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Resumen

Palabras clave

En el presente trabajo de investigacién se ha estudiado el comportamiento mecdnico del
polimetilmetacrilato sometido a envejecimiento en camara “xenotest”. El Xenotest es un
aparato formado por una ldmpara de arco de xenén que irradia en el intervalo 700-300 nm,
simulando, adecuadamente, las condiciones de exposicién a la luz solar. El estudio se centra
en la caracterizacién de las propiedades mecanicas (médulo de Young, resistencia maxima
a la traccién, deformacién en el punto de rotura y tenacidad) de las muestras de PMMA
sometidas a las condiciones de envejecimiento durante periodos de tiempo variables (hasta
1.560 h xenotest que corresponden a una iluminacién solar a la intemperie de 750 dias). La
evolucién de las distintas propiedades mecdnicas caracteriza el proceso de
envejecimiento/degradacién del PMMA.
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Mechanical behavior of PMMA due to artificial aging by means of a xenon-test chamber

Abstract

In this investigation, the mechanical behavior of poly(methylmethacrylate) due to aging
in Xenon test chamber, using a xenon-arch lamp as a light radiation to simulate natural sun
light has been studied. This work studies the mechanical properties (elongation at break,
Young’s modulus, tensile strength and toughness) of PMMA samples exposed to different
aging conditions (until 1560 h xenotest that correspond to 750 days exposure at natural
light). The evolution of different mechanical properties characterizes the PMMA’s process

of degradation.

Keywords

1. INTRODUCCION

La degradacién y envejecimiento de los materiales
poliméricos son fenémenos y procesos que, provo-
cados por la accién de factores externos tales como
el calor, la radiacién, la humedad, el oxigeno, el
ozono y los microorganismos conducen al deterioro
de Ia estructura macromolecular del polimero, ma-
nifestdndose principalmente en los siguientes as-
pectos: disminucién del peso molecular, cambios
quimicos y cambios morfolégicos ' V2,

Dado que estos procesos degradativos limitan el
tiempo de vida qtil de los polimeros, su presencia es
considerada como un fenémeno indeseable que de-
be estudiarse y evitarse en la medida de lo posible.

La importancia de este fenémeno en polimeros
con aplicaciones muy dirigidas al sector de la auto-
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mocién, como es el caso del polimetilmetacrilato,
comporta que estos procesos de degradacién sean
considerados como prioritarios en el campo de la
investigacién, tanto a nivel fundamental como in-
dustrial.

A pesar de los numerosos trabajos de investiga-
cién publicados sobre degradacién fotoquimica de
polimeros “comodities”, no se han encontrado de-
masiadas referencias para el caso del PMMA. La
mayor parte de resefias hacen referencia a degrada-
ciones agresivas, donde el PMMA se ve sometido a
fuentes de radiacién electromagnética de altas
energfas 7%, Cabe mencionar que la degradacién
fotoquimica del PMMA se debe, bésicamente, a la
presencia de grupos cromdéforos originados durante
el proceso de transformacién.
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2. METODOLOGIA

El polimero utilizado ha sido el polimetilmetacrilato
plexiglas 8N de Rshm GmbH con las siguientes ca-
racteristicas técnicas: indice de fluidez volumétrico
a 230 °Cy 3,8 kg de 3 ml/10 min y una densidad de
1,19 glem® y una Tg (10 °C/min) de 117 °C.

Las probetas se han preparado en forma de hal-
terio mediante la inyeccién de PMMA fundido en
un molde, segin norma ASTM D-638 (Type V).
La mdquina de inyeccién es la Margarit U-40/50
con la que se inyecté segin las siguientes condi-
ciones: temperatura de boquilla=250 °C; tempera-
tura del 1°" cilindro=210 °C, temperatura del 2°
cilindro=100 °C, presién hidraulica de inyeccién
de 50 kg/cm?, contrapresién de 20 kg/cm?, con un
tiempo total de ciclo de inyeccién de 32 s.

El envejecimiento de las probetas ha tenido lu-
gar en una cdmara de envejecimiento artificial Xe-
notest, utilizando una ldmpara de xenén para si-
mular la radiacién solar, siendo capaz de
reproducir otros fenémenos naturales. Las probetas
ensayadas se han sometido a distintos tiempos de
exposicién, que van desde O hasta 1.570 h.

La caracterizacién de los pardmetros mecanicos
se ha realizado siguiendo la norma ASTM-D-638
Type V, utilizando la maquina Universal ADHA-
MEL LHOMARGY DY-34 dotada con un exten-
sémetro tipo ldser - class B-2 Extensémeter de
Hounsfield 500 L. La velocidad de ensayo ha sido
de 100 mm/min bajo condiciones de humedad y
temperatura de 50 % y 23 °C, respectivamente.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En las figuras 1, 2, 3 y 4 se muestran las graficas
correspondientes a la resistencia maxima a la trac-
cién, deformacién a rotura, médulo de Young y
energia de deformacién a rotura o tenacidad, de las
muestras de PMMA sometidas a distintos tiempos
de exposicién en cdmara Xenotest.

En la figura 1 se puede apreciar cémo la resis-
tencia a la traccién aumenta ligeramente en fun-
cién del tiempo de exposicién. Este aumento es
significativo en las primeras horas de exposicién y
se estabiliza a partir de 250 h, con un incremento
medio del 1,3 %, desde este dltimo tiempo hasta
1.600 h.

La deformacién maxima que tiene lugar en el
punto de rotura (Fig. 2), experimenta una evolu-
cién caracterfstica; se mantiene constante durante
el periodo de exposicién que comprende las prime-
ras 1.000 h y disminuye en el tramo comprendido
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Figura 1. Resistencia méxima a la traccién en funcion del
tiempo de exposicién.

Figure 1. Tensile strength evolution as a function of the
exposure time.
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Figura 2. Deformacién maxima en funcién del tiempo de
exposicion.

Figure 2. Elongation at break evolution as a function of the
exposure time.
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Figura 3. Médulo de Young en funcién del tiempo de
exposicion.

Figure 3. Young’s Modulus evolution as a function of the
exposure time.
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Figura 4. Tenacidad en funcién del tiempo de exposicion.

Figure 4. Toughness evolution as a function of the exposure
time.

entre 1.000 y 1.600 horas. Esta disminucién es del
9,2 %.

La figura 3 permite observar cémo la evolu-
cién del médulo de Young sigue una tendencia
creciente, bastante acorde con los resultados obte-
nidos de resistencia a la traccién méxima y de de-
formacién a rotura.

La tendencia decreciente de los valores de te-
nacidad, principalmente a partir de 400 h (Fig. 4),
pone de manifiesto que las muestras de PMMA so-
metidas a un proceso de envejecimiento -degrada-
cién en cdmara Xenotest- sufren modificaciones
estructurales y cambios quimicos que provocan
una disminucién en su comportamiento mecanico.

Un estudio paralelo, realizado mediante espec-
trofotometria FTIR, ha permitido comprobar como
las muestras de PMMA, a diferencia de lo que se
presuponia, no sufren fenémenos de degradacién
tipo oxidativo. Lo que si se ha podido comprobar es
que, mayoritariamente, el proceso de degradacién
genera roturas de cadena con aumento notable de
insaturaciones y grupos metil terminales.

Analizando conjuntamente el comportamiento
mecénico y las medidas espectrofotométricas se
puede observar como los resultados obtenidos son
perfectamente concordantes. El proceso de degra-
dacién propuesto sigue dos etapas: una primera
etapa, en la que tiene lugar la abstraccién de hi-
drégeno con formacién de radicales libres (que co-
rresponderia a los primeros periodos de degrada-
cién), con cambios de tipo conformacional y una
segunda etapa, que corresponde a la formacién de
insaturaciones por rotura de cadena o bien por ex-
cision del grupo metilo.

Los cambios estructurales de tipo configuracio-
nal provocan el ligero incremento de la resistencia
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mdxima a la traccién, debido a la posibilidad de
adoptar nuevas disposiciones espaciales con niicleos
de interaccién mds fuertes. Mientras, en la segunda
etapa, la rotura de las cadenas posibilita una mayor
movilidad de las macromoléculas de PMMA,
con una disminucién de la deformacién a rotura y
un significativo decremento de la tenacidad.

La figura 5 relaciona el decremento de la tena-
cidad y el incremento del contenido de insatura-
ciones obtenido mediante espectrofotometria
FTIRP, que presenta el PMMA en funcién de dis-
tintos intervalos de exposicién. Las muestras de
PMMA sometidas a un tiempo de exposicién
comprendido entre 0-400 h se caracterizan por
presentar un grado de insaturaciones bajo y valores
de tenacidad elevados. Por el contrario, cuando los
tiempos de exposicién son superiores a 800 h el
grado de insaturaciones crece y la tenacidad dismi-
nuye significativamente.

Otro aspecto que cabe destacar es el valor que
aparece entre 400-600 h. Un estudio paralelo!'”
demuestra que este valor intermedio define la
transicién entre las dos etapas del proceso de de-
gradacién definidas anteriormente. El primer peri-
odo de exposicién corresponde, basicamente, a la
abstraccién del hidrégeno del grupo metileno con
formacién de un radical carbonilo vy, el segundo
periodo, que aparece a partir de 400-500 h se atri-
buye a la aparicién de las insaturaciones.

4. CONCLUSIONES

Los resultados experimentales obtenidos indican
que, las muestras de PMMA sufren modificaciones

16
3 1§ A
£ s .
<9
g 14 1
2
]
E 13 - °
3 [ ]
° i
-g 12 Y
)

11 — T

0,12 0,16 0,2 0,24 0,28
Tenacidad (kJ)

Figura 5. Gréfica que relaciona la tenacidad con el grado
de insaturaciones que presenta el PMMA para tiempo de
exposicion: (@) 0-400 h, (M) 400-600 h y (#) 800-1600 h.

Figure 5. Toughness and standarizes degree of carbon-
carbon unsaturations evolution as a function of the
exposure time: (@) 0-400 h, (M) 400-600 h and () 800-
1600 h.
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estructurales debido a la rotura de cadenas y a la
formacién de insaturaciones.

Las modificaciones estructurales y los cambios
quimicos que se presentan en el PMMA, origina-
dos por la radiacién emitida por la ldmpara de xe-
nén, afectan significativamente las propiedades
mecénicas de estos polimeros, principalmente una
disminucién importante de la tenacidad y un lige-
ro decremento de la deformacién a rotura.

La pérdida de propiedades mecdnicas se atribu-
ye a un proceso de degradacién que consta de dos
etapas: abstraccién del hidrégeno y formacion de
insaturaciones. Mediante un estudio comparativo,
utilizando la técnica espectroscépica FTIR, se ha
comprobado que la primera etapa se produce du-
rante las primeras 400-500 h y la segunda durante
los periodos de exposicién posteriores.

Asimismo, también se ha podido comprobar,
con espectroscopia FTIR, que durante este periodo
de exposicién no aparece ningtn grupo originado
por procesos de oxidacién.
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