
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20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Alargamiento a la rotura (%)

Figura IV.84.- Grafico comparativo de los diagramas tension deformacion para cada una de las
formulaciones de PVC con cantidades de plastificante tipo 1l curados a 220 °C durante 10 min.
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Figura IV.85.- Grafico comparativo de las areas encerradas por el ensayo de traccion para
cada una de las formulaciones de PVC con cantidades de plastificante tipo Il curados a 220 °C
durante 10 min.



220 Utilizacion plastificantes naturales para obtencion PVC flexible bajo impacto medioambiental

En cuanto a los plastisoles preparados con plastificante tipo I, se vuelve a dar el caso
que los mayores valores de energia de rotura se dan para la formulacion de 50 phr
(Figura 1V.84 y Figura 1V.85). A partir de esta cantidad de plastificante los valores del
area encerrada bajo en ensayo de traccion descienden de manera significativa.
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Figura IV.86.- Grafico comparativo de los diagramas tensién deformacion para cada una de las
formulaciones de PVC con cantidades de plastificante tipo Il curados a 220 °C durante 8 min.
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Figura IV.87.- Grafico comparativo de las areas encerradas por el ensayo de traccion para
cada una de las formulaciones de PVC con cantidades de plastificante ELO curados a 220 °C
durante 8 min.



IV. Resultados y discusion 221

En cuanto a los plastisoles formulados con aceite de linaza epoxidado (ELO), (Figura
IV.86 y Figura IV.87) no existe un valor 6ptimo tan definido como en los casos
anteriores. Si bien los valores bajos de plastificante confieren mayores areas
encerradas, se puede decir que para las formulaciones de entre 50-80 phr presentan
valores bastante similares. El descenso en la tenacidad del material se da en las
formulaciones con maxima cantidad de plastificante, 90 y 100 phr.
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Figura IV.88.- Grafico comparativo de los calculos de las areas encerradas por el ensayo de
traccion para cada uno de los plastificantes en sus distintas formulaciones.

En la Figura 1V.88 se muestra un grafico comparativo de las energias de rotura para
cada uno de los plastificantes con distintas concentraciones. Resulta interesante una
comparacion de areas encerradas para los tres plastificantes con las distintas
cantidades de plastificante presentes en su formulacion. Ello nos da una idea de cual
seria el material 6ptimo por su balance de propiedades mecanicas (alargamiento y
tensién de rotura). Atendiendo a este criterio, el plastificante tipo Il en su formulacién
con 50 phr seria el que presentaria un comportamiento mecanico resistente 6ptimo.

3.1.6. Comparativa de resultados del comportamiento mecanico de los
plastisoles formulados con los distintos plastificantes en funcion de la
cantidad de plastificante.

Para establecer conclusiones acerca del comportamiento mecanico de los plastisoles
formulados con los tres plastificantes de baja toxicidad utilizados en este trabajo,
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resulta de gran utilidad presentar graficas comparativas con los valores obtenidos de la
caracterizacion mecanica realizada sobre los distintos plastisoles preparados.
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Figura IV.89.- Grafico comparativo de la tension de rotura (MPa) en funcién de la cantidad de
plastificante de plastisoles obtenidos con los tres plastificantes utilizados, plastificante tipo |,
plastificante tipo Il y aceite de linaza epoxidado (ELO).

Asi podremos establecer que las diferencias que observamos en cuanto a tension de
rotura (Figura IV.89) son de baja significacion, presentando unos valores muy similares
y una tendencia lineal decreciente clara en todos los casos.
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Figura IV.90.- Grafico comparativo del alargamiento a la rotura (%) en funcién de la cantidad
de plastificante de plastisoles obtenidos con los tres plastificantes utilizados, plastificante tipo |,
plastificante tipo Il y aceite de linaza epoxidado (ELO).
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Por el contrario, en el apartado correspondiente al alargamiento a rotura, (Figura
IV.90) las diferencias que se observan resultan mas evidentes. Los plastisoles
formulados con los plastificantes tipo | y tipo Il presentan valores que resultan
similares, aunque con un ligeramente mayor alargamiento en todos los casos de los
plastisoles formulados con plastificante tipo Il. Sin embargo, los plastisoles formulados
con ELO como plastificante presentan un alargamiento a la rotura significativamente
menor en todos los casos. Ademas también hay ligeros cambios en la tendencia de la
curva. Para los plastificantes tipo | y tipo Il la tendencia es creciente hasta llegar a la
cantidad de 70 phr. Para cantidades mayores los valores de alargamiento a rotura
tienden a estabilizarse. Sin embargo, para los plastisoles formulados con ELO la
tendencia es diferente.

El valor del alargamiento a rotura es maximo para el caso en el que la cantidad de
plastificante es de 80 phr. Para valores mayores, como hemos comentado
anteriormente, el alargamiento decrece de forma notable. Como se ha razonado en el
capitulo anterior en el que se estudiaban los parametros de curado, el mayor nimero
de puntos de anclaje entre plastificante y PVC que se tiene cuando se utiliza el
plastificante ELO debido a su estructura molecular y su mayor numero de grupos
epoxi, es el causante de que el material presente mayor dificultad para alcanzar
grandes niveles de alargamiento.
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Figura IV.91.- Grafico comparativo del médulo de elasticidad (MPa) en funcién de la cantidad
de plastificante de plastisoles obtenidos con los tres plastificantes utilizados, plastificante tipo |,
epoxiester tipo Il y aceite de linaza epoxidado (ELO).
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Por lo que se refiere al médulo de elasticidad, (Figura 1V.91) no hay diferencias que
sean claras y muestren comportamientos muy diferentes en los tres materiales. Como
era de esperar, a mayor cantidad de plastificante, menor sera la rigidez del material, es
decir, menor médulo de elasticidad. Sin embargo, pese a que la tendencia en todos los
casos es decreciente, no lo hace de forma lineal. Si bien para valores de hasta 70-80
phr, el descenso se produce de forma lineal, a partir de esas cantidades el descenso
es mas sostenido, Ello se corresponde a que el efecto de la plastificacién a partir de
cantidades de 70-80 no es lineal con la cantidad de plastificante, con lo que se esta
produciendo un exceso de plastificante.

3.2. Caracterizacion térmica en funcion de la cantidad de
plastificante de plastisoles con plastificantes de origen natural,
mediante calorimetria diferencial de barrido.

La caracterizacion térmica de los plastisoles formulados con distintas cantidades de
plastificante se llevd a cabo con el fin de realizar un estudio completo de la gelificacion
y el proceso de curado. Por otra parte se estudia la influencia que tiene la cantidad de
plastificante en el plastisol, al actuar como plastificante secundario y terciario, es decir,
actuando también como agente estabilizante®en-Ferrer2010]

3.2.1. Comportamiento térmico DSC de los plastisoles obtenidos con
plastificante tipo | en funcién de la cantidad de plastificante.

Con el objeto de evaluar la influencia que la cantidad de plastificante tipo | ejerce sobre
el comportamiento térmico del material se han efectuado ensayos de calorimetria
diferencial de barrido. Se han efectuado dos programas térmicos, uno de
calentamiento y otro de enfriamiento con el fin de estudiar distintos parametros y
propiedades que permitan caracterizar térmicamente de forma completa el material. La
curva calorimétrica del PVC sin plastificar presenta un transicién vitrea alrededor de
los 85 °C, mientras que como hemos visto en el apartado correspondiente, el
plastificante tipo | presenta un pico de fusion cercano a los -16,7 °C.

En el primer ciclo térmico, se lleva a cabo un enfriamiento desde temperatura
ambiente hasta -60°C. Este enfriamiento permite ver de una manera clara la evolucion
de la transicion vitrea del material en funcion de la cantidad de plastificante con la que
ha sido formulado. Hay que tener en cuenta que la transicion vitrea de un polimero no
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es un valor fijo, ya que dependera del método utilizado para evidenciar los cambios en
el comportamiento vitreo del material. Es por ello que los valores obtenidos de la Tg
mediante un ciclo de enfriamiento y durante un ciclo de calentamiento pueden
presentar algunas divergencias.

Aexo

Plastificante tipo I: 220°C-10 min: 30 phr

Onset -33.42 °C
Plastificante tipo |: 220°C-10 min: 60 phr Endset -39.61 °C

Inflect. Pt. -38.07 °C

Onset -30.95 °C
Endset -37.49 °C
Inflect. Pt. -32.90 °C

Plastificante tipo I: 220°C-10 min: 70 phr

Onset -26.57 °C
Endset -32.73 °C
Inflect. Pt. -29.07 °C

Plastificante tipo I: 220°C-10 min: 80 phr

Plastificante tipo I: 220°C-10 min: 90 phr

Onset -25.85 °C
Endset -30.47 °C
Inflect. Pt. -28.15 °C

Onset -23.73 °C
Endset -28.65 °C
Inflect. Pt. -25.90 °C

Plastificante tipo I: 220°C-10 min: 100 phr

4
5

Figura IV.92.- Graficos DSC de enfriamiento de plastisoles de PVC con plastificante tipo |
curados a 220°C, durante 10 min, con distintas cantidades de plastificante en su formulacion.

Para el plastificante tipo I, (Figura IV.92) observamos como para el plastisol formulado
30 phr, no se llega a apreciar ningun punto caracteristico en el rango abarcado en la
curva calorimétrica. Cuando se incrementa la cantidad de plastificante hasta 60 phr
aparece una transicion vitrea alrededor de -38°C. A medida que se aumenta la
cantidad de plastificante presente en la composicion del material, tal como se puede
observar en la Figura V.92, la transicion vitrea del material experimenta algunas
variaciones, pero de poca significacion.
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Aexo

Plastificanta tipo |: 220°C-10 min: 30 phr
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Figura IV.93.- Graficos DSC de calentamiento de plastisoles de PVC con plastificante tipo |
curados a 220°C, durante 10 min, con distintas cantidades de plastificante en su formulacion.

En el segundo ciclo térmico se realiza un calentamiento, (Figura 1V.93) desde -60°C
hasta temperatura ambiente determinando las transiciones térmicas del material con la
aparicion de unos saltos en la linea base correspondientes a la transicion vitrea del
material Tg.. La transicion observada presenta un cambio en la capacidad calorifica
del material, que ademas es mayor cuanto mayor es la cantidad de plastificante. En
cuanto a la posicion del la temperatura de transicién vitrea observamos nuevamente
cémo no existen variaciones que se deban tener en consideracign!®e!an1997;Beltran, 1999]
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Tabla IV.45.- Propiedades térmicas de los plastisoles formulados con el plastificante tipo |
curados a 220°C durante 10 min obtenidas mediante DSC.

Caracterizacion de la Tg del plastisol ' Caracterizacion de la Tg del
! plastisol
Ciclo enfriamiento Ciclo de calentamiento
Tg | Tg
Temperatura phr Onset Endset ' Onset  Endset
0, 0, 0 0, 0,
cc) ) cc) ey | € O c)
30
60 -33.42 -39.61 -38.07 -23,12 -12,05 -15,21
220°C 70 -30.95 -37.49 3290 | -22,14 12,51 15,87
10min 80 -26.57 -32.73 2907 | -19,23 -12,47 -16,42
90 -25.85 -30.47 2815 1 -21,78 -11,57 -16,45
100 -23.73 -28.65 -25.90 -20,10 -11,70 -16,89

Como podemos observar en la Tabla IV.45Tabla V.46, en el apartado correspondiente
al ciclo de enfriamiento, vemos una tendencia muy clara en lo que se refiere a un
aumento en la transicion vitrea del material a medida que se aumenta la cantidad de
plastificante.

3.2.2. Comportamiento térmico DSC de los plastisoles obtenidos con
Plastificante tipo Il en funcion de la cantidad de plastificante.

El comportamiento térmico del plastificante tipo Il presenta importantes similitudes con
el observado con el plastisol formulado con el plastificante tipo | para en ciclo de
enfriamiento. Para la formulacién con 30 phr, no se llega a apreciar ningun punto
caracteristico en el rango abarcado en la curva calorimétrica. Cuando se incrementa la
cantidad de plastificante hasta 60 phr aparece una transicion vitrea alrededor de -
30,4°C. A medida que se aumenta la cantidad de plastificante presente en la
composicion del material, tal como se puede observar en la Figura 1V.94, la transicién
vitrea del material varia ligeramente, pero nuevamente se trata de variaciones de muy
poca magnitud.

Analogamente a lo que sucede con el plastificante tipo |, cuando efectuamos el ciclo
de calentamiento a las formulaciones con cantidades variables de plastificante tipo I,
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desde los -60°C hasta temperatura ambiente aparecen las transiciones térmicas del
material con la aparicidon una transicion vitrea.

La transicion observada presenta un cambio en la capacidad calorifica del material,
que resulta mayor cuanto mayor es la cantidad de plastificante formulado (Tabla
IV.46). Sin embargo, y de forma idéntica a lo observado en el caso del plastificante tipo
I, no existen cambios importantes en cuanto a la posicidon de la temperatura de
transicion vitrea, por lo que se trata de un analisis que no aporta informaciéon que
permita conocer la estructura y el grado de cohesion interna y curado del material.

Aexo

Plastificante tipo 11:220°C-10 min:30 phr

Plastificante tipo 11:220°C-10 min:50 phr

Onset -30.26 °C
Endset -39.40 °C

Inflect. Pt. -30.40 °C
N Inflect. SIp. 2.38e-03 mMwWmin”®-1

Onset -32.11 °C
Endset -36.61 °C
Inflect. Pt. -33.31 °C
Inflect. SIp. 1.32e-03 MWmin~-1

Plastificante tipo 11:220°C-10 min:60 phr

Onset -30.22 °C
Endset -34.15 °C

Inflect. Pt. -32.15 °C
Inflect. SIp. 2.75e-03 mWmin~-1

mw - Plastificante tipo 11:220°C-10 min:70

Onset -29: 2

Endset -33.89 °C
Inflect. Pt. -32.15 °C
Inflect. SIp. 2.82e-03 mMWmin~-1

— 1 Plastificante tipo 11:220°C-10 min:80 phr

Onset -27.16 °C
Endset -32.36 °C

Inflect. Pt. -30.39 °C

Inflect. Sip. 3.26e-03 MWmin~-1

Plastificante tipo 11:220°C-10 min:90 phr

Onset -24.17 °C
Endset -28.69 °C

Inflect. Pt. -26.31 °C
Inflect. Slp. 3.90e-03 mMWmin~-1

Plastificante tipo 11:220°C-10 min:100 phr

Figura IV.94.- Graficos DSC de enfriamiento de plastisoles de PVC con plastificante tipo Il
curados a 220°C, durante 10 min, con distintas cantidades de plastificante en su formulacion.
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Aexo

Plastificante tipo 11:220°C.19 min:30 phr

o Plastificante tipo 11:220°C-10 min:50 phr
. . o P |

Temperatura (°C)

Figura IV.95.- Gréaficos DSC de calentamiento de plastisoles de PVC con plastificante tipo Il
curados a 220°C, durante 10 min, con distintas cantidades de plastificante en su formulacion.

Tabla IV.46.- Propiedades térmicas de los plastisoles formulados con el plastificante tipo Il
curados a 220°C durante 10 min obtenidas mediante DSC.

Caracterizacion de la Tg del plastisol Caracterizacion de la Tg del plastisol

Ciclo enfriamiento Ciclo de calentamiento

Temperatura Tiempo Onset Endset I.’unto_ ?Ie Onset Endset Pico
cc) (min) () e O - I )
30 - - - - - -

50 30.26 39.40 30.40 -23,45 -12,25 -15,47

60 32.11 36.61 33.31 -22,57 -12,59 -15,10

220°-10min 70 30.22 34.15 32.15 -19,38 -13,05 -16,56

80 29.78 33.89 32.15 -22,05 -11,74 -16,98

90 27.16 32.36 30.30 -20,85 -12,01 -17,15

100 2417 28.69 26.31 -20,18 -11,79 -16,89
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3.2.3. Comportamiento térmico DSC de los plastisoles obtenidos con
Plastificante ELO en funcion de la cantidad de plastificante.

Con el aceite de linaza epoxidado tenemos que no observamos transiciones térmicas
significativas, dado que se produce una superposicion de efectos que hace que no se
aprecie con nitidez las temperaturas en las que aparece una transicion térmica.

3.2.4. Andlisis termogravimeétrico TGA de los plastisoles formulados con
Plastificante tipo | en funcion de la cantidad de plastificante.

Con el objetivo de evaluar la estabilidad térmica a altas temperaturas de los plastisoles
obtenidos con distintas cantidades de los plastificantes utilizados en este trabajo (tipo
I, tipo Il y ELO), se ha procedido a realizar un analisis termogravimétrico de los
mismos con un programa térmico desde 30°C hasta 800°C con una rampa de
calentamiento de 20 °C-min’', en una atmosfera de aire!Yue2°"",

Plastificante tipo 1:220°C-10 min:30 phr

Plastificante tipo 1:220°C-10 min:50 phr

Plastificante tipo 1:220°C-10 min:80 phr

Plastificante tipo 1:220°C-10 min: 100 phr

Pérdida de peso (%)

260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660
s L s n ey, L L h

Temperatura (°C)

Figura IV.96.- Curvas TGA de calentamiento de plastisoles de PVC con plastificante tipo |
curados a 220°C, durante 10 min, con distintas cantidades de plastificante en su formulacion.
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Tabla IV.47.- Propiedades térmicas de los plastisoles formulados con el plastificante tipo |
curados a 220°C durante 10 min obtenidas mediante TGA.

Plastificante 1° Salto ; 2° Salto ;
tipo | Onset  Endset Tm Salto | Tm Salto |
°C °Cc °C % | °C %
30 290 333 310 64,2 457 22,3
50 295 342 310 651 | 455 221
60 293 342 321 655 | 449 21,9 |
80 299 348 325 68,3 | 463 232 i
90 304 353 331 634 | 467 27,4 |
100 291 345 323 63,9 458 24,2

Tal y como se puede observar en la Figura 1V.96, el primer salto en cuanto a pérdida
de peso observado en el diagrama ha concluido a una temperatura que se situa en
torno a los 345°C. Esta primera pérdida de peso corresponde a entre un 21-27% de
pérdida de peso total. Conforme indican algunos autores!"a.1999;Endo,2002Kim.2001] * o gte
primer salto corresponde al proceso de eliminacion de HCI, con la formacion
simultanea de bloques de dobles enlaces conjugados, aunque también se desprenden
otros compuestos, como algunos hidrocarburos aromaticos. Algunas hipdtesis indican
que el primer paso, la fase de desclorinacién, actia como catalizador de la segunda
reaccién[KarmaIm,ZOOQ]_

El segundo de los saltos de pérdida de peso corresponde a un segundo proceso de
degradacién. En esta fase se degradan los compuestos carbonosos que han formado
en la fase de declorinacion. Este salto en lo que a pérdida de masa se refiere concluye
a una temperatura de unos 460°C. Como hemos comentado, el segundo salto en la
curva TGA representada en la Figura IV.96 corresponde al proceso de degradacion de
las cadenas de carbono con bloques de dobles enlaces conjugados formadas en el
primer paso. Este segundo paso es cuantitativamente menor que el anterior, aunque
se forman una mayor cantidad de especies.

Uno de los puntos caracteristicos que dan informacion significativa en lo que se refiere a
los procesos de degradacion es punto de inflexion del primer salto que se produce en la
curva. Este punto se conoce como punto de maxima pérdida de peso Tm. Tal como
podemos observar en la

Tabla IV.47, se produce en general un ligero desplazamiento de los puntos de maxima
pérdida de peso hacia temperaturas mayores con un aumento en la cantidad de
plastificante tipo |. Este valor aumenta desde los 310°C para la formulacion con 30 phr
de plastificante hasta 331°C cuando la cantidad de plastificante se aumenta hasta los
90 phr. Se trata de un aumento de 20°C en el retraso del inicio de los procesos de
degradacion, lo cual indica la funcion estabilizante que ejerce el plastificante tipo I, por
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lo que es considerado plastificante de tipo secundario por su doble funcién de
plastificante y estabilizante. Sin embargo, para el valor de 100 phr se produce un ligero
retroceso. En este caso es posible que la cantidad libre de plastificante (exceso de
plastificante) que no ha sido absorbido por el PVC tengan el efecto contrario, haciendo
disminuir de forma ligera el valor de la temperatura de maxima pérdida de peso.

Existe una ligera variabilidad en cuanto a la tendencia de los resultados. Esta variacion
puede atribuirse a la sensibilidad de la técnica y a la transmision del calor del horno al
crisol y a la muestra. El tamano de la muestra puede hacer que varie en cierta manera
la curva, ya que la conductividad térmica en funcion de la cantidad de muestra puede
variar. Ademas, no colocar de forma suficientemente homogénea la muestra en el
crisol hace que se pueda dar un pequefio gradiente de temperaturas en la muestra
desde el centro del crisol hasta la periferia, lo cual puede provocar algunas variaciones
en la curva TGA.

3.2.5. Andlisis termogravimeétrico TGA de los plastisoles formulados con
Plastificante tipo Il en funcién de la cantidad de plastificante.

En cuanto a las curvas temogravimétricas obtenidas para el plastificante tipo Il (Figura
IV.97) tenemos que los resultados obtenidos son muy similares a los obtenidos con el
plastificante tipo | en su rango de composiciones.

Plastificante tipo 11:220°C-10 min:30 phr

Plastificante tipo 11:220°C-10 min:50 phr

Plastificante tipo 11:220°C-10 min:80 phr

Pérdida de peso (%)

C-10 min: 100 ph

—

260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660
———

......................................

Temperatura (°C)
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Figura IV.97.- Curvas TGA de calentamiento de plastisoles de PVC con plastificante tipo Il
curados a 220°C, durante 10 min, con distintas cantidades de plastificante en su formulacion.
Tabla IV.48.- Propiedades térmicas de los plastisoles formulados con el plastificante tipo I
curados a 220°C durante 10 min obtenidas mediante TGA.

Plastificante 1° Salto 5 2° Salto 5
tipo Il Onset  Endset Tm Salto | Tm Salto
°C °C °C % | °C %
30 286 330 304 62,4 450 271
50 290 339 313 62,8 | 445 27,3 |
60 289 341 316 60,6 455 322 |
80 296 350 326 63,1 | 450 29,2
90 293 347 323 63,1 452 29,3
100 292 346 324 60,8 | 455 26,9

Observamos en la Tabla IV.48, cdmo el valor de la temperatura de maxima pérdida de
peso, Tm aumenta desde los 304 °C para la formulacion con 30 phr hasta los 326°C
cuando el plastisol contiene hasta 80 phr de plastificante. Con formulaciones con
mayor cantidad de plastificante podemos observar que existe una pequena fluctuacion
en cuanto a las medidas, debidas con toda seguridad, a los efectos que ejerce un
exceso de plastificante sobre el comportamiento térmico del material a altas
temperaturas. Con ello, establecemos la relacion directa entre la cantidad de
plastificante y la mejora en la estabilidad térmica del material, corroborando
efectivamente el efecto estabilizante que proporciona el plastificante tipo II.

3.2.6. Analisis termogravimétrico TGA de los plastisoles formulados con
Plastificante ELO en funcion de la cantidad de plastificante.

En cuanto a las curvas obtenidas utilizando como plastificante aceite de linaza
epoxidado ELO, (Figura IV.98 y Tabla IV.49) el aspecto y en general los valores
obtenidos, no varian en gran medida con respecto a los dos plastificantes anteriores,
tipo | y tipo Il. Para la composicién minima de 50 phr tenemos una Tm de 316 °C. Para
valores superiores de cantidad de plastificante, el valor de la Tm asciende ligeramente
hasta 320°C para el caso de 60 phr. Sin embargo para valores mayores vuelve a
descender. Este fendmeno puede ser debido, como se ha comentado anteriormente, a
la propia sensibilidad del equipo y a defectos en cuanto a preparacion (tamafo) y
disposicion de la muestra en el crisol. Sin embargo, la tendencia observable es que la
estabilidad térmica aumenta con valores crecientes de la cantidad de plastificante ELO
en el materiall/menez 1991,
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Plastificante ELO:220°C-10 min:S0 phr

Plastificante ELO:220°C-10 min:60 phr

te ELO:220°C-10 min:80 phr

Plastificante ELO:220°C-10 min:90 phr

Peérdida de peso (%)

Temperatura (°C)

Figura IV.98.- Graficos DSC de calentamiento de plastisoles de PVC con plastificante ELO
curados a 220°C, durante 8 min, con distintas cantidades de plastificante en su formulacion.

Tabla IV.49.- Propiedades térmicas de los plastisoles formulados con el plastificante ELO
curados a 220°C durante 8 min obtenidas mediante TGA.

Plastificante 1° Salto ! 2° Salto !
ELO i ’
Onset Endset Tm Salto | Tm Salto |
°C °C °C % | °C %

50 283 346 316 438 | 452 488

60 284 348 320 444 | 449 489

80 285 349 310 444 | 451 483

90 285 349 314 442 470 503

100 288 349 324 435 | 455 489

Si procedemos a la comparacién entre los valores de la Tm de los tres plastificantes,
Figura IV.99,en general, se produce un aumento de la temperatura de maxima pérdida
de peso para los plastisoles obtenidos con los tres plastificantes a medida que se
aumenta su concentracién"®'22°%1 " Sin embargo se producen algunas fluctuaciones,
pero que no rompen la tendencia.
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—a— Plastificante tipo |
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Figura IV.99.- Comparacion de la variacion la temperatura de maxima pérdida de peso Tm

para los distintos plastificantes en sus distintas concentraciones.

Temperatura de maxima perdida de peso (:C)

350

325

300

I P\ C/plastificante tipo |
I PV C/plastificante tipo Il
I PVC/ELO

I PVC/DOP/Irgastab BZ 557 (2phr)
[ PVC/DOP Irganox 1076 (2phr)

1
Plastisoles formulados con PVC/plastificante (70 phr)

Figura IV.100.- Comparacion de la variacion la temperatura de maxima pérdida de peso Tm
para los plastisoles formulados con plastificantes de baja toxicidad utilizados en este trabajo y

con plastificantes tradicionales utilizados en la industria.

El objeto de realizar el estudio termogravimétrico de los plastisoles ha sido el evaluar
la influencia que los distintos plastificantes (en distintas concentraciones) tienen sobre
la estabilidad térmica a altas temperaturas del material Se ha podido observar como
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en general, se produce una mejora en la estabilidad térmica del material con la adiciéon
de plastificante. De esta manera se justifica la ausencia de la necesidad de anadir
estabilizantes de proceso tal como se suelen hacer cuando se formulan plastisoles con
otro tipo de plastificantes, como el DOP o DEHPICrespe.2007:Gonzalez-Ortiz,2005:Karmalm,2009]
Realizando la comparacion de la temperatura de maxima pérdida de peso Tm para los
plastisoles formulados con los plastificantes utilizados en este trabajo, con otras
formulaciones con plastificantes de otra naturaleza con estabilizantes (Figura IV.100),
tenemos que se obtienen mejoras similares en cuando estabilidad térmica en todos
los casos, por lo que desde el punto de vista de la estabilidad térmica a altas
temperaturas, los plastificantes de baja toxicidad y origen natural utilizados en este
trabajo son perfectamente comparables a los que se utilizan habitualmente en la
industria[Mahaja”’1986].

3.3. Morfologia de las superficies de fractura de plastisoles
vinilicos con plastificantes de origen natural en funcion de la
cantidad de plastificante.

Los efectos de la cantidad de plastificante en los plastisoles formulados con distintas
cantidades de plastificantes de origen natural se pueden observar por medio del
analisis de la morfologia de fractura del material, obtenida por traccion. La morfologia
de la rotura nos puede dar informacion acerca de la estructura interna del material y
del estado de cohesion de las particulas de PVC del plastisol.

3.3.1. Estudio de las morfologias de las superficies de fractura para
plastisoles en funcidn de la cantidad de plastificante tipo I.

Las micrografias obtenidas a distintos aumentos de los sistemas PVC/plastificante tipo
| con distintas cantidades de plastificante muestran estructuras que varian de unas
composiciones a otras, como se observa en la Figura 1V.101. Para el caso de los
plastisoles obtenidos con una cantidad de plastificante de 30 phr, se muestra una
superficie mas o menos homogénea, con zonas planas, sin relieves, con las
caracteristicas mas propias de una rotura fragil. Cuando se aumenta la cantidad de
plastificante hasta 50 phr, el aspecto es similar al visto anteriormente, sin embargo ya
se pueden observar algunas zonas mas onduladas sobre la homogeneidad de la
superficie, indicando una rotura un tanto mas ductil.
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Con los plastisoles formulados con una cantidad de 70 phr, el comportamiento del
material presenta diferencias bien marcadas respecto a los casos anteriores. Se
observa una cantidad importante de hilos como enrollados, formados en el momento
de la rotura, al alcanzar grandes alargamientos por deformacién plastica. Esta
caracteristica se atribuye a un comportamiento altamente ductil del material. Al
aumentar la cantidad de plastificante hasta 80 phr, se continlan observando estas
formaciones como de hilos, aunque no se manifiestan de forma tan clara como en el
caso anterior. La rotura presenta un aspecto muy homogéneo, lo cual indica que las
cristalitas de PVC estan perfectamente fundidas.

En cambio, para el caso de una cantidad de plastificante mayor (90 phr) se empieza a
observar una falta de homogeneidad en la superficie. Se puede observar una cierta
rugosidad. En este caso el curado no se ha producido de una forma completa, aunque
las cristalitas de PVC han empezado a fundir, y no es posible diferenciarlas de forma
individual, si que observamos pequefios agregados de particulas, que si bien estan
unidas, confieren a la superficie del material un aspecto un tanto rugoso. Este efecto
es mucho mas evidente cuando la cantidad de plastificante llega hasta los 100 phr. En
este caso es incluso posible observar las particulas individuales de PVC, que han
absorbido el plastificante y se han hinchado, pero no han llegado a fundir de forma
completa. Este tipo de estructura no es la mas deseada, puesto que el material pierde
parte importante de sus propiedades mecanicas, ya que hay una falta de cohesion
importante entre sus particulas. Cobmo hemos visto en el apartado correspondiente,
este efecto produce un descenso de las propiedades mecanicas resistentes e incluso
su capacidad de elongacioni“"a"92010

Se hace evidente a la vista de las imagenes que con altas cantidades de plastificante
se alcanzan menores grados de curado. Ello indica que la cantidad de plastificante
tiene una clara influencia en el curado del material. Si atendemos a los resultados que
se obtenian en los ensayos calorimétricos realizados mediante DSC en funcion de la
cantidad de plastificante, en general, mayores cantidades de plastificante presentaban
un pico endotérmico de fusion mayor, correspondiente con mayor cantidad de
plastificante libre. Ello significa que para alcanzar el curado completo del material, sera
necesario un mayor aporte de calor cuanto mayor sea la cantidad de plastificante
presente en la formulacion, o bien mayor tiempo de curado para la misma temperatura.
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90 phr 80 phr 70 phr 50 phr 30 phr

100 phr

Figura IV.101.- Imagenes SEM de las superficie de fractura de plastisoles PVC/plastificante
tipo | en funcion de la cantidad de plastificante.
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3.3.2. Estudio de las morfologias de las superficies de fractura para
plastisoles en funcién de la cantidad de plastificante tipo II.

Realizando el mismo analisis morfolégico a los distintos plastisoles formulados con el
plastificante tipo Il tenemos, en general, unos resultados similares. En la Figura 1V.102
se observan las micrografias obtenidas, correspondientes a las superficies de rotura
de plastisoles con cantidades variables de plastificante tipo Il a bajos aumentos (x500)
y a altos aumentos (x2000).

Para el caso de 30 phr, observamos que la estructura presenta cierta rugosidad,
contrastando con una estructura perfectamente homogénea que seria la deseable.
Esta rugosidad se puede atribuir a los efectos de degradacion del PVC y/o la pérdida
de plastificante. Al aumentar la cantidad de phr hasta 50 phr observamos ya un
aspecto mas homogéneo, y con las estructuras filamentosas propias de una rotura
ductil del material, indicativo de una mayor elongacién producida durante los ensayos
mecanicos de traccion!/a"20%3],

Con la formulacion en la que se han utilizado 70 phr de plastificante tipo Il observamos
una estructura mucho mas homogénea, practicamente plana en toda la imagen. En
este caso no aparecen pequefias estructuras filamentosas, sino que aparecen
filamentos de un mayor tamafo pero en menor cantidad, evidenciando que el
alargamiento que se produce es mayor, ya que la longitud de estos filamentos asi lo
confirma, teniendo por tanto, que el curado del material se ha producido de una
manera completa. Para el caso del sistema compuesto por PVC vy plastificante tipo Il
en la cantidad de 80 phr, la variacién en la morfologia con respecto al caso anterior es
muy poco significativa, si bien en la imagen no se observan de una manera lo
suficientemente clara estos filamentos propios del alargamiento. Cuando se aumenta
la cantidad hasta los 90 phr tenemos que la superficie puede parecer un tanto mas
rugosa con respecto a la formulacion con 80 phr, aunque, los pequefios filamentos
observados nos indican que el curado ha tenido lugar. Se encuentra en un punto en el
que la estructura si es mas o menos homogénea, pero existe alguna pequefia
irregularidad que indica que las cristalitas de PVC no han llegado a fundir de manera
completa. Un comportamiento practicamente analogo al anterior es el que observamos
en la formulacién con una mayor cantidad de plastificante 100 phr, evidenciando una
situacion limite en lo que se refiere al cumplimiento total de la fase de
gelificacion/curado del material.

Incidiendo en los comentarios realizados en el caso del plastificante tipo I, tenemos
que una mayor cantidad de plastificante hace que se requiera mayor cantidad de calor
para llegar a un curado completo. Por tanto, con el mismo calor aplicado, a mayor
cantidad de plastificante sera necesario incrementar el tiempo de curado. Al mantener
el tiempo constante optimizado para una formulacién intermedia (70 phr), se producen
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dos fendmenos bien distintos para los casos extremos (30 phr y 100 phr). La
formulacién de 30 phr, al tener menor cantidad de plastificante necesita menor
cantidad de calor, esto es, menor tiempo de curado para el material. Al aplicarle el
mismo calor que para la formulacién optimizada de 70 phr, se ha producido un exceso
de exposicion a altas temperaturas. Si bien el curado se ha llegado a producir de una
manera completa, al seguir calentando se ha podido producir una degradacion en el
PVC y/o una volatilizacion del plastificante. En el extremo contrario se sitia la
formulacién de 100 phr. Requerir mayor cantidad de calor (mayor tiempo de curado),
provoca que para las condiciones que se han utilizado en este trabajo, no se haya
llegado a efectuar un curado completo, como se observa en las microfotografias y con
los resultados de traccion.

La necesidad de un mayor aporte de calor para completar el proceso de curado queda
manifestada claramente en los ensayos DSC realizados y comentados en el apartado
correspondiente al comportamiento térmico del material. La aparicion de salto en la
linea base, tanto mayor cuanto mayor es la cantidad de plastificante, justifica que para
que tenga lugar de una manera completa el proceso de curado sera necesario un
mayor aporte de calor.
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90 phr 80 phr 70 phr 50 phr

100 phr

Figura IV.102.- Imagenes SEM de las superficie de fractura de plastisoles PVC/plastificante
tipo Il en funcion de la cantidad de plastificante.
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3.3.3. Estudio de las morfologias de las superficies de fractura para
plastisoles con aceite de linaza epoxidado (ELO) como plastificante.

A partir del analisis de la morfologia de las superficies de fractura, se puede
determinar la influencia de la cantidad de plastificante en la estructura del PVC/ELO.
La Figura IV.103 muestra las micrografias de las superficies de fractura de las
muestras sometidas a los ensayos de traccion de los plastisoles PVC/ELO a medida
que aumentamos la cantidad de plastificante del sistema. A partir de este analisis, se
podra observar la evolucién en el tipo de morfologias obtenidas. Partiendo de la base
de unas condiciones optimizadas de parametros de proceso (220 °C y 8 min), en
ninguna micrografia es posible observar ninguna particula de PVC individual asi como
tampoco ninguna presencia de agregados, lo cual es indicativo de que no existe falta
de curado. Tenemos una matriz totalmente homogénea, y esta homogeneidad
ofrecera mejor comportamiento mecanico y mayor resistencia a la migracion del
plastificante, parametros todos ellos indicativos de un buen curado.

Para las muestras con la menor carga de plastificante, (50 phr), observamos una
superficie de fractura que se caracteriza por la presencia algunos escalonamientos en
la superficie y formas rugosas, propias de un inicio de degradacién por rotura de
cadenas. Con mayores contenidos de plastificante, (60 phr), el aspecto de las
micrografias es sustancialmente diferente. La superficie de fractura aparece mucho
mas homogénea, con una rugosidad mucho menor que en el caso anterior y la
presencia de estructuras filamentosas formadas por la deformacion ductil que sufre el
material al ser sometido a un esfuerzo de traccién antes de que se produzca la rotura
del mismo. El mismo efecto practicamente se puede observar en el caso de las
muestras con un contenido de un 70 phr de ELO. Se aprecia, sin embargo, una
densidad mayor de formaciones de este tipo con formas mas bien redondeadas, con lo
que diremos que observamos el mismo comportamiento que en el caso anterior, si
bien los efectos de la deformacion ductil son marcadamente mas pronunciados.

Llegados a este punto cabe remarcar que para el caso de 50 phr observabamos un
alargamiento a la rotura de cerca del 166 %, mientras que aumentando solamente
hasta 70 phr, el valor de alargamiento supera el 207 %. El incremento de la respuesta
plastica del material justifica de una manera clara los cambios observados en lo que se
refiere a morfologia. Por tanto, podremos decir que una respuesta mas ductil favorece
la aparicién de las formaciones redondeadas. La adicidon de plastificante actia como
lubricante y facilita el desplazamiento de las cadenas del polimero antes de la rotura.

Cuando el contenido de plastificante alcanza los 80 phr, la apariencia de la superficie
no presenta diferencias con respecto al caso anterior, indicando nuevamente altos
niveles de deformacion plastica del plastisol.
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90 phr 80 phr 70 phr 60phr 50 phr

100 phr

Figura IV.103.- Imagenes SEM de las superficie de fractura de plastisoles PVC/plastificante
ELO en funcion de la cantidad de plastificante.
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Sin embargo, para mayores cantidades de plastificante, la morfologia de la fractura
empieza a ser sensiblemente diferente. Para una cantidad de plastificante de 90 phr,
se aprecian las formaciones de una apariencia mas pronunciada. La superficie de
fractura para el caso de 100 phr de ELO muestra la formacion de ondulaciones en el
material, redondeadas y homogéneas. El plastisol con altas cantidades de plastificante
fluye de una manera acusada cuando se le aplican cargas de traccién bajas. En este
caso, tenemos que el material tiene un modulo elastico muy bajo, 3,34 MPa, que es un
valor menor de la mitad que en el caso del 50 phr. Ademas a partir de 100 phr, un
exceso de plastificante no aumenta su capacidad para alcanzar mayores
deformaciones plasticas, ya que como hemos visto en el apartado correspondiente,
para valores mayores de 80 phr, los valores de alargamiento permanecen alrededor de
un 200 %.

3.4. Variacion del color de las placas de plastisoles vinilicos con
distintos plastificantes de origen natural en funcion de la cantidad
de plastificante formulado.

Los efectos que sobre el color del plastisol tendran las distintas cantidades de
plastificante se estudiaran mediante la observacion y el uso de técnicas colorimétricas.
El uso de técnicas colorimétricas, como hemos comentado en el apartado
correspondiente, resulta de un gran interés desde un punto de vista industrial, ya que
se trata de un parametro facilmente medible y verificable en un proceso de produccion.
Partiendo de la base de que el plastificante es de un color amarillento, tendremos que
un material ligeramente amarillento y transparente sera indicativo de que el proceso de
gelificacién/curado ha tenido lugar correctamente.

3.4.1. Analisis macroscopico en funcion de la cantidad de plastificante de los
plastisoles de PVC formulados con plastificante tipo I.

Para el caso de los plastisoles formulados con plastificante tipo |, curados a 220 °C
durante 10 min, (Figura IV.104) observamos que para cantidades bajas de
plastificante, 30 phr, la coloracién que se obtiene es de un tono rojizo. El material, sin
embargo, muestra cierta transparencia. A medida que se aumenta la cantidad de
plastificante tipo | en el sistema (50 y 60 phr), el tono de color tiende a pasar a un
amarillo intenso
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30 phr 50 phr 60 phr 70 phr 80 phr 90 phr 100 phr

Figura IV.104.- Grafico de evolucion de color de los plastisoles obtenidos con diferentes
concentraciones del plastificante tipo |, curados s 220 °C durante 10 min.

Para las cantidades de 70 y 80 phr el tono amarillento adquiere matices mas suaves
de amarillo, mas cercanos al color que en si tiene el plastificante. Para cantidades
mayores, 90 y sobre todo 100 phr, el color evoluciona hacia tonalidades mas
blanquecinas.

Teniendo en cuenta que se han utilizado unas condiciones de curado optimizadas para
70 phr, podemos decir que para cantidades bajas de plastificante, el tiempo necesario
para que el plastificante alcance la temperatura programada y favorecer los
fendmenos de absorcion del mismo por parte del PVC, y a la vez, transmitir la
temperatura a las particulas y agregados del PVC, sera menor cuanto menor sea la
cantidad de plastificante. En consecuencia, el sistema alcanzara en menor tiempo la
temperatura programada, con lo que se iniciara antes la gelificacion/curado del
material, y para el tiempo de 8 min, ya se habran iniciado fendmenos de volatilizacion
de plastificante y/o degradacion, fendmenos que quedan evidenciados por el tono
claramente rojizo.

A medida que se aumenta la cantidad de plastificante presente en el sistema, el
material presentara mayor dificultad para ser calentado, por lo que tardara mas en
alcanzar la temperatura programada de curado. Si a esto unimos que, tal como
veiamos en el apartado de ensayos calorimétricos, la cantidad de plastificante libre
aumenta a medida que se aumenta la cantidad de plastificante en el sistema, tenemos
que se retrasara el inicio del curado. Por tanto, si a medida que aumentamos la
cantidad de plastificante, se retrasa el inicio del curado del material, y dado que el
tiempo se ha mantenido fijo (condiciones 6ptimas para 70 phr), el tiempo efectivo de
curado sera menor, y por tanto, en algunos casos, como para 90 y 100 phr, el grado
de curado puede no ser completo.
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3.4.2. Analisis macroscopico en funcion de la cantidad de plastificante de los
plastisoles de PVC formulados con plastificante tipo |I.

Para el caso de las imagenes tomadas sobre muestras curadas a 220 °C durante 10
min, (Figura 1V.105de los distintos plastisoles formulados con plastificante tipo II,
tenemos un comportamiento muy parecido al que obteniamos con el plastificante tipo
l.

30 phr 50 phr 60 phr 70 phr 80phr 90 phr 100 phr

Figura IV.105.- Gréfico de evolucién de color de los plastisoles obtenidos con diferentes
concentraciones del plastificante tipo I, curados s 220° C durante 10 min.

Para cantidades de plastificantes bajas (30 phr), el material presenta un tono rojizo,
como hemos comentado, a causa de un sobrecalentamiento en el material que marca
que se ha producido el inicio de los procesos de degradacién y posible pérdida de
plastificante por volatilizaciéon. A medida que aumentamos la cantidad de plastificante
el material pasa de unos tonos rojizos a unos tonos claramente amarillentos. Recordar
una vez mas, que el color que a priori se deberia obtener es un tono amarillento,
propio del plastificante, ya que las cristalitas de PVC, una vez curadas y fundidas,
presentan un comportamiento Optico transparente, con lo que el material que
deberiamos obtener deberia presentar ese tono amarillento y transparente. Ese es
precisamente el tono que se consigue con formulaciones intermedias ( 70 phr), cuyas
condiciones de proceso se han optimizado en el capitulo anterior y se han utilizado en
éste. Para cantidades de plastificante mayores tenemos que el material empieza a
adquirir un tono amarillo mas claro, como blanquecino, y pierde parte de su
transparencia. Este fendmeno se observa de una forma mas evidente en la
formulacion extrema de 100 phr. Esa pérdida de transparencia unida a la aparicién de
tonos blanquecinos indica que las cristalitas de PCV no se han fundido y
homogeneizado de forma completa, con lo que algunas de estas particulas tienen el
tono blanquecino que presenta el PVC en polvo que se ha utilizado.
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3.4.3. Analisis macroscopico en funcion de la cantidad de plastificante de los
plastisoles de PVC formulados con plastificante ELO.

Por ultimo, para el caso de los plastisoles obtenidos con distintas cantidades de
plastificante ELO curados a 220 °C durante 8 min (Figura IV.106), tenemos en
términos generales un aspecto de todos ellos similar, sin las diferencias tan evidentes
que presentaban los plastificantes tipo | y tipo Il.

50 phr 60 phr 70 phr 80 phr 90 phr 100 phr

Figura IV.106.- Grafico de evolucion de color de los plastisoles obtenidos con diferentes
concentraciones del plastificante ELOI, curados s 220 °C durante 8 min.

Para el sistema formulado con 50 phr de plastificante, el aspecto del material presenta
una coloracién amarilla intensa. Con las cantidades de 60 y 70 phr, el aspecto es muy
similar, con diferencias practicamente imperceptibles. En estos casos, el aspecto
amarillento (debido al color del plastificante), junto con su total transparencia, son un
claro indicativo de un curado completo. Para cantidades mayores, 80, 90 y 100 phr, el
aspecto visual de los plastisoles obtenidos adquiere un ligero tono blanquecino, pero
sin perder la transparencia de los mismos. Ello indica que en estos ultimos casos hay
una ligera carencia de curado, con lo que seria necesario un incremento en el tiempo
de curado o un aumento de la temperatura de curado.

3.4.4. Anélisis del color mediante espectrofotometria en funcion de la
cantidad de plastificante de los plastisoles de PVC formulados con
plastificante tipo I.

Debido a que como hemos establecido en el apartado anterior, el color tiene una clara
correlacion con el grado de curado del material, resulta de gran utilidad el disponer de
unos valores cuantitativos en lo que se refiere a la determinacion colorimétrica. Para
ello se van a medir las coordenadas colorimétricas L, a*,b* de los plastisoles
formulados con cantidades variables de los tres plastificantes objetos de estudio en
este trabajo.
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En cuanto a la medida de la coordenada L* correspondiente a la luminancia de los
distintos plastisoles obtenidos con plastificante tipo | curados a 220 °C durante 10 min
(Figura IV.6 y Tabla IV.50), se aprecia una clara tendencia creciente en los valores a
medida que se aumenta la cantidad de plastificante. Para la cantidad de plastificante
de 30 phr tenemos un valor de luminancia de un 29 %. Se corresponde con una
coloracion rojiza y oscura del plastisol, indicativa de un inicio de degradacién por
sobrecalentamiento, tal como hemos observado en la Figura 1V.104. A medida que se
aumenta la cantidad de plastificante, la luminancia aumenta de una forma lineal
alcanzando valores de un 40% para el caso del plastisol formulado con 100 phr de
plastificante tipo |. Se trata de una expresion cuantitativa de lo observado en las
fotografias, donde se observaba claramente como a medida que se aumenta la
cantidad de plastificante aumenta de alguna manera la claridad de los materiales
obtenidos, pasando como hemos comentado de unos tonos rojizos oscuros hasta un
tono blanquecino y claro.
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Figura IV.107.- Evolucion de la Luminancia L* de los plastisoles curados a 220 °C y 10 min
con distintas concentraciones de plastificante tipo I.

El estudio colorimétrico permite obtener mas cantidad de informacion mediante las
coordenadas de color a* y b*. En la Figura IV.108 y

Tabla IV.51 se recogen los resultados obtenidos para a*. Estos resultados indican que
a*>0 tiende al color magenta, mientras que a*<0 tiende hacia el verde.
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Tabla IV.50.- Variacion de la luminancia L* de los plastisoles curados con distinta
*concentracion de plastificante tipo |, curados a 220 °C durante 10 min.

Cantidad de Luminancia
plastificante L*
(phr)

30 29,27

50 33,91

60 35,02

70 38,80

80 39,05

90 40,85

100 40,59

Efectivamente podemos ver cémo para valores de concentracion baja de plastificante,
30 phr, el tono rojizo obtenido se corresponde con valores altos de la coordenada de
saturacion a*, tendiendo al color magenta. A medida que se aumenta la cantidad de
plastificante en la formulaciéon de los distintos plastisoles tenemos que disminuye el
valor de la saturacion a*, alejandose de los valores tendentes al magenta. Esta
disminucién en los valores de la coordenada de saturacion a* tienen lugar de una
manera lineal y progresiva, desde valores de 9 % para el caso de 30 phr hasta valores
negativos (-0,35 %) para el caso del plastisol con un contenido de plastificante tipo de

100 phr.

10

Figura IV.108.- Evolucion de la saturacion a* de los plastisoles curados distintas
concentraciones de plastificante tipo | curados a 220 °C durante 10 min.
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Tabla IV.51.- Variacion de saturacion a* de los plastisoles curados con distinta concentracion
de plastificante tipo | curados a 220 °C durante 10 min.

Cantidad de Saturacion
plastificante a*
(phr)

30 9,16

50 7,59

60 6,46

70 3,22

80 5,01

90 2,25

100 -0,35

En lo referente a la coordenada (Tabla 1V.52 y Figura 1V.109), b*>0 tiende hacia el
amarillo mientras que b*<0 tiende hacia el azul. Asi tenemos, como se puede
observar, una evolucion de los valores. Para valores de cantidad de plastificante 30
phr, tenemos unos valores bajos de la coordenada de angulo de tono b*. Ello significa
que el color obtenido esta lejos del amarillo, correspondiente a valores altos de esta
coordenada. A medida que se aumenta la cantidad de plastificante la coordenada de
angulo de tono aumenta. Como hemos visto anteriormente, con el aumento de la
cantidad de plastificante, disminuia la coordenada a*, correspondiente a la intensidad
de magenta, y a la vez se produce un aumento en la coordenada b*, es decir, aumenta
el nivel de amairillo, desde valores cercanos al 7 % para la cantidad de 30 phr, hasta
valores maximos de 20 % para el caso de 80 phr.
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Figura IV.109.- Evolucion del angulo de tono b* de los plastisoles curados con distintas
concentraciones de plastificante tipo | curados a 220 °C durante 10 min.
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Tabla IV.52.- Variacion del angulo de tono b* de los plastisoles curados con distinta
concentracion de plastificante tipo | curados a 220 °C durante 10 min.

Cantidad de Angulo de tono
plastificante b*
(phr)

30 7,64

50 15,70

60 16,46

70 16,18

80 20,02

90 17,62

100 7,87

En este caso que se corresponde totalmente con la observacion de las fotografias de
los plastisoles, como evolucién desde un color rojizo hasta un amarillo intenso. Sin
embargo, a partir de la formulaciéon correspondiente a 80 phr de plastificante tipo I,
tenemos que se produce un descenso en los valores de las mediciones de la
coordenada b*, tendiendo entonces a pasar hacia colores azulados, blanquecinos en
este caso, que se corresponden, como hemos indicado en apartados anteriores con un
deficiente curado del material. Por tanto se presenta un importante descenso en los
valores de la coordenada, desde cerca del 20 % para la concentracion de plastificante
de 80 phr hasta poco mas de 7 % para el caso de la formulacién con 100 phr.

3.4.5. Andlisis del color mediante espectrofotometria en funcion de la
cantidad de plastificante de los plastisoles de PVC formulados con
plastificante tipo II.

En cuanto a la medida de la coordenada L* correspondiente a la luminancia de los
distintos plastisoles obtenidos con plastificante tipo Il, curados a 220 °C durante 10 min
(Figura IV.110 y Tabla IV.53), se aprecia una clara tendencia creciente en los valores a
medida que se aumenta la cantidad de plastificante. Para la cantidad de plastificante
de 30 phr tenemos un valor de luminancia de un 27 %. Se corresponde con una
coloracion rojiza y oscura del plastisol, indicativa de un inicio de degradacién por
sobrecalentamiento. A medida que se aumenta la cantidad de plastificante, la
luminancia aumenta de una forma lineal alcanzando valores de un 42 % para el caso
del plastisol formulado con 100 phr de plastificante tipo Il. Se trata de una informacién
cuantitativa y objetiva de lo observado en las fotografias, donde se observaba
claramente como a medida que se aumenta la cantidad de plastificante aumenta de
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alguna manera la claridad de los materiales obtenidos, pasando como hemos
comentado de unos tonos rojizos oscuros hasta un tono blanquecino y claro.
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Figura IV.110.- Evolucién de la Luminancia L* de los plastisoles curados con distintas
concentraciones de plastificante tipo Il., curados a 220 °C durante 10 min.

Tabla IV.53.- Variacion de la luminancia L* de los plastisoles curados con distinta
concentracion de plastificante tipo Il, curados a 220 °C durante 10 min.

Cantidad de Luminancia
plastificante L*
(phr)

30 27,0

50 32,7

60 37,8

70 37,6

80 40,3

90 42,2

100 41,5

Se puede obtener mas cantidad de informacion mediante las coordenadas de color a*
y b*. En lo que se refiere a la coordenada a* (Figura 1V.111 y Tabla 1V.54), los
resultados indican que a*<0 tiende hacia el color magenta mientras que a*>0 tiende
hacia el verde. Podemos ver como para valores de concentracion baja de plastificante,
30 phr, el tono rojizo obtenido se corresponde con valores altos de la coordenada de
saturacion a*, tendiendo hacia el color magenta. A medida que se aumenta la cantidad
de plastificante en la formulacién de los distintos plastisoles tenemos que disminuye el
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valor de la saturacion a*, alejandose de los valores tendentes al magenta. Esta
disminucién en los valores de la coordenada de saturacion a* tienen lugar de una
manera lineal y progresiva, desde valores de 10 % para el caso de 30 phr hasta de
4,47 % para el caso del plastisol con un contenido de plastificante tipo Il de 100 phr.
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Figura IV.111.- Evolucion de la saturacion a* de los plastisoles curados a 220 °C durante 10
min con distintas concentraciones de plastificante tipo .

Tabla V.54 Variacion de saturacion a* de los plastisoles curados a 220 °C durante 10 min con
distinta concentracién de plastificante tipo 1.

Cantidad de Saturacién
plastificante a*
(phr)
30 10,01
50 10,23
60 9,09
70 10,51
80 6,39
90 3,23
100 4,47

De forma analoga en lo referente a b* (Figura IV.112 y Tabla 1V.55), los resultados
muestran como la coordenada b*>0 tiende hacia el amarillo mientras que b*<0 tiende
hacia el azul. Para valores bajos de cantidad de plastificante, 30 phr, tenemos unos
valores bajos de la coordenada de angulo de tono b*. Ello significa que el color
obtenido esta lejos del amarillo, correspondiente a valores altos de esta coordenada. A
medida que se aumenta la cantidad de plastificante la coordenada de angulo de tono
aumenta. Como hemos visto anteriormente, con el aumento de la cantidad de
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plastificante, disminuia la coordenada a*, correspondiente a la intensidad de magenta,
y a la vez se produce un aumento en la coordenada b*, es decir, aumenta el nivel de
amarillo, desde valores cercanos al 5,7% para la cantidad de 30 phr, hasta valores
maximos cercanos a 21% para el caso de 80 phr. Tenemos en este caso que se
corresponde totalmente con la observacion de las fotografias de los plastisoles, como
evolucion desde un color rojizo hasta un amarillo intenso.

24 E
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b*
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O —
20 3 40 50 60 70 8 90 100 110

Cantidad de plastificante (phr)

Figura IV.112.- Evolucién del angulo de tono b* de los plastisoles curados a 220 °C durante 10
min con distintas concentraciones de plastificante tipo II.

Tabla IV.55.- Variacion del angulo de tono b* de los plastisoles curados a 220 °C durante 10
min con distinta concentracién de plastificante tipo Il.

Cantidad de Angulo de tono
plastificante b*
(phr)

30 5,74

50 15,13

60 20,40

70 20,82

80 21,28

90 19,17

100 15,41
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Sin embargo, y de forma muy parecida a lo que sucede con el plastificante tipo I, a
partir de la formulacion correspondiente a 80 phr de plastificante tipo Il, se produce un
descenso en los valores de las mediciones de las coordenada b*, tendiendo entonces
hacia colores azulados, blanquecinos en este caso, que se corresponden, como
hemos indicado en apartados anteriores con un deficiente curado del material.
Tenemos por tanto que se presenta un importante descenso en los valores de la
coordenada, desde cerca del 21% para la concentracién de plastificante de 80phr
hasta poco mas de 15% para el caso de la formulacion con 100 phr.

3.4.6. Andlisis del color mediante espectrofotometria en funcion de la
cantidad de plastificante de los plastisoles de PVC formulados con
plastificante ELO.

En cuanto a las mediciones colorimétricas llevadas a cabo mediante la técnica de
espectroscopia de los plastisoles vinilicos formulados con plastificante ELO curados a
220 °C durante 8 min, tenemos en primer lugar una tendencia ligeramente creciente en
funcién de la cantidad de plastificante en los valores medidos de la Luminancia L*
(Figura IV.113 y Tabla IV.56). Sin embargo, se trata de un aumento muy ligero, desde
valores de 41 % para el caso de 50 phr, hasta valores de 46 % para el caso de los
plastisoles formulados con 100 phr. Resultan diferencias que son incluso dificiles de
observar a simple vista y requieren de técnicas espectroscopicas para poder ser
evaluadas de una manera cuantitativa. Observamos en todos los casos unos valores
altos de luminancia, lo que nos indica que se trata de tonos claros, y con diferencias
no demasiado sustanciales.

50 T T T T T T T T T T T
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Cantidad de plastificante (phr)
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Figura IV.113.- Evolucién de la Luminancia L* de los plastisoles curados a 220 °C durante 8
min con distintas concentraciones de plastificante ELO.
Tabla IV.56.- Variacion de la luminancia L* de los plastisoles curados a 220 °C durante 8 min
con distinta concentracién de plastificante ELO.

Cantidad de Luminancia
plastificante L*
(phr)

50 41,26

60 43,24

70 42,24

80 46,01

90 45,44

100 46,06

En cuanto a las mediciones de la coordenada a* correspondiente a la saturacion,
(Figura IV.114 y Tabla 1V.57), observamos cdmo se presenta un ligero descenso en
los valores de la misma a medida que se aumenta la cantidad de plastificante. Esto
significa que va perdiendo parte de la tonalidad rojiza que pueda tener. Sin embargo,
el valor de partida en el caso de 50 phr es de 4,41, lejos de los valores obtenidos para
los plastificantes tipo | y tipo Il con tonos claramente rojizos. Asimismo, el descenso de
valores se produce de una forma muy poco acusada, con diferencias que no son
demasiado grandes.

-2 T T T T T T T T T T T
50 60 70 80 90 100

Cantidad de plastificante (phr)

Figura IV.114.- Evolucion de la saturacion a* de los plastisoles curados a 220 °C durante 8 min
con distintas concentraciones de plastificante ELO.
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Tabla IV.57 Variaciéon de saturaciéon a* de los plastisoles curados a 220 °C durante 8 min con
distinta concentracién de plastificante ELO.

Cantidad de Saturacion
plastificante a*
(phr)
50 4,41
60 1,37
70 0,68
80 -0,60
90 -0,51
100 -1,36
21 -
n
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Figura IV.115.- Evolucion del angulo de tono b* de los plastisoles curados a 220 °C durante 8
min con distintas concentraciones de plastificante ELO.

Tabla IV.58.- Variacion del angulo de tono b* de los plastisoles curados a 220 °C durante 8
min con distinta concentracion de plastificante ELO.

Cantidad de Angulo de tono
plastificante b*
(phr)

50 20,83

60 18,89

70 24,18

80 18,06

a0 20,17

100 16,28
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Por ultimo, para la medicion de la coordenada correspondiente al angulo de tono b*
(Figura 1IV.115 y Tabla IV.58), se aprecia un ligero descenso en el valor de la
coordenada en funcién de la cantidad creciente de plastificante ELO. Sin embargo se
trata de variaciones de no demasiada consideracion, puesto que para todo el rango de
composiciones de plastificante, el valor de la coordenada varia de 24 a 16.

3.4.7. Comparativa de los resultados colorimétricos obtenidos de los
plastisoles formulados con plastificantes de origen natural en funcion de la
cantidad de plastificante.

Para realizar una comparacion de los tres plastificantes basta con superponer las
graficas obtenidas para cada uno de ellos. En cuanto a la luminancia L*, tal y como
podemos observar en la Figura IV.116, en general, el plastificante tipo | y el
plastificante tipo Il tienen un comportamiento muy parecido, con un aumento el valor
de la coordenada L* muy semejante en ambos casos, adquiriendo claridad y perdiendo
oscuridad a medida que se aumenta la cantidad de plastificante. En cambio, los
plastisoles formulados con ELO muestran unos valores altos de claridad en todo el
rango de composiciones, contrastando de una manera importante con los resultados
obtenidos para los otros dos plastificantes.
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Figura IV.116.- Comparacion de la evolucion la luminancia L* de los plastisoles curados con
distintas concentraciones de los plastificantes tipo I, tipo Il y ELO.
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En lo referente a la coordenada de saturacién a*, observamos en la Figura IV.117
ligeras diferencias en el comportamiento de los plastisoles formulados con plastificante
tipo | y los formulados con el plastificante tipo Il. Los plastisoles formulados con el
plastificante tipo Il en sus concentraciones mas bajas 30 phr alcanzan una coloracion
rojiza mas intensa con respecto a los plastisoles obtenidos con el plastificante tipo I. La
evolucioén de la curva es similar, siempre con tendencia descendente.

12 — T T T T T T T T T

—a— Plastificante tipo |

104 QJJJ**J‘\ —e— Plastificante tipo Il
i N —A— Plastificante ELO l

ot
20 30 40 5 60 70 8 90 100 110

Cantidad de plastificante (phr)

Figura IV.117.- Comparacion de la evolucion de la saturacion a* de los plastisoles curados
condistintas concentraciones de los plastificantes tipo |, tipo Il y ELO.

En la grafica de comparacién de las coordenadas de angulo de tono b* para los tres
plastificantes estudiados en este trabajo (Figura 1V.118), podemos encontrar ligeras
diferencias en el comportamiento de los plastisoles formulados con plastificante tipo | y
los formulados con el plastificante tipo Il. Tanto los plastisoles formulados con el
plastificante tipo | como los formulados con el plastificante tipo Il muestran una
tendencia creciente en lo referente al angulo de tono hasta concentraciones de 80 phr.
Sin embargo, los valores del plastificante tipo Il estan por encima del plastificante tipo
I, indicativo nuevamente de que alcanza que una coloracion amarilla mas intensa con
menor cantidad de plastificante. En cambio los valores de angulo de tono b* para los
plastisoles obtenidos con aceite de linaza epoxidado, ELO, muestran una tendencia
decreciente pero mucho mas sostenida.
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Figura IV.118.- Comparacion de la evolucion del angulo de tono b* de los plastisoles curados
con distintas concentraciones de los plastificantes tipo |, tipo Il y ELO.

A la vista de los resultados obtenidos del estudio colorimétrico, la primera conclusién
que podemos remarcar es que la coloracién de un plastisol no depende directamente
de la cantidad de plastificante con el que se han formulado. La dependencia es
indirecta, ya que como hemos visto en el estudio calorimétrico y morfoldgico, la
cantidad de plastificante tiene una clara incidencia en la cantidad de calor necesaria
para alcanzar un curado completo del plastisol. Por ello, mayores cantidades de
plastificante significaran mayor calor necesario para el curado completo. Al haber
utilizado para cada serie las condiciones de curado optimizadas para una formulacion
concreta, tendremos que para grandes concentraciones de plastificante, el aporte de
calor no ha sido suficiente para curar totalmente el material, con lo que el material
adquiere un aspecto blanquecino propio de un curado insuficiente.

El efecto contrario se obtiene con cantidades bajas de plastificante. En ese caso, el
aporte de calor suministrado es mayor del requerido para que se produzca el curado
completo del material. Es entonces cuando se produce un sobrecalentamiento en el
material, que pierde parte del plastificante por volatilidad e inicia un proceso de
degradacion del PVC que torna el material de un color rojizo.

En vista de los resultados comparativos de los tres tipos de plastificante se puede
concluir que los plastisoles obtenidos con aceite de linaza epoxidado ELO, muestran
una menor variabilidad en cuanto a tono de color en funcion de la cantidad de
plastificante (relacionado con el grado de curado) con respecto a los obtenidos con los
plastificantes tipo | y tipo II. Si bien la coloracién con un curado completo es similar en
los tres casos, con un tono claramente amarillento, el rango de composiciones en el
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que mantiene el color amarillento propio de un curado completo es mas amplio en el
caso de los plastisoles formulados con ELO que con los formulados con los
plastificantes tipo | y tipo Il. Desde el punto de vista industrial resulta de gran interés,
ya que pequefas variaciones en las condiciones de curado, motivadas por errores
humanos o de ajuste de proceso en maquina, haran que los plastisoles formulados
con los plastificantes tipo | y tipo Il varien de forma importante su coloracién, hecho
nunca deseado en cualquier tipo de produccion, ya que la falta de homegeneidad en el
color puede suponer en la mayoria de los casos un defecto importante de calidad
(ademas de tener un material defectuoso por falta de curado o degradado).

En cambio, los plastificantes formulados con ELO muestran la coloracion muy parecida
en todos los casos, lo cual es reflejo de que se obtienen las condiciones éptimas de
curado en un rango mas amplio de tiempos y temperaturas. Esta flexibilidad en las
condiciones de curado del material hara que desde el punto de vista industrial, las
pequenas variaciones de proceso (normales segun la naturaleza de algunos procesos
de produccion), no tengan una influencia demasiado grande en la consecucién de un
curado adecuado del material y obtencién del color deseado.
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3.5. Articulos publicados acerca de la influencia de la cantidad de
plastificante de origen natural en plastisoles vinilicos.

Parte del trabajo realizado en relacion al estudio de la influencia de la cantidad de
plastificante ELO en las propiedades mecanicas, térmicas, morfoldgicas y visuales de
los plastisoles formulados ha sido publicado en el Journal of Material Science (2010)
con el titulo “Effect of the epoxidized linseed oil concentration as natural plasticizer in
vynil plastisols”.

3.5.1. “Effect of the epoxidized linseed oil concentration as natural
plasticizer in vynil plastisols”.
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Abstract The use of nawral-based additives as plasti-
cizers for plasticized Polyvinyl Chloride (p-PVC) has been
evaluated in this study. PVC traditional plasticizers based
in phthalate have been substituted by epoxidized linseed oil
(ELO). From the industrial point of view, this substitution
presents an interesting altemative because ELO is a natural
product, harmless, and biodegradable. The effects on the
characteristics of plasticized PVC in the migration phe-
nomenon have been analyzed. This analysis has been done
from the point of view of optimizing the curing process
parameters: the amount of plasticizer, temperature, and
curing time. The use of these new plasticizers with low
toxicity and low migration reduce significantly the toxic
risks of the management of this kind of polvmers. The
curing process has been optimized through the study of the
migration characteristics in accordance with the isothermal
curing process from 140 to 220 °C in curing periods
ranging from 6 to 14 min. The obtained results present a
weak tendency toward the migration of the plasticizer with
a curing temperature of 220 °C during 8 min. The deter-
mination of mechanical and micro-structural properties
with Scanning Electron Microscope (SEM) techniques has
allowed us to conclude that the optimal addition of ELO as
plasticizer is in the range of 70-80 phr, under the optimal
curing conditions.
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Introduction

The Polyvinyl Chleride (PVC) is one of the most widely
used polymers in several important industrial sectors with
high technological level; this is due to its balance between
properties, versatility, and price. PVC is the second highest
polymer in terms of world volume consumption with 23
millions of tons [1]. Nowadays, by way of an example,
average consumption per capita per year is around 21 kg in
the USA, 16 kg in Japan, and 15 kg in Europe [2]. In
general, PVC is a thermoplastic polymer which is charac-
terized by virtue of its many applications in various sectors,
due to its great versatility, such as construction, packaging,
automotives, electrical and electronics, agriculture, tovs,
fumiture, stationery, household, etc. The ability of this
polymer to adapt to the demands of so many different
sectors, is precisely the versatlity to be acquired when
PVC resin is added leading to the finished product [3].
Therefore, rigid or flexible, wansparent or opaque, solid or
foam, and so on, PVC can be used depending on the
service benefits that are required in the final product.
Within these options enhance that the so-called flexible
PVC is about 50% of the production of this type of ther-
moplastic [4). In order to allow obtaining an optimal
material for applications such as films for packaging of
medicines or drugs, plasma, serum, blood, and films for
food packaging or other kind of products, such as cos-
metics, chemicals, household utensils, toys, babvcare,
some additives called plasticizers are emploved with the
aim of adding flexibility [5, 6]. PVC plasticizers most
widely used by the plastic processing industry are derived
from phthalates [7, 8]. At present, its use is being chal-
lenged by the phenomenon of migration which transfers
part of the plasticizer to the material with which it is in
contact, and that in the worst cases can lead to toxicity
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problems [9, 10]. This has led to the development of spe-
cific regulations regarding the use of phthalates as plast-
cizers of PVC, as approved in the European Parliament
(Directive 76/769/EEC, 2007/19/EC, March 2007) which
limit the use of additives in these items coming in direct
contact with food, toys, baby care, medical devices, etc. to
improve health protection and consumer safety. This reg-
ulation specifically limits the use of di (2-ethylhexyl)
phthalate, DEHP, dibutyl phthalate DBP, BEP butylbenzyl,
diisononilftalate DINP, DIDP, and dinoctilftalate DNOP
diisodecilftalate.

In order to solve this problem, altemative plasticizers
and mixtures are cumently being developed. These new
plasticizers are characterized by presenting low levels of
migration and low toxicity in applications sensitive to this
phenomenon [11]. Plasticizers from natural products rep-
resent an interesting alternative as 2 replacement for tra-
ditionally used phthalates in the plastic industry which are
characterized by its high toxicity [12-15]. Previous studies
about using epoxidized fatty acid esters as plasticizer in
PVC offers good results in terms of both migration level
and mechanical performance. The lowest migration levels
of plasticizer are obtained with optimum curing conditions,
and it offers the maximum mechanical performance [16,
17). Within the range of new plasticizers, acquiring some
significance is the use of epoxidized linseed oil (ELO) as
natural plasticizer. This type of oil is characterized by 2
double-acting stabilizer and plasticizer of PVC and other
thermoplastic chlorinated materials; that is why it is called
secondary type [18, 19].

Epoxidized linseed oil presents interesting properties of
zero volatlity, extraction resistance to many agents in
water or oil, and the trend of migration being almost nil. In
the formulation of fiexible PVC, ELO zacts as collector of
acid groups through the catalytic degradation caused by the
same, favoring the stabilization of the final product. This
reduces the need of use of primary stabilizers, and, there-
fore, the cost of the final product [20, 21].

Furthermore, it must be remembered that the ELO is 2
product of natural origin classified as innocuous, which is
derived from the seed of the flax plant, Limwm wsirarissi-
mum, L. (Linaceae) by pressure or by extraction, followed
by an epoxidation process.

For the use of ELO as plasticizer, flexible PVC condi-
tions of processing parameters, curing formulations, and
mechanical characterization, have to be assessed, to opt-
mize the use of new mixtures with non-toxic plasticizers in
industrial applications. In this study, flexible PVC pastes
have been used; these PVC pastes have been obtained
using different amounts of linseed oil and epoxidized nat-
ural plasticizer for optimum curing conditions of 220 °C
and 8 min. With this new ial, a very i i

The optimal quantities of natural plasticizer to be added
have been determined. The mechanical response of mate-
rials, the internal structure, and migration have been ana-
lyzed to determine the optimal quantity. The result of this
study determines the validity of linseed oil as 2 plasticizer,
for real industnial applications.

Experimental
Materials and procedures

The PVC resin Lacovyl PB 1172 H was supplied by Ato-
fina (Atofina UK Ltd, Midlands, UK) with a kwent (k)
value of 67 obtained by ISO 1628-2, was used as polymer
matrix.

As plastciser, we used ELO, CAS number 8016-11-3
with an average molecular weight of 930 g mol ™" supplied
by Traquisa (Traquisa S.L., Barcelona, Spain). This plas-
ticiser has a fatty acid with 4.5% stearic acid, 6.5%, pal-
mitic acid, 15.5% linoleic acid, 19.5% oleic acid, and 53%
linolenic acid. Table 1 shows 2 summary with the main
characteristics of the plasticizer. This plasticizer has been
selected in view of its effect on the thermal stabilization of
the polymer.

Plastisol preparation

Plastisol were prepared by mixing 50, 60, 70, 80, 90, and
100 phr (per hundred resin) of plasticizer with PVC in a
rotative mixer KAPL mod. 5KPMS (KAPL, Michigan,
USA) for 10 min at a rotating speed of 3 rpm. After the
mixing process, the pastes were subjected to a vacuum
process for 15 min in a MCP Group vacuum chamber
model 00ILC (HEK-GmbH, Lubeck, Germany) with a
maximum vacuum of —1 bar. Once 2ll the air bubbles were
removed, plastisols were spread into an aluminum mold.
The curing process of the plastisol was performed in a
ventilated oven Carbolite mod. 2416CG (Keison Products,

Table 1 S v of major ch of epoxidized linseed oil
(ELO)

Deasity at 20 °C (g cm™) 105 =001
Viscosity at 20 °C (p) 12-16

Acid index (mg KOH g™%) =1

Iode index =5

Gardner color =3
Inflamation point (°C) 287

Epoxide oxygen (%) >8

Frezze temperature (°C) -

Water solubihity Non scluble
Aspect at room temperature Qlicus hquid

behavior of the migration phenomenon has been obtai 4

‘2. Springer
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Barcelona, Spain) with 2 maximum temperature of 300 °C.
The curing process was carried at different isothermal
temperatures in the 140-220 °C range, and the curing time
varied from 6 to 14 min. Sheets of 190 x 125 x Smm
size were obtained after the curing process in an alumi-
num mold. These sheets were stamped in a die on 2 hydrau-
lic press mod. MEGA KCK-15A (Melchor Gabilondo
S.A., Vizcaya, Spain) to obtain standardized samples for
mechanical characterization.

Mechanical characterization

The tensile tests were carried out using 2 universal tensile
test machine ELIB 30 (S.AE. Ibertest, Madrid, Spain)
following ISO 527. A 20-mm min~* crosshead speed was
used to obtain the tensile graph with 2 load cell of 5 kN.
All the specimens were tested at room temperature, and a
minimum of five samples were analyzed and average val-
ues of tensile strength and elongation at break were cal-
culated. Shore A hardness was measured with 2 Shore
JB.AS.A. durometer mod. 673-D (Instruments J. Bot S.A,
Barcelona, Spain) with samples 3 mm thick as per ISO
2039. At least five measurements were carried out, and
average values were calculated.

Microscopic characterization

Morphology analysis of tensile fractures surface of plast-
sols was carried out by means of a scanning electron
microscope JEOL JSM-6300 (Jeol USA, Peabody) using
secondary electrons with an acceleration voltage of 15 kV.
Samples were covered with 2 5-7 nm Au layer in vacuum
conditions prior to each measurement.

Migration test

Migration tests were carried, in a first step, in n-hexane as
per ASTM D 5227-01. This is an extraction/gravimetric
method in which, samples are immersed in n-hexane at a
constant temperature of 50 °C, and after 2 h, the weight
loss is measured. This method considers that the weight of
the residue extract present in m-hexane is equal to the
plasticizer extracted from the sample.

The second migration tests employed follows UNE-EN
ISO 177. This is a test method that quantifies the mass loss
of a piece of plastic that is placed between two sheets of
other absorbent material Tests were carried out using a
circular cylinder of PVC plasticized with linseed oil, 1 mm
thick, between two disks of low density polvethvlene
(LDPE) 3 mm thick, on which is placed a weight of 5 kg at
70 °C for 24 h. The difference in weight of the test before
and after the test is indicative of the amount of plasticizer

Third migration tests were carried using activated car-
bon as per ASTM D 1203-94 test method B, which pre-
scribes the use of a wire cage which prevents direct contact
between the plastiziced PVC and the carbon, and the
migration of the volatile components is more specifically
measured. The circular cylinder tests used in this third
migration tests p the same di ns as the previous
method, with temperatures of 100° for 24 h.

Results and discussion
Migration

In order to assess the phenomenon of migration in vinyl
plastisol of PVC/ELO, tests were performed for the sam-
ples cured under different conditions and 70 phr of plas-
ticizer content. These tests establish the relationship
between the effect of migration and the state of curing of
the intemal structure of the plastisol. The results obtained
in determining the tendency to migrate from volatile
components of the system PVC/ELO are shown in Fig. 1
by weight loss of plastisol at different temperatures and
curing times. From these results, it is remarkable that the
plastisol migration response is very interesting, since the
amounts of plasticizer that have migrated are minimal,
varying only within the range [0.2-0.12%].

The study of migration is completed by studying the
mass loss of a sheet of plastisol in direct contact with two
sheets of absorbent LDPE, as shown in Fig. 2 for the same
curing conditions as in the previous figure. Under these test
conditions, the trend of migration of ELO is very low with
maximum values of 0.13% of plasticizer migrated and
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minimum of 0.09%. Graphically, Fig. 2 shows that the
increase of the processing time at different curing tem-
peratures, decreases slightly the weight loss of plastisol
samples.

In addition, the system PVC/ELO shows high resistance
to extraction by hydrocarbons, the trend of migration is
virtually zero because it is the plastisol solvent that absorbs
the dissolvent obtaining negative values after the migration
test (Fig. 3). A small migration of plasticizer is produced
only in very low conditions of temperature and curing time:
160 °C and 6 min.

In general, the behavior of the plastisol studied in the
phenomenon of migration is very interesting for applications
where no plasticizer is required to transfer to other maten-
als, it will be in contact with. It should be remembered that
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to different temperatures and curing times of plastisol with 70 phr of
ELO as a plasticizer

the plastisol curing process is very complex from its internal
structure point of view. The plastisol is 2 suspension of
particles in a liquid matrix: plasticizer after which the pro-
cess of gelling and curing leads to a homogeneous structure,
so that the emploved parameters influence highly on the
migration phenomenon [22, 23]. A direct relationship
between migration and the state of curing plastisol can be
established: uniform structures with all the plasticizer
absorbed by PVC particles have the minimum values of
migration of plasticizer. Structures without complete curing,
ie., those with the plasticizer without solvate, present
migration values. As a result, the migration behavior is
optimized for curing conditions of 220 °C temperature for

8-10 min.

Influence of temperature and time on mechanical
properties

One of the most important aspects in the use of vinyl plas-
tisol in industrial environment is the optimization of the
quantities of additives in its formulation. Specifically, the
amount of plasticizer has to be optimized to obtain
the material with best performance in optimal conditions of
service and reduce the migration phenomenon. The mechan-
ical response of the polymer against external stresses is one
of the most sensitive to its own formulation. Figure 4 shows
the variation of the response quantifier resistant polymer
parameters: stress fracture, elastic modulus, and hardness,
depending on the amount of plasticizer used in the blend
system of PVC-ELO, in conditions of curing temperature of
220 °C and duration of § min, as recommended previously.

Figure 4 shows a decrease of the parameters with
increasing amounts of plasticizer used. For low contents of
ELO plasticizer, the values obtained for the tensile strength
vary from 14.7 to 12.3 MPa for 50 and 60 phr of plasti-
cizer. Due to the polar nature of polyvinyl chloride, the
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w]l v T v v view, the sliding of polvmer chains is facilitated by insen-
- ing between them plasticizer which acts as a lubricant.

5 204 T /’ - ""‘-'f 4 These analyvzed results reveal the complexity of plasti-
3; T T \ cization process. It is necessary to consider that a plastisol
g 297 // 7 ]  is a suspension of paricles in 2 liquid mawix plasticizer,
.'E.. 180 . and so the quantities of plastisol used present a consider-
c T able influence over the material characteristics. It can be
g my T ! 1 established that a direct relationship exists between the
2.6l final mechanical properties of the plastisol and the amounts
o of ELO used as plasticizer, and according to the results of
120 4 1 this study, the optimum content is determined to be
between 70 and 80 phr at curing temperature of 220 °C for
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Fig. 5 Vanaton of clongation at break of vinyl plastisols in terms of
ELO content

linking forces of the polvmer chains are still high for this
quantity of plasticizer. The linking forces also are opposed
to the sliding mechanism between the polymer chains, so
the mechanical behavior of this kind of Plastisol is not
totally flexible and allows less plastic deformation before
fracture, as shown in Fig. 5. The elongation at break is low,
with values between 166 and 185% for the same plasticizer
content mentioned above.

‘When ELO content increases then the resistance of the
material decreases. For 70 and 80 phr of plasticizer, the
elastic modulus reaches values between 4.9 and 4.3 MPa
respectively, and between 9.7 and 10.6 MPa for the stress
fracture. The values of the elongation at break for these
amounts of plasticizer increase by about 227%, which
shows a remarkable growth of ductile behavior with
increasing plasticizer content. From a structural point of
view, the increase in the quantity of added plasticizer to the
vinyl resin acts as an internal lubricant which facilitates the
sliding of the polymer chains. That is because there are
lower secondary linking forces between the polymer
chains. The plasticizer fills the space between the polymer
chains increasing the separation between them which
causes a decrease in the polar forces of attraction. This
structural change justifies the change in mechanical
behavior observed when increasing the amount of ELO
added to PVC, which provides a more versatile behavior.

The same effect will be increased for higher amounts of
plasticizer, leading to a low-resistant response of plastisol.
For contents between 90 and 100 phr of additivated linseed
oil, the tensile strength decreases to nearly half the initial
value with values of 7.2 and 3.3 MPa for elastic modulus
due to high flexibility. On the other hand, the elongation at
break presents a saturation effect since it remains around
220% for high levels of linseed oil, which is responsible for
the state of plasticization of PVC. From a structural point of
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Influence of plasticizer amount on plastisol structure

From the analysis of the morphology of the fracture sur-
faces, the influence of the amount of plasticizer on the
internal structure of PVC/ELO can be determined.

Figure 6 shows the micrographs of the morphologies of
the tensile fracture obtained at 500 magnifications for vinyl
plastisol with increasi ts of ELO as plasticizer.
From this analysis, is very important to note the evolution
in the kind of morphologies obtained On the basis of
optimized parameters of the curing process (220 °C and
8 min), in any micrography, either individual PVC parti-
cles or aggregates cannot be observed which indicate lack
of cure in the intemal structure of the material; so, there is
a homogeneous marrix, and optimal structure for mechan-
ical response and migration of the plastisol, all parameters
are indicative of a properly curing.

For the sample with low plasticizer content (50 phr), a
fracture surface characterized by the presence of cracks
with steps or steep and rough shapes is observed on a
surface with 2 strong and homogenous roughness caused in
the process of breaking down.

With higher plasticizer content, 60 phr, the appearance
of the micrographics is very different. The homogeneity of
the fracture surface, with less roughness and the presence
of certain formations or even small ridge height charac-
terized by a strong sense of direction in the plastic defor-
mation of the plastisol before the break is observed. The
same effect, somewhat more pronounced. is observed in
the sample to 70 phr of ELO. There are more density peaks
with rounded shapes than those in the previous sample.
Furthermore, it must be remembered that, for 50 phr, the
elongation at break obtained is about 166%, and for 70 phr,
it has increased up to 207%; this increase in the plastic
response of plastisol justifies the observed changes in
morphology. In this way, 2 more ductile response favors
the formation of rounded ridges, ridges without significant
formation of cracks or breakage, by the action of the
plasticizer when it acts as a lubricant and facilitates the
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Fig. 6 SEM microphotographs
(500x) of the fractured surfaces
of cured plastiscl at 220 °C for
6 min with different amounts
of ELO: a 50 phr; b 60 phr;

c 70 phr; d 80 phr; e 90 phr;
and f 100 phr

sliding of the polymer chains before the break When the
contents of plasticizer reach 80 phr, the surface appearance
is similar to the previous round with formations on the
surface of fracture indicative of high levels of plastic
deformation prior to fracture of plastisol.

With higher content of plasticizer, the morphology of
the fracture is different. For plasticizer content of 90 phr, a
smoother morphology than in the previous cases with the
formation of some directed and rounded ridges is shown.
The tensile surface of these samples with amounts of
100 phr of ELO highlights the formation of undulating
ridges, rounded, and a little deep on bottom with very
smooth and homogeneous features. The plastisol with high
plasticizer content flows under the action of small loads. In
this state, it has a low elastic modulus of 3.34 MPz, which
is less than half that in the case of 50 phr, it loses its solid
consistency on introducing little suff, and it gets easily
deformed. However, it must be remembered that in this

state, excess of plasticizer material does not increase its
capacity of plastic deformation, since it does not increase
in the values of the elongation at break as seen previously,
with values remaining below 200%.

Figure 7 summarizes in a comparative manner and in
more detail (1000x) the microstructural changes under-
gone by the plasticized PVC with various ELO conteats as
plasticizer, cuning at 220 °C for 8 min. With low plasti-
cizer contents, 50 phr, a strong roughness and cracking,
responsible for the maximum hardness and strength of the
analyzed series, and the lowest value of elongation at
break, 166% are observed. The morphologic appearance is
totally different for intermediate contents of ELO within
the range analyzed in this study (80 phr). The fracture
surface presents 2 smooth and homogeneous with the for-
mation of shallow ridges, rounded and oriented, indicative
of high plastic deformation sustained by the plastisol
before break. The parameters of the mechanical response
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Fig. 7 SEM mocrographs
(1000:<) of fractured surfaces of
plastisel cured at 220 °C for

6 min with different amounts of
ELO: a 50 phr; b 80 phr; and
c 100 phr

quantifier resistant material decrease, but the elongation at
break reaches the maximum value, 227%. Increasing the
ELO content results in an oversupply of plasticizer in the
internal structure of the material, thereby losing the balance
between its characteristics of strength-deformation. Under
these conditions, the plastisol “flows” under the action of
small stresses, 3.3 MPa, without any tensile strength which
occurs with lower elongation values than those obtained
with less amounts of plasticizer. For this reason, in the
comesponding micrographs, undulating ridges are seenon a
uniform background; these ridges are typical in the fluid-
ization of plasticized PVC.

Conclusions

The use of natural plasticizers, such as ELO, has emerged
as an interesting altemnative for obtaining plastisols with
low toxicity and low environmental impact. The curing
process can be carried out properly at temperatures around
220 °C with curing times about 8 min and with contents of
70 phr of ELO as a plasticizer, as shown by the study of the
mechanical properties and behavior toward migration from
PVC/ELO. For these conditions, the microstructure of the
plastisol is formed by a completely homogeneous matrix
due to optimum absorption of plasticizer by the PVC par-
ticles. The optimum conditions of the curing process
parameters of PVC can establish the validity of ELO as 2
natural plasticizer and innocuous. ELO improves the

-a Springer

migration transfer problems encountered by PVC plasti-
cized with traditional additives based in phthalates that are
challenged by toxicity problems.
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WITH REGARD TO THE INFLUENCE OF CURING PARAMETERS ON THE
MECHANICAL PROPERTIES OF VINYL PLASTISOLS WITH FATTY ACIDS
PLASTICIZERS

Regarding to mechanical tests, it has been observed that for plasticizer type |
(fatty acid epoxy ester; molecular weight= 410), the use of curing times of about
12 minutes with isothermal curing at around 220 °C, leads to complete curing
and we obtain optimal mechanical behavior.

For plastisols formulated with plasticizer type Il (fatty acid epoxy ester;
molecular weight: 566) optimal curing times are located at same temperatures
and times.

With regard to the third plasticizer used in this study (epoxidized linseed oil), we
have established that the optimum time and temperature to achieve maximum
mechanical properties are 8 min at 220 °C.

If we use longer times and/or higher curing temperatures we can observe a
small decrease in mechanical properties. High temperatures and high residence
times are responsible for thermal degradation and a potential plasticizer
removal. This situation can be observed by a brownish coloration.

The criterion we used to choose optimal curing times and temperatures has
been the minimization of the curing time because at industrial scale, minimizing
working time means an increase in productivity.

With regard to hardness (Shore A hardness tests), with increasing time and
curing temperature, we observe an increase in Shore A hardness values as
expected. The surface hardness increases, reaching again optimal performance
with curing times of 12 min and 220 °C for plasticizer type I, 12 min and 220 °C
for plasticizer type Il, and 8 min and 220 °C when we used ELO as plasticizer.

WITH REGARD TO THE INFLUENCE OF CURING PARAMETERS ON THERMAL
CHARACTERIZATION OF PLASTISOLS WITH NATURAL BASED PLASTICIZERS
THROUGH DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETRY.

Calorimetric studies do not offer much information. In general, with low curing
times and temperatures, we observe the appearance of melting peaks. These
peaks correspond to melting of the free plasticizer which has not been
absorbed by PVC particles and this leads to partially cured plastisols.
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e On other hand, for fully cured materials, the calorimetric curves don’t show the
clear and defined peak related to free plasticizer and we can only detect the
glass transition temperature (Tg) located at around -20 °C.

WITH REGARD TO THE MORPHOLOGY OF FRACTURED SURFACES OF VINYL
PLASTISOL WITH NATURAL BASED PLASTICIZERS IN TERMS OF CURING
PARAMETERS.

e Scanning electron microscopy (SEM) provides additional and complementary
information to the previous analysis. We found three types of observed
phenomena, which again are in total agreement with the mechanical results.

e The first phenomenon is plasticizer absorption by individual PVC particles and
aggregates. This phenomenon is observed by SEM as the appearance of
swollen grains of PVC with plasticizer. This typical morphology is representative
for a partial curing process thus leading to poor mechanical properties.

e Morphology of fully cured plastisols is clearly observable by SEM analysis. A
homogeneous surface with plastic flaments typical of elastic fracture can be
detected. The homogeneous matrix is obtained when all plasticizer is absorbed
by PVC particles and PVC crystallites melt to form a homogeneous structure.
Presence of plastic filaments is representative for plastic deformation.

e Finally, degradation phenomena related to long curing times and/or high
temperatures is detected by SEM analysis as the presence of a rough surface,
thus indicating that thermal degradation has occurred with subsequent crack
formation.

e There is a full correlation between morphology of fractured surfaces and the
curing degree of vinyl plastisols with natural based plasticizers, so that this is a
useful tool from a qualitative point of view to determine whether a plastisol is
fully cured or not.

WITH REGARD TO THE INFLUENCE OF CURING PARAMETERS IN THE COLOR
OF THE VINYL PLASTISOL PREPARED WITH NATURAL BASED PLASTICIZERS.

e Optical observation of cured samples gives some interesting qualitative
information that somehow complements mechanical testing. In cases in which
mechanical tests give us evidences of poor curing, plastisols obtained show a
whitish and opaque aspect, which corresponds to color of PVC powder. For
optimum performance in terms of mechanical behavior, the appearance is clear,
yellowish (color that presents the plasticizer itself), and finally, those with
excessive curing (degraded), have a reddish color.
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Therefore, a visual analysis of the material may give a fairly accurate idea of the
degree of cure of the plastisol. The results are repeated clearly in the three
plasticizers. We can observe a clear correlation between mechanical results
and the analysis of color to the corresponding plasticizers. One way to measure
these differences objectively according to the color analysis is performed with
spectrophotometer. The results are in agreement with those offered by the
simple visual analysis.

We can observe again three areas in terms of colorimetric coordinates of each
of the materials cured at different temperatures and times. A colorimetric area
with predominantly white tones (uncured or partially cured area); a colorimetric
area in which the evolution is toward yellow (fully cured zone), and a final area
where changes to red are remarkable (thermally degraded area), that
corresponds to the higher curing times and temperatures.

This simple colorimetric analysis is a useful tool that can be used as a quality
control process to determine whether a plastisol has cured in an appropriate
way or not. Also, this process can be automated thus giving a simple procedure
for quality control at industrial level.

WITH REGARD TO THE INLFUENCE OF CURING PARAMETERS FOR
PLASTICIZER MIGRATION IN VINYL PLASTISOLS WITH NATURAL BASED
PLASTICIZERS

The optimal curing conditions are those that lead to a homogeneous structure
characterized by absence of free plasticizer; so that, optimum curing conditions
lead to minimum plasticizer migration. Good interaction/cohesion between PVC
chains on a fully cured PVC plastisol difficults plasticizer exudation and/or
volatilization.

Regarding fatty acid epoxy esters, plasticizer type Il (molecular weight= 566)
has less tendency to migrate than the type | (molecular weight= 410), due to the
fact that its higher molecular weight represents an added difficulty for chain
mobility and migration.

Epoxidized linseed oil (ELO) is the plasticizer with the lowest tendency to
migrate, and also it has the highest molecular weight of the three plasticizers
(about 961).

In general, migration values obtained with the optimal curing conditions in terms
of time and temperature are classified as low migration values according to
standard test for the three plasticizers used in this work.
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WITH REGARD TO THE INFLUENCE OF THE AMOUNT OF PLASTICIZER ON
MECHANICAL BEHAVIOR OF VINYL PLASTISOLS WITH NATURAL BASED
PLASTICIZERS.

We can say that an increase in the amount of plasticizer causes an increase in
elongation at break, but there is a decrease in tensile strength and elastic
modulus. However, there is a limit in the amount of plasticizer that supports the
plastisol. An excess of plasticizer causes a decrease of mechanical properties.

We can establish that the maximum amount of plasticizer is 70 phr for plastisols
formulated with fatty acid epoxy esters (type | and type IlI). The maximum
amount of plasticizer that supports plastisol formulated with epoxidized linseed
oil is about 80 phr.

The optimum amount of each plasticizer that maximizes the global mechanical
response of materials is different depending on the plasticizer type. So that, for
plastisols formulated with plasticizer type | and type Il optimal results are
obtained with 50 phr plasticizer, while with epoxidized linseed oil this range
changes from 50 to 70 phr.

WITH REGARD TO THE INFLUENCE OF THE AMOUNT OF PLASCTICIZER ON
THERMAL CHARACTERIZATION OF PLASTISOLS WITH NATURAL BASED
PLASTICIZERS.

The amount of plasticizer is also an important parameter to set optimum curing
conditions. The use of the standard curing conditions optimized in terms of
mechanical performance at a fixed plasticizer content is interesting to set the
range of temperature and curing times but small adjusts should be done in
order to obtain optimum curd plastisols with different plasticizer content.

Plastisols with low plasticizer content require less energy/heat for fully curing;
so that, shorter times or lower temperatures can be used. On other hand,
plastisols with high amount of plasticizer require longer curing times to achieve
fully cured materials.

An increase in the amount of plasticizer causes a decrease in the glass
transition of the material. When adding a plasticizer for PVC, PVC Tg
decreases from near 80 °C for PVC to below 0 °C. This is the reason why this
material will show a flexible behavior at room temperature. The Tg obtained in
all cases is below -20 °C. In this sense, material properties remain perfectly
flexible for temperatures above -20 °C. As a product capable of being used in
the food packaging industry, plastisols obtained with natural plasticizers remain
with flexible properties when they are stored in a freezer.
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Regarding thermal stability at high temperatures, with higher amount of
plasticizer the start of degradation is delayed up to 20 °C. Therefore, we can
confirm that both type | type Il plasticizers (fatty acid epoxyesters) as well as
epoxidized linseed oil act as plasticizers and thermal stabilizers at the same
time. This is a significant advantage over the traditional plasticizers based on
phthalate, because additional thermal stabilizers are not required.

GENERAL CONCLUSIONS

The mechanical behavior is slightly lower than that obtained with traditional
phthalate plasticizers, but perfectly valid for almost all traditional uses of flexible
PVC.

In addition to this, as a consequence of its dual action as a plasticizer and
thermal stabilizer it is not necessary to add other thermal stabilizers. This is an
interesting advantage for using this type of natural based plasticizers.

Optimal curing parameters for the three plasticizers are similar to the typical
parameters used for plastisols with traditional plasticizers. For this reason, the
transfer of these plasticizers directly to the industry can be carried out without
modifying machinery or process.

We conclude therefore that the use of natural based plasticizers is a real
alternative to phthalate plasticizers.
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LINEAS FUTURAS

Una vez finalizado el trabajo realizado en esta tesis doctoral, se plantean algunas
lineas de trabajo a seguir, con el objetivo de continuar con un campo interesante como
es el del PVC flexible, y la busqueda de la minimizacién de su posible impacto
mediambiental. Por ello, las lineas de futuro planteadas van a ir fundamentalmente en
dos direcciones:

- Reduccion de la migracion de plastificante mediante el tratamiento superficial
del plastisol con técnicas de plasma atmosférico y con tratamientos de
fotopolimerizacién de injerto. Mediante la modificacion superficial del plastisol
se persigue crean una estructura superficial que dificulte la migracion desde el
interior del plastisol hacia su superficie. Con ello también se resolveria el
problema que la migraciéon de plastificante causa a la hora de ejecutar uniones
adhesivas, puesto que la presencia de plastificante en la superficie va en
detrimento de la union adhesiva.

- Sustitucion del sistema resina PVC/plastificante por proteinas de origen natural
(aislado de proteina de soja, caseina, ovalbumina...) plastificadas con
plastificantes de origen natural (glicerol, propilenglicol alimentario, etc.) En este
campo se han empezado a realizar algunos trabajos, abriendo una linea
intereante, pues el material obtenido presenta unas propiedades similares a las
del plastisol, siendo ademas su origen totalmente de fuentes renovables.
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