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FOTODEGRADACION DE FORMULACIONES DE PVC
ENTRECRUZADAS CON RADIACION GAMMA

R. Benavidesl*, A.O. Castaiieda Faciol, M.E. Martinez Pardoz, A. Valadez Gonzalez’

'Centro de Investigacién en Quimica Aplicada (CIQA), Blvd.. Enrique Reyna H. 140, Saltillo Coah, robertob@ciga.mx;
?Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ), memp@nuclear.inin.mx ; > Centro de Investigacion Cientifica
de Yucatan (CICY), avaladez(@cicy.mx

Abstract- Se prepararon formulaciones de PVC plastificado de uso en cables eléctricos, conteniendo estabilizadores de
plomo y Ca/Zn (no toxicas), las cuales fueron tratadas con radiaciéon gamma a 50, 75 y 100 kGy y a dos diferentes
razones de dosis: 0.24 y 2.8 kGy/h. Se reportan sus propiedades evaluadas mediante varias técnicas. Las muestras con
mejores resultados (75 kGy) fueron envejecidas en una camara QUV con luz fluorescente de 340 nm durante 8 semanas
y sus propiedades monitoreadas mediante médulos de Young de flexion por analisis termomecanico (TMA). Los
resultados muestran que la radiacion UV aplicada durante el envejecimiento acelerado tiene un efecto relevante en la
pérdida de su color y propiedades mecanicas, lo cual no sucedié durante un envejecimiento térmico a 120°C durante 48
horas (ya reportado).

Introduccion

Los efectos de la radiacion ionizante en PVC se conocen desde hace cuatro décadas, cuando Miller
introdujo el concepto de entrecruzamiento del PVC con dosis bajas en presencia de mondmeros
polifuncionales [1], los cuales actian como agentes entrecruzantes. Por su estructura quimica, el
PVC no se entrecruza por irradiacion, pero el uso del mondémero polifuncional favorece la reaccion
de entrecruzamiento [2], la cual predomina sobre la de degradacion. El grado de entrecruzamiento
final estd en funcidon de varios parametros, como son tipo de radiacion, dosis, rapidez de dosis,
atmosfera durante la irradiacidon, temperatura, humedad, tipo de monomero y aditivos de la
formulacion: plastificante, relleno, colorante etc,[1, 3-8]. El agente entrecruzante mas adecuado,
tanto para el procesamiento por irradiacion como para el proceso convencional de vulcanizacion
continua, son los monoémeros trifuncionales como el trimetacrilato de trimetilpropano (TMPTMA),
el cual produce altas concentraciones de radicales durante la irradiacion polimerizando via radicales
libres en tres dimensiones para formar una red, a la vez que forma enlaces entrecruzados entre él y
el polimero base.

El principal producto volatil del PVC irradiado es el HCI, debido a la degradacion y la exposicion
del PVC a la radiacion, lo cual es similar a la degradacion térmica. Como resultado de la
dehidrocloracion se tiene la formacioén de polienos con dobles enlaces conjugados de longitudes
largas, este efecto se acentta en presencia de oxigeno [7]. Para eliminar el HCI, es una practica
comun el usar estabilizadores de metales pesados, pero éstos son toxicos, por lo que actualmente se
estan reemplazando por estabilizadores no toxicos. En este trabajo se comparan los resultados
obtenidos en las muestras irradiadas a 50, 75 y 100 kGy irradiados a dos rapideces de dosis
diferentes. Ademads se hace un estudio de fotodegradacion para las muestras irradiadas y de esta
manera monitorear sus propiedades.

Seccion Experimental

Se prepararon 6 formulaciones tipicas de PVC plastificado para su uso en cables eléctricos en un
molino de rodillos a 150 C, para luego preparar placas por moldeo por compresion a 180 C y
mediante suaje obtener probetas posteriormente. Las diferencias entre ellas consistieron en el uso
de aditivos de plomo y de CaZn (relaciones 2/1 o 1/1) con o sin TMPTMA.

Las muestras se expusieron a radiacién gamma de “’Co a dosis de 50, 75 y 100 kGy estas dosis
fueron aplicadas a dos rapidez de dosis: rapidez de dosis baja (RDB=0.24 kGy/h) y rapidez de dosis
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alta (RDA=2.8 kGy/h), en atmoésferas inerte y oxidativa. La caracterizacion involucrd analisis
termomecdnico (TMA) para obtener el modulo de Young, pruebas fisicas como % de elongacion,
pruebas quimicas tales como extraccion Soxhlet para medir el entrecruzamiento y espectroscopia
infrarroja para medir la formacién de polienos, mediante absorbancia en 1599 cm™. Ademas las
muestras con mejores resultados se sometieron a envejecimiento acelerado en una cdmara QUV con
luz fluorescente de 340 nm durante 8 semanas. A las muestras envejecidas se les evalu6 el médulo
de Young (E*).

Resultados y Discusion

Los efectos de rapidez de dosis (0.24 y 2.8 kGy/h) en el modulo de Young de las muestras
irradiadas se observan en la Figura 1. Estos resultados indican que en la formulacion de Pb (Figura
lay 1b) la rapidez de dosis no afecta en gran parte al modulo debido a que este se mantiene igual
para las diferentes rapidez de dosis independientemente de la dosis y la atmosfera de irradiacion.
En el caso de la formulacion de CaZn (2:1), segun Figura Ic y 1d, ocurren cambios significativos,
donde las muestras irradiadas a rapidez de dosis baja incrementan su moédulo, especialmente la
muestra que contiene el agente entrecruzante y la atmdsfera de argon. Cuando las muestras se
irradian a RDB, el modulo es alto para el par que contiene el agente entrecruzante, mientras que
para las muestras irradiadas a RDA, las que tienen mayor mddulo son el par de muestras irradiadas
en argon. Para el caso de las muestras irradiadas RDB la combinacion del agente entrecruzante y la
baja rapidez de dosis hacen que el oxigeno presente durante la irradiacion se consuma a partir de los
75 kGy antes de permitir la oxidacidn en las cadenas [9]. Sin embargo en el caso de las muestras
irradiadas a RDA el hecho de que la irradiacién se realizd en atmdsfera inerte hace que la
concentracion de oxigeno sea menor [9] y se evite la formacion de radicales peroxidicos, ademas
de que la rapidez de dosis es alta, la combinacion de estos dos factores favorecen al modulo.
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Figura 1.- Modulo de Young de las formulaciones irradiadas a RDB y RDA. a) Formulacion de Pb a RBD, b)
Formulacion de Pb a RDA, ¢) Formulacion de Ca/Zn(2/1) a RDB, d) Formulacion de Ca/Zn(2/1) a RDA, e)

Formulacion de Ca/Zn(1/1) a RDB, f) Formulacion de Ca/Zn(1/1) a RDA.

La formulacion CaZn (1:1) se muestra en la Figura le y 1f e indica que independientemente de la
rapidez de dosis de irradiacion el modulo es alto, y su comportamiento es similar al de las muestras
de CaZn (2:1). Se puede generalizar en que las formulaciones de CaZn tienen mayor
entrecruzamiento efectivo que la formulacion tipica de plomo, especificamente a 75 kGy y a RDB
en atmosfera de argon.

Para las siguientes evaluaciones (% de Gel, Elongacion y Espectroscopia Infrarroja) solo se
consideraron de interés las muestras irradiadas a 75 kGy en argén y sus resultados se muestran en la
Tabla 1.

Tabla .- Resultados de % de Gel, Elongacion y absorbancia de polienos a 1599 cm™ en FTIR

% Gel % Elongacion Abso;‘g‘;l;l ccl::l_(}e(;(())l_lze):nos a
RDB RDA RDB RDA RDB RDA
75 kGy 75 kGy 75 kGy 75 kGy 75 kGy 75 kGy

Pb (argon) 13 10 299 279 0.9 8.37

Pb + TMPTMA (argon) 80 47 191 224 0.14 9.1

CaZn[2-1] (argon) 9 6 272 279 0.67 2.2

Cazn [2-1"TMPTMA 65 51 232 232 0.21 0.8
(argon)

CaZn [1-1] (argon) 24 10 325 342 1.23 3.6

Cazn[1-1"TMPTMA 67 50 214 239 1.24 4.7
(argon)

Respecto al entrecruzamiento, en general se observa que las formulaciones que contienen el agente
entrecruzante muestran mayor % de Gel y si se comparan las tres formulaciones, la que tiene mayor
cantidad es la estabilizada con Pb. Sin embargo, considerando los resultados obtenidos por TMA,
esta formulacion es la que muestra menor médulo, indicando que el valor de gel solo indica que se
trata de entrecruzamiento no efectivo, para incrementar propiedades mecénicas. Por otro lado, para
el caso de la formulacion estabilizada con Ca/Zn (1/1)*TMPTMA, también se muestran valores
altos de gel, aunque también su resultado de moédulo no es tan bueno. De esta manera, se considera
que la formulacion de Ca/Zn (2/1)+*TMPTMA es la formulacién que obtiene mejor propiedad
mecanica. En cuanto a la rapidez de dosis aplicada, los resultados muestran claramente que cuando
se irradia a RDA el % de gel disminuye, tal vez debido a falta de tiempo durante la irradiacion para
lograr un buen grado de entrecruzamiento. Respecto a la Elongacion (Tabla 1) se observa que las
muestras con el agente entrecruzante elongan menos que las que no lo tienen y en este caso la
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diferente rapidez de dosis no muestra ningiin efecto importante. Los datos obtenidos mediante
espectroscopia infrarroja muestran que si hay efecto importante con la rapidez de dosis, ya que las
muestras irradiadas a RDA presentan mayor absorbancia en polienos y esto indica que hay mayor
presencia de dobles enlaces conjugados, ademads, las muestras irradiadas a RDB que no contienen
agente entrecruzante tienen mayor presencia de estos grupos que las que lo tienen.

Como ya se menciond en la parte experimental, la muestra con los mejores resultados (en este caso
la formulacion de CaZn (2:1) + TMPTMA irradiada a 75 kGy en argén) se sometid a § semanas de
envejecimiento acelerado en la cdmara QUV, para evaluar sus propiedades de estabilidad. Para este
estudio se utilizé la formulacion de Pb + TMPTMA como muestra control.

1600 - a) 1600 - h\
g 1400 ’E\ 1400
(&) 4
g 1200 - < 1200
= =
= 1000 - = 1000 -
S 5
S 800 PO+ALE. 0 KGy S 8004 —+— Pb+A.E. 0 kGy
3 600 S 600
o —=— Pb+A.E. 75 kGy o —=— Pb+A.E. 75 kGy
3 400 - 3 400 -
S Re]
= 200 e e = 200 1 - B
o f e e S — - T . a— - —
‘ 0 ; ; ; ‘
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Tiempo (semanas) Tiempo (semanas)
1600 + c) 1600 - d)
s 1400 \ 8 1400 |
g 1200 7| < 1200 -
> =
> 1000 4 | > 1000 4
32 800 | 3 800
> >
[}
S 600 - CaZn+A.E. 0 kGy 3 600 1 —+— CaZn+A.E. 0 kGy
g 400 - \ —=— Cazn+AE. 75 kGy 3 400 —=— CazZn+A.E. 75 kGy
ke)
= 200 | . B . - = 200 - - I .
o A%L‘,/, T e ——%——% 0 — o e
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Tiempo (semanas) Tiempo (semanas)

Figura 2.- Médulo de Young de las muestras irradiadas y sometidas a QUV, a) Formulaciéon de Pb+TMPTMA a RDB,
b) Formulacion de Pb+TMPTMA a RDA,c) Formulacion de Ca/Zn(2/1)*TMPTMA a RDB, d) Formulacion de Ca/Zn
(2/1) aRDA.

La figura 2a muestra el comportamiento del médulo de Young de la formulacién de PB+TMPTMA
sin irradiar e irradiado a 75 kGy a RDB, este resultado indica un ligero incremento en el valor,
conforme aumenta el tiempo de envejecimiento. Para la formulacion irradiada a RDA (Fig. 2b) el
resultado indica que la formulacion es muy estable debido a que el médulo se mantiene constante
por todo el tiempo de tratamiento sin embargo en ambos casos a RDB y RDA la formulacion
irradiada a 75 kGy tiene mayor médulo que la no irradiada.

La formulaciéon de Ca/Zn (2/1)+TMPTMA irradiada a RDB (Fig. 2¢) tiene un comportamiento
diferente a la formulacion de Pb, ya que en este caso el mddulo alto de la muestra irradiada se
pierde en casi un 90 % durante la primera semana de tratamiento QUV; sin embargo, después de
esta pérdida inicial del mddulo, se mantiene durante las siguientes semanas de tratamiento. Lo
mismo ocurre con la formulacién irradiada a RDA (Fig. 2d) aunque en este caso el moédulo de la
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muestra irradiada a 75 kGy y no sometida a QUV no es tan alto como en el caso anterior, ademas
las muestras que tienen mayor modulo son las irradiadas a 75 kGy.

En cuanto al tratamiento QUV se puede concluir que el efecto de la rapidez de dosis no es
importante en las muestras que se sometieron a envejecimiento acelerado, este efecto solo es
importante cuando las muestras han sido irradiadas, como ya se explico en la primera seccioén de
resultados. La pérdida de propiedades en el caso de las formulaciones de CaZn se atribuye a los
estabilizadores y no a la diferente rapidez de dosis. Sin embargo, estas muestras tienen méodulo
inicial alto pero el comportamiento después de la primera semana de tratamiento es muy similar al
que se observa en las formulaciones de plomo.

Conclusiones

En general, se determind que las condiciones Optimas para obtener un buen grado de
entrecruzamiento efectivo con radiacion gamma, se necesitan 75 kGy en atmosfera inerte, segin los
resultados de mdédulo, mejorandose los valores cuando las muestras se irradian a RDB. El % de gel
se reduce al irradiar a RDA. Para la resistencia a la elongacion, la rapidez de dosis no tiene un
efecto considerable, mientras que para la formacion de polienos, las muestras irradiadas a RDA
también muestran mayor presencia de dobles enlaces conjugados. Sin embargo, las muestras de
Ca/Zn que obtuvieron valores de modulo altos durante la irradiacion, pierden esa propiedad durante
la primer semana de envejecimiento UV, para después mantener los niveles durante el resto del
tratamiento y con valores muy similares a los obtenidos para las formulaciones con plomo. Lo
anterior sugiere que los compuestos de Ca/Zn estan formando algln tipo de compuesto durante la
irradiacion, que afecta la propiedad mecéanica del PVC y que la energia de la luz UV los
descompone.
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