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PRESENTACION.

El presente trabajo tiene comw finalidad estudiar el comportamiento
reclogico de la mexcla de los polimeros PET (Polietilentereftaiato)-SBR
{Hule Estireno-Butadiene), mezcla que presenta una mejoria en las propiedad
de resistencia al impacto con respecto al PET puro y una mayor
procesabilidad con respecto al hule SBR.

Actualmente resuliaria dificil imaginar nuestra vida diaria prescindiendo de
los plasticos. Basta observar a nuestro airededor y ver cuantos objetos son
sintéticos para visualizar la importancia de estos materiales.

México como pais productor de petroleo tiene una gran oportunidad de
desarrollo en la industria del plastico ya que es esta industria la que le imparte
un mayor valor agregado al petroleo y a la petroquimica, industria estratégica
de México.

Estados Unidos ocupa ¢l primer lugar en consumo de plasticos y es el socio
comercial mas importante de México. Sudamérica se proyecta como la region
con mayor potencial de crecimiento en plasticos; México se encuentra en una
posicion geografica estratégica como puente comercial entre Europa, Asia y
Norteamérica hacia Sudamérica.

El PET es un plastico de los clasificados como “comodities™ por su alio
volumen de produccion; de hecho, el PET es el plastico con mayor capacidad
instalada nacional (510 000 ton/afio) y duranie los dltimos 17 afos ha
demostrado ser ¢l plastico de mayor crecimienlo en su consumo. Sus
aplicaciones principales son para [libra (industria textil), botellas y peliculas
(industria de alimentos).

La aplicacion del PET para la inyeccion de miembros estructurales (partes
para automoviles, muebles. herramientas, carcazas  de  mdquinas,
electrodomésticos, etc.) esta restringida debido a su baja resistencia al
impacto, que lo hace ser fragil. Los plasticos mas usados para esta aplicacién
son el PC (policarbonato), ABS (Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno), y las PA
(Poliamidas) todos ellos clasificados dentro el grupo de los plasticos de
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PRESENTACION

ingenieria o técnicos, ya que presentan un alto desempefio y funcionalidad
con un excelente conjunto de propiedades como reststencia mecanica, limites
de temperatura elevados; sin embargo, el conocimiento necesario para su
fabricacion y ¢l costo de los mismos aumenta con respecto de los comodities,

Las mezclas de polimeros son una opcion para fabricar polimeros con
caracteristicas descables, utilizando plasticos de alto consumo como
componentes, tal es ¢l caso de fa mezela PET-SBR de la que resulta un nuevo
producto con propiedades especificas.

Para la optimizacion del procesamiento de plasticos es nccesario conocer
como se va a comportar el material bajo condiciones reales de procesamiento,
aqui es donde interviene la reologia. que en este caso busca conocer la
relacion que existe entre la viscosidad, rapidez de corte {flujo), presion y
temperatura de proceso. Datos que son esenciales para el diseiio del molde y
la seleccion de las condiciones apropiadas de proceso.



RESUMEN

Para realizar la medicion de las viscosidades de las mezclas de Poli
(terefialato de etileno) (PET) - hule estireno butadieno funcionalizado con
anhidrido maleico (SBRg) se utilizé una inyectora a la cual se le adaptd un
cabezal reol6gico. Se lograron obtener datos de viscosidad en ¢l intervalo
utilizado en el procesamiento industrial de plasticos. Se determind el efecto
de la funcionalizacion del hule en la viscosidad de la mezcla. Se mejord la
procesabilidad de €sta y se encontro que este efecto no se observa con hule
sin funcionalizar, por lo que se le atribuye al anhidrido maleico el efecto
lubricante. Se demostrd también que el tamaiio de particula de la fase dispersa
influye sobre el comportamiento reologico de la mezcla.



OBJETIVO.

General:

Determinar experimentalmente ¢l comportamiento reoldgico del fundido de
la mezcla PET-SBR y PET-SBR injertado con anhidrido maleico (MAH) a
diferentes condiciones de proceso.

Particulares:

L. Utilizar un equipo para moldeo por inyeccion (disefiando y acoplando un
cabezal reologico en la punta de la unidad de inyeccién ) para realizar la
reometria capilar de las mezclas de polimeros, con el objeto de obtener
datos en ¢l intervalo de condiciones usadas a nivel industrial.

2. Determinar el efecto de la concentracion e injerto del MAH en el hule
sobre la viscosidad de la mezcla.

3. Determinar el efecto de la temperatura de proceso en la viscosidad del
fundido de la mezcla.

4. Determinar ¢l eiccto del tamaiio de particula de la fasc dispersa (hule) cn la
viscasidad de la mezcla.



HIPOTESIS.

Ya que el hule SBR es incompatible con ¢l PET (considerando que las
propiedades mecanicas de la mezcla son pobres) y el hule SBR injertado con
MAH presenta cierla compatibilidad en la mezcla con PET (tomando en
cuenta que la propiedad de impacto se incrementa) es de esperarse que la
conducta reoldgica no sea idéntica en cada caso, donde las viscosidades de las
mezclas tendran un comportamiento diferente con respecto a los componentes
puros: el hule sin funcionalizar actuard como carga en la mezcla aumentando
la viscosidad y el hule funcionalizado presentard el efecto contrario
conservando también la caracteristica no-newtoniana de tos componentes. Fl
tamafio de particula de hule SBR injertado con MAII tendra influencia sobre
la viscosidad de la mezcla, aumentando ésta con el aumento de tamafio de
particula,



INTRODUCCION.

Las mezclas de polimeros se hacen con la finalidad de utilizar las
propicdades sobresaiientes de los componentes para cbtener un producto
mejorado que retina tales propiedades’. Esio es, desarrollar materiales con una
amplia gama de propiedades deseables. l¢ cual se ha logrado seleccionando
componentes de mezcla de tal forma que las ventajas principales de un
polimero compensen las deficiencias de otro u otros polimeros y viceversa’.

La extrusion reactiva es el método utilizado para mezclar polimeros al
mismo tiecmpo que se llevan a cabo reacciones guimicas durante la extrusion
continua de polimeros y/o mondmeras polimerizables. Debido a que el hacer
reaccionar materiales poliméricos con viscosidades elevadas no es
generaimente posible en reactores quimicos convencionales, se utilizan los
extrusores que ofrecen caracteristicas ventajosas en este tipo de procesos
como son : control de temperaturas, excelente distribucion y dispersion de la
mezcla, control sobre el tiempo de residencia, reaccion bajo presion, proceso
continuo, etc’.

En el estado fundido las propiedades viscoelasticas de los polimeros son
importantes por que son estas las que gobiernan el comportamiento del flujo
cuando los plasticos son procesados, y la reologia es la ciencia que trata con
la forma en que los materiales se deforman cuando se les aplica una fuerza®.
Por ejemplo, a fin de optimizar el diseiio de un extrusor, se debe conocer la
viscosidad como funcion de la temperatura y la rapidez de corte. En moldeo
por inyeccidn, la misma informacion es necesaria a fin de disefar el molde de
tal forma que et fundido lo llene complclamente.

Para el caso particular de este trabajo, se ha demostrado que la mezcla de
PET(polietilentereftalato) con hule SBR(hule estireno-butadicno) disminuye
la resistencia al impacto con respecto al PET solo. Dado que los dos
compuestos son incompatibles, es necesario que el hule sea funcionalizado
(injertado) con anhidrido maleico para que actie como agente de interaccion,
esta funcionalizacion se lleva a cabo via extrusion reactiva. Una vez injertado
el SBR se vuelva ahora compatible en cierto grado con el PET y entonces se
produce un aumento en la propiedad de impacto’.



INTRODUCCION

La mezcla PET-SBR funcionalizado con anhidrido maleico presentard un
comportamiento reoldgico diferente al de sus constituyentes puros,
comportamiento que en general no es posible predecir tedricamente debido a
la complejidad y el cardcter no-newtoniano de los polimeros.



CAPITULO 1. GENERALIDADES.

1.1. Polimeros.

Se le denomina polimero a una molécula gigante de peso molecutar entre
10°-107; algunos polimeros se encuentran en la naturaleza (celulosa, seda,
hule natural, ADN, ¢tc.), mientras que ¢f pohietileno, poliésier, nylon, y otros
son sintéticos. La base de ia formacién de tales moléculas esta en la habilidad
de ciertos monomeros a unirse entre ellos repetidamente a través de enlaces
quimicos primarios (covalentes). Este proceso quimico se Ilama
polimerizacion y las moléeulas resultantes pueden ser lincales, con
ramificaciones o redes tridimensionales, ver fig.1.] (cada eslabdn de la
cadena se llama unidad repetitiva o “mer” que viene de la palabra Griega
meros, “parte”)’.

LINEAL RAMIFICADO RED
Fig. 1.1. Representacidn esquemdtica de diferentes tipos de molécula polimérica’,

Las moléculas de bajo peso molecular que unidas forman al polimero se
llaman monomeros. En general tienen dobles o triples enlaces que pueden
romperse. El grado de polimerizacidn es el nimero de unidades estructurales
“n” que forman la macromolécula (este término fue introducido por el
guimico Aleman Herrman Staudinger, en 1922)°.
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1.1.1. Plasticos.

El plastico es un material que es moldeable durante algin paso en la
fabricacion de un articulo util (esta definicion permitiria la inclusion de
materiales inorganicus, como cemento, vidrio, cobre e hierro fundido). Mas
especificamente, los plasticos son materiales organicos compucstos de
moléculas que tienen  muchos miles de wnidades individuales o 1nas (aqui
también cabrian materiales naturales come algodon, lana, lino, seda, madera,
alquitran y brea). Mayores restricciones limitan a los plasticos a aquellos
materiales orgdnicos que cstan compuestos de un namero de moléculas
especificamentc seleccionadas o refinadas que tienen un orden regular de
cadenas con cientos de unidades individuales o mers. El requerimiento de
selectividad restringe dentro de esta definicion a aquellos materiales hechos o
alterados por el hombre y sugicre un control de seleccion de propositos sobre
el tipo de molécula usada para formar un plastico. Ademas, el numero de
moléculas diferentes (unidades repetitivas de un mismo tipo) en cada plastico
esta liinitado. Esto permite la identificacion del polietileno como un plastico
pero no al alquitran o la resina natural. Notese que la definicion no restringe
la forma del material. Por lo tanto, el plastico necesita ser formable por un
corto periodo de tiempo durante la transicion de una resina al producto final.
Esta definicion tampoco restringe a los plasticos a una fuente especifica de
materia prima. Por lo tanto, los plasticos basados en celulosa, almidén,
azucares, proteinas, y silicon son aceptados como tales, asi como los plasticos
basados en hidrocarburos.

En resumen podemos decir que los plasticos son cadenas regulares
formadas por un gran nimero de moléculas simples alteradas o hechas por el
hombre?®,

En cuanto a la definicion dada por la ASTM’ tenemos que plastico
organico es cualquiera de un numeroso grupo de materiales que consiste o
contiene como ingrediente esencial una sustancia organica de alto peso
molecular, 1a cual, siendo solido en su estado definitivo, en algun momento
de su manufactura bien sea por forjado, prensado, extrusion, moldeo, etc., ha
sido o puede estar en forma pastosa o simplemente liquida, (por lo general)
gracias a la aplicacion conjunta o individual de calor y presion.

* American Society for Testing and Materizls {Socicdad americana para pruebas y materiales).
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Los plasticos no solo contienen polimeros sino también aditivos para
mejorar las propiedades de procesamiento, fisicoquimticas y/o mecanicas. De
acuerdo a la ASTM D883, los plasticos sc dividen en los siguientes grupos
principales:

1. Termoplasticos: “*Un plistico que puede ser reblandecido repetidamente
por el calor y endurecido por enfimamicitto a través de un intervalo de
temperatura que es caracteristico del plastico y que en el estado
reblandecido pucde ser moldeado por flujo para convertirlo en articulos
por el proceso de moldcado o de cxtrusion”. Los desechos de
termoplasticos no dafiados por degradacion térmica pueden ser
reprocesados . Las partes de articulos hechos con termoplasticos pueden
ser soldadas. Cuando esta rigido, un termoplastico puede ser prensado o
termoformade dentro de un intervalo de temperatura, Las moléculas
poliméricas de los termoplasticos son lineales o ramificadas y como
regla general son solubles en solventes organicos especificos.

2. Termoestables o termofijos: “Un plastico que, después de haber stdo
curado por calor o por medios quimicos, es substancialmente infusible e
insoluble”. Los materiales termoestables no pueden ser reprocesados o
soldados, y solo algunos de estos materiales son termoformables hasta
un cierto limite. Estos materiales generalmente retienen su forma desde
bajas temperaturas hasta su degradacion térmica. En el curado. las
moléculas mas pequefias, que generalmente se encuentran en forma
liquida o de preproductos fundibles, son quimicamente entrecruzados
con molécutas mas grandes. Las moléculas de las resinas reactivas
pueden ser entrecruzadas con un catalizador tanto a temperatura
ambiente como a temperatura elevada. Los polimeros entrecruzados (o
curados) pueden hincharse cen solventes organicos pero no pueden ser
disueltos por éstos sin descomposicion.

Con respecto a su comportamiento mecanico determinado por métodos
especificos de la ASTM a temperatura ambiente.

1. Plasticos rigidos : Tienen un modulo elistico mayor a 700 MPa (100
000 psi).

2. Plasticos semirigidos : Tienen un modulo eldstico entre 70 y 700 MPa
(10000 y 100000 psi respectivamente).

3. Plasticos no-rigidos : Tienen un modulo eldstico no mayor a 70 MPa
(10000 psi).

10
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1.1.2. Elastomeros.

Algunos plasticos semirigidos y la mayoria de los plasticos no rigidos sc
conocen como elastomeros. La definicion de la ASTM es la siguiente :
“Elastomero.- Es un material macromolecular que recobra rapidamente a
temperatura ambicnte sus dimensiones iniciales y forma, después de una
substancial deformacion por un e¢sfucrzo débil y ¢l subsecuente retiro del
esfuerzo”, esta definicion no es aceptada gencralmente debido a la restriccion
“a temperatura ambiente™. Por el contrario, mucha gente considera que el
estado “elastico”™ de un elastomero debe persistir sobre un intervalo de
iemperaturas de servicio que sea tan grande como sea posible, desde
temperatura criogénicas (<0 °C) hasta temperaturas elevadas. Esta condicion
es lograda regulando el entrecruzamiento en materiales elastoméricos.

Los elastomeros se pueden dividir en:

sElastdmeros cntrecruzados quimicamente, ejemplo, hule vulcanizado;
estos clastomeros permanecen clastoméricos hasta que comienza su
degradacidn térmica,

eElastomeros termoplasticos (TPE por sus siglas en inglés), consisten de
complicadas estructuras moleculares que contienen enmarafiamientos de
regiones “suaves” y “duras”. Las regiones duras consisten de alineamientos
de las cadenas abajo de su temperatura de transicion vitrea unidas por fuerzas
de unidn secundarias (Van der Waals, dipolo, etc.). Arriba de estas
temperaturas, cuando estas fuerzas no son efectivas, se comportan como
termoplasticos’.

1.2. Poli (tereftalato de etileno), (PET).
1.2.1. Historia.

El PET vy su potencial como polimero formador de fibra fueron
descubiertos en el Reino Unido durante los primeros afios de la segunda
guerra mundial. Las condiciones de la época retrasaron el desarrollo
comercial y ]a manufactura y la venta de fibras de poliéster no fue llevada a
cabo hasta los primeros aiios de los 50 por la ICI (Imperial Chemical
Industries, Ltd), en el Reino Unido y por E.I. Du Pont de Nemours & Co., Inc.
en los Estados Unidos, ambas bajo arreglos de licencia con la Calico Printers
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Association que tenia bajo su poder la patente basica’. Los nombres
comerciales introducidos por estas compafiias de fibras poliéster fueron
Terylene y Dacron, respectivamente.

Con la expiracién de las patentes originales, ¢! aumento de plantas de
polimero y de empacadoras de fibras de fundido y la aparicién del tereftalato
de dimetilo y luego acido tereftilico purificado como quimicos de gran
volumen de produccion (commodities), la produccién aumentd enormemente,
sobrepasando la de fibras de Nylon en 19728,

1.2.2. Resinas de poliéster.

Los méritos de las fibras de poliéster son sus temperaturas relativamente
altas de transicion vitrea y de fusién, insensibilidad a la humedad y
disolventes comunes, y la amplia gama de propiedades obtenibles por
variacion del peso molecular, orientacion y cristalinidad. Se obtienen
caracteristicas adecuadas por un extremo para su uso en ropa, CoOrlinas,
tapiceria; y en otro, para aplicaciones industriales como hilos para cortar,
cuerdas de llantas, etc®.

El PET (politereftalato de etileno) es un termoplastico que se clasifica
dentro de las llamadas resinas de poliéster.

La férmula general para las resinas de poliéster termoplasticas se muestra a
continuacién:

fo —E— R —E—o—}}n

La mayoria de los poliésteres estan basados en los ftalatos, se les nombra
aromatico-alifatico o aromatico de acuerdo con el diol copolimerizado. Por lo
tanto, el PET, el PBT (politereftalato de butileno), se nombran aromaticos-
alifaticos, mientras que los poli (bisfenol A ftalatos) se denominan resinas
aromaticas de poliéster o poliarilatos ; las resinas de PET y PBT son los
productos de mayor volumen de produccion entre los aromatico-alifaticos.
Otros poliésteres aromatico-alifaticos son: la resina Kodar de Eastman
Kodak ; que es una resina de PET modificada con isoftalato vy

UK. Pat. 578,079 (june 14, 1946), J.R. Whinfield and J.T.. Dickson.
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dimetanolciclohexano. Las resinas de poliarilato son de especialidad y bajo
volumen de produccion’.

1.2.3. Tipos de PET.

El Politereftalato de etileno (PET) es un Poliéster Termoplastico que se
produce a partir de dos compuestos principalmente: Acido Tereftalico y
Etilenglicol, aunque también puede obtenerse utilizando tereflalato de
dimetilo en lugar de Acido Tereftalico. Este material tiene una baja velocidad
de cristalizacion y puede encontrarse en estado amorfo-transparente (A-PET)
o semicristalino (C-PET).

Politereftalato de etileno Amorfo (A-PET).- Es un termoplastico
transparente, presenta menor rigidez y tenacidad que el C-PET, pero mejor
resistencia al impacto. Su rango de temperaturas de uso continuo se encuentra
entre -40 y +60°C y en ausencia de aire provocando cierta turbidez a menos
que haya sido orientado o sometido a tratamiento térmico con anterioridad.
Resiste a hidrocarburos clorados y tiene buenas propiedades de barrera a los
gases no polares como el G, y CO,.

Politereftalato de etileno Semicristalino (C-PET).- Es un termoplastico
blanco opaco. Posee resistencia mecanica media, pero rigidez y tenacidad
elevadas, baja resistencia al impacto y gran resistencia a la abrasion. Su rango
de temperaturas de uso continuo abarca desde -20 a 100°C (en aire caliente
incluso hasta 135°C). Su dilatacion térmica se sitGa en valores medios y
bajos. Este material presenta un aislamiento eléctrico medio, no es apto para
aislante en alta frecuencia. Tiene alta absorcion de agua, buena resistencia a la
fisura por tensién y a la intemperie, elevada impermeabilidad a gases, vapor
de agua y aromas. Resiste a los 4cidos diluidos, hidrocarburos alifaticos y
arcmaticos, aceites, grasas, ésteres y alcoholes. No resiste agua caliente,
vapor, acidos y bases concentradas, hidrocarburos halogenados y cetonas.

Existen diferentes grados de PET, los cuales se diferencian por su peso
molecular y cristalinidad. Los que presentan menor peso molecular se
denominan grado fibra, los de peso molecular medio, grado pelicula y de
mayor peso molecular, grado ingenieria’.

13
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1.2.4. Método de obtencion.

Las resinas de PET y PBT de bajo peso molecular son fabricadas por
procesos de fundido. Para resinas de mas alto peso molecular, se usan ambos
procesos: de fundido y de polimerizacion en estado solido. Aunque el 4cido
tereftalico puede ser esterificado directamente, ¢l proceso mdas comiin
involucra la transesterificacion del iereftalato de dimetilo con etilen glicol o
1,4-butanodicl en presencia de trazas de catalizador de iones de metal.

ﬁ) (R Catalizador ﬁ)

cH,0—C ~O—C—ocH, + HOROH —— +0— C~O)—C—0—R¥-
+ CH}OH

El metanol se colecta en la parte superior del reactor y la resina se extruye
hacia afuera del reactor en un proceso que puede ser batch o continuo. Las
firmas con mas altos volimenes de produccion emplean las operaciones
continuas con gastos por linea de 11 000 a 14 000 ton/afio’.

CHTCH;o—E—@@—o
n

PET
1.2.5 Resinas de PET.

Las aplicaciones ingenieriles de las resinas de PET incluyen botellas
fabricadas por moldeo por soplado, peliculas y articulos fabricados por
termoformado y extrusion. Las resinas hechas para las dltimas dos
aplicaciones y otros usos relacionados se denominan resinas para moldeo.
Existe otro tipo de resina de PET usada para filamentos textiles y fibras
industriales. Las resinas de PBT son usadas principalmente para moldeo®.

14
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1.2.5.1. Resina para moldeo.

La resina PET grado botetla tienen una viscosidad intrinseca [n] (ver
apendice B) en el intervalo de 0.72-0.85 dL/g. Se requiere de geles y
particulados para tener una baja viscosidad intrinseca y el proceso de
manufactura es diferente que para resinas de pelicula o de moldeo. En lugar
de continuar calentando y agitando la resina de bajo peso molecular para crear
un mayor peso molecular, la resina se extruye como pellets a una [n) de 0.6
dL/g. Los pellets son calentados en una corriente de gas nitrogeno caliente
para promover una mayor polimerizacion en estado solido. Las temperaturas
usadas son menores que aquellas requeridas para el fundido, y se eliminan los
efectos de corte.

La mayoria de las boteltas de PET estan fabricadas por moldeo por
inyeccion-soplado, inyectando la resina sobre una varilla de acero, el cuello
de la botella se hace con la forma apropiada para recibir los cierres y se
mueve la preforma en la varilla con acondicionamiento de temperatura hacia
el paso de soplado. La varilla con la preforma se coloca en el molde, y es
soplada hacia las paredes del molde, donde se enfria para formar la botella
transparente. La botetla terminada se eyecta y la varilla se mueve otra vez
hacia e! paso de inyeccion,

Las resinas de PET y PBT son usadas como resinas ingenieriles capaces de
ser moldeadas y extruidas, la viscosidad intrinseca esta generalmente en
valores mayores a 0.7 dL/g. Las firmas que fabrican resinas para moldeo
producen una cierta resina de grado moldeo o usan resinas para mezcla. La
resina de PBT fue la primera en ser comercializada para moldeo por inyeccion
en 1970, ya que el PET cristaliza lentamente®’, se ha reportado que el
crecimiento radial miximo de los cristales de PET es de 10 pm/min'®, una
rapidez de crecimiento que es, de hecho, muy lenta comparada con , por
ejemplo, el polietileno cuya rapidez de crecimiento de cristales es de 5000
pum/min. La rapidez de cristalizacion puede aumentarse usando altas
temperaturas de molde (al menos 130 °C) las cuales se logran con
calentamiento con aceite o eléctrico y tiempos mas largos del ciclo del molde
{en moldeo por inyeccidn), estas técnicas presentan desventajas econdmicas'®.
En 1978, Du Pont introdujo los compuestos para moldeo de PET en su linea
Rynite, usando agentes de nucleacion que mejoran la rapidez de
cristalizacion,
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PET y PBT se comercializan como resinas puras o en mezclas con otras
resinas  (incluyendo mezclas entre ellas mismas), pigmentos, cargas,
retardantes de flama y refucrzos. Las resinas cargadas y reforzadas son mas
comrunmente usadas para estructuras grandes y partes con superficies planas.
Las cargas retardan el encogimiento en el moideo y las caracteristicas de
distorsion de las resinas puras, sin embargo, las cargas aumentan la
sensibilidad al impacto con ranura y algunos grados contienen modificaciones
de impacto adicionales. Otra ventaja de la resina cargada s el cambio de la
temperatura de flexion al calor que se mueve a partir de la temperatura de
transicion vitrea (1g) hacia valores proximos al punto de fusion.

Las resinas de PET y de PBT compiten frecuentemente por tas mismas
aplicaciones. Las resinas de PET son consideradas cn los casos donde se
desean mayores temperaturas de flexion al calor y mayor rigidez. Las resinas
de PBT tienen la ventaja de una mds rapida cristalizacion y menor absorcion
de humedad, que permite ciclos de moldeo mas rapidos y menor tiempo de
secado.

1.2.5.2. Resina para pelicula.

Las resinas de PET usadas para aplicacion de peliculas y laminas son
resinas excepcionalmente limpias con una [n] que va de 0.6 a 1.0 dL/g. La
mayoria del gran volumen de pelicula para empaque de uso general es resina
del intervalo de baja viscosidad (intervalo de fibra textil). Las peliculas de uso
general asi como la de alia fuerza de tension se fabrican estirando la pelicula
longitudinalmente o lateralmente con periodos de calentamiento Yy
enfriamiento. Las peliculas estiradas en los dos ejes se llaman biaxialmente
orientadas. Entre mayor es el estiramiento mayor es la fuerza tensionante y
menor la elongacion a la ruptura. El estiramiento aumenta la cristalinidad’,
mientras que el calentamiento templa la pelicula estirada confiriéndole
estabilidad dimensional entre -70 y 150 °C. Para el sellado por calor, la
pelicula se cubre con policloruro de vinilideno (PVCD). Las aplicaciones de
las peliculas orientadas biaxialmente incluyen peliculas para empaque,
pelicula de encogimiento por calor, cintas cubiertas magnéticamente y discos
flexibles para computadoras.
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1.2.6. Aplicaciones.

Las aplicaciones mas comunes incluyen partes de automaviles tales como
cubiertas para el distribuidor, deflectores del ventilador, conectores y
mangueras y partes exteriores, ejemplo, extensiones del tablero y la defensa.
La resistencia a los sclventes y a altas temperaturas de flexion por calor de las
resinas de PET y PBT permiten la sustitucion de partes metalicas
automotrices por estas resinas, las mezclas que contienen resinas de PBT son
usadas para defensas de automoéviles.

El procesamiento es similar a otras resinas plasticas ingenieriles. El secado
es necesario antes de la extrusion o moldeo. Se requiere tomar precauciones
especiales de secado para tos productos de PET para evitar la degradacion y
los defectos en el producto final.

El PET y et PBT compiten con otros plasticos . El nylon, la fibra de vidrio
con poliéster insaturado, resinas fendlicas de PC (policarbonato) y de
poliarilato son a veces considerados para la misma parte moldeada. La resina
de PET grado botella con propiedades marginales de barrera a gases compite
con resinas de PC que pueden ser coextrusionadas por moldeo por soplado
con resinas de especialidad en barrera a gases’.

El PET tiene sus aplicaciones mas importantes dentro de los siguientes
sectores:

a) Envase y empaque (botellas, tarros, frascos)

b) Electrodomésticos (carcazas de lostadores, hornos, freidoras, etc.)
¢) Electro-electronico (transformadores, capacitores, circuitos, etc.)
d) Fibras (telas tejidas, cordeles, etc.)

e) Pelicula.

1.3. Hule SBR.
1.3.1. Nombre comun.

Buna S.
GRS (Goverment Rubber Styrene).
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1.3.2. Nombre comercial.

Buna Hiils {Chemische Werke Hiils AG).
Plioflex, Pliolite (Goodyear Tire and Rubber Co.).
Criflex S (Shell International Chemical Co.).
Solprene 416 (Negromex S.A. de C.V.).

1.3.3. Historia.

En la década de los 20 se descubrid la capacidad de los sistemas en
emulsion con catalizadores de radicales libres para producir materiales de alto
peso molecular ademas de alta rapidez de polimerizacion. En la siguiente
década el gobierno aleman estimuld la investigacidn de hules sintéticos en un
esfuerzo por librarse de su dependencia de las materias primas provenientes
del extranjero. El primer copolimero de estireno-butadieno obtenido a partir
de un sistema de emulsion (Buna-S) fue sintetizado en los laboratorios de la 1.
G. Farbenindustrie por Bock y Tschunker, a este hule te siguid el copolimero
analogo de butadieno-acrilonitrilo (Buna-N).

Aungue estos productos eran de baja calidad comparados con el hule
natural, la tecnologia, con mejoras y modificaciones, fue la base para la
produccion de hule sintético en los Estados Unidos.

El gobierno de los Estados Unidos pronostico una disminucion en el
suministro de hule natural debido a la propagacion de la guerra en Europa y
establecidé una corporacion gubermamental (Rubber Reserve Company) en
1940 para almacenar hule natural de reserva y comenzar un programa de
investigacion y desarrollo de hule sintético. Este programa crecié cuando los
Estados Unidos tomaron parte en la Segunda Guerra Mundial; las compafiias
interesadas en hule, petroleo y productos quimicos hicieron arreglos para
suspender su actividad tradicional de competencia con el fin de intercambiar
conocimiento tecnologico y para coordinar programas de investigacion. Fl
polibutadieno de emulsion fue rechazado por que no era satisfactorio, se
escogio al copolimero estireno-butadieno en emulsion con una proporcion de
25% de estireno y 75% de butadieno como el mejor hule de uso general
durante la guerra.

A mediados de 1942 la produccion de GR-S (nombre que entonces tenia el

SBR) comenzo en una planta del gobierno ; para 1945 la produccion rebasaba
las 820 000 ton, para lo cual el gobierno financio la construccion de 13
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plantas de SBR, 2 plantas de hule butilo, 16 plantas de butadieno y 5 de
estireno. Entre 1946 y 1955 estas plantas fueron vendidas a varias compafiias
que las han mantenido y mejorado desde entonces''.

1.3.4.Formula quimica.

Los hules SBR son copolimeros de butadieno y estireno (fig. 1.2). Los
grados generales conticnen 23% de estireno. El aumento en ¢l contenido de
estireno causa una pérdida de elasticidad y aumenta el punto de
congelamiento del vulcanizado.

e
CH,=CH— CH=CH, + CH=CH, "

Butadicro Estircno

(—C‘Hz—CH=CH"'CH2)n — (CH _CHZ—)n

Hule estireno butadieno.
Fig. 1.2. Sintesis esquemdtica de] hule SBR".

Los grados extendidos con aceite (con vy sin negro de humo) contienen
aceites nafténicos o altamente aromaticos en concentracion en peso de 25 a
100 partes de peso de polimero'?.

1.3.5.Vulcanizado.

En general, el SBR utiliza los mismos ingredientes que el hule natural para
su vulcanizacion, los cuales son : peptizadores, llenadores (negro de humo,
otros llenadores, o ambos), oxido de zinc, acidos grasos, compuestos que
ayudan al procesamiento, antioxidantes, plastificadores antiozonantes, ceras
protectoras e ingredientes especificos para la vulcanizaciéon (generalmente
sistemas vulcanizadores de azufre, de bajo contenido de azufre, de azufre no-
elemental o peréxidos que no son muy frecuentes).
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Sin embargo, el SBR se cura mas lentamente que el hule natural y por lo
tanto se requiere mas acelerador o un sistema de acelerador mas activo que
para el hule natural'?,

1.3.5.1. Propiedades del SBR vulcanizado.

En contraste con el hule natural, la fuerza de tension del SBR vulcanizado
en goma (compuesto sin llenador) es muy baja (del 10 al 15% la del hule
natural). Esto se debe a la ausencia de cristalizacion al estirar la goma de
vulcanizado, consecuentemente, estos hules no desarrollan altas fuerzas de
tension sin la ayuda de llenadores reforzantes. La elasticidad y el
comportamiento a baja temperatura de los vulcanizados del SBR son
inferiores a los del hule natural, pero las caracteristicas de degradacion al
calor son mejores. Los vulcanizados tienen una temperatura de operacion de -
50 a 100 °C y no muestran tendencia a cristalizar a bajas temperaturas.

Como otros elastomeros altamente insaturados, los vulcanizados del SBR
muestran una baja resistencia al ozono, la cual puede ser mejorada mezclando
el hule con hule EPDM (Hule etileno-propileno dieno), incorporando
antioxidantes y ceras protectoras.

Los vulcanizados del SBR no son resistentes a aceites y grasas derivados
del petréleo o combustibles de hidrocarburos, pero son resistentes a liquidos
de frenos no derivados del petroleo, aceites silicones, grasas, glicoles,
alcoholes, agua, y soluciones acuosas de acidos no oxidantes, dlcalis y sales'.

1.3.6. Aplicaciones.
El SBR se puede usar como sustituto del hule natural, excepto en
aplicaciones que requieren un bajo calentamiento por flexion (ejemplo,

llantas de alto desempefio para camiones). Sus usos s€ concentran en
mangueras, bandas transportadoras , empaques, sellos, bandas elasticas'?, etc.

20



GENERALIDADES

1.4. Polimeros mezclados con hule para mejorar las propiedad de resistencia
al impacto.

Los polimeros termoplasticos pueden ser divididos en varias clases
dependiendo del tipo, composiciéon quimica o comportamiento. Por ejemplo,
se pueden clasificar en polimeros cristalinos o amorfos, o agruparlos de
acuerdo a si son tenaces o fragiles. La altima clasificacion es de gran
importancia comercial ya que muchos polimeros amorfos o cristalinos son
fragiles y consecuentemente tienen una aplicacion limitada.

En un tiempo sc creyd que todos los polimeros cristalinos y los hules se
volvian fragiles por debajo de su temperatura de transicion vitrea T,. Esto, por
supuesto, nunca ha sido universalmente cierto y se conocen polimeros que
son tenaces a temperaturas por debajo de la T, por ejemplo, el nitrato de
celulosa, polivinil acetal, policloruro de vinilo, policarbonato y oxido de
polipropileno. La tenacidad aqui implica cedencia en masa y grandes
deformaciones al rompimiento.

Por otra parte, el PVC que se clasifica como un polimero tenaz, es muy
sensitivo a la ranuracion, esto es que, pequeiios defectos en la superficie como
rayaduras o fracturas causan que ¢l polimero tenga una relativamente baja
resistencia al impacto a temperatura ambiente.

Se sugirio desde 1959 que a fin de evitar la fragilidad debajo de la T, se
deberia facilitar el movimiento molecular ; esto es, deben presentarse picos de
relajacion por debajo de la T,. Se ha mostrado que esto no es prerequisito ya
que ¢l oxido de polifenilo es tenaz sin presentar los picos, mientras que los
copolimeros de metil y metacrilato de ciclohexilo muestran picos
pronunciados y aun asi son extremadamente fragiles a temperatura
ambiente'”,

Dentro de los polimeros existen diferentes materiales como el poliestireno
(PS), copolimero estireno-acrilonitrilo, policloruro de vinilo (PVC) y el
Politereftalato de etileno (PET) que tienen propiedades muy utiles, como por
ejemplo, son faciles de procesar y por lo tanto fabricar articulos con ello;
poseen estabilidad dimensional, una resistencia quimica razonable, buenas
propiedades oOpticas etc. Pero carecen de tenacidad, lo que limita su
aplicacion,
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Desde hace muchos afios se ha reconocido que la incorporacion de un
material elastomérico en tales polimeros conduce al reforzamiento o aumento
de la tenacidad.

La forma en la cual los polimeros mejorados con hule fallan al impacto
depende en factores extrinsecos tales como la temperatura, ranura, tipo de
carga, geometria de la muestra y la forma de la falla (fractura, cedencia o una
combinacion) y, en variables intrinsecas como la microestructura de la mezcla
y la estructura de cadena de la matriz.

Los polimeros amorfos que sc usan a temperaturas debajo de la T,, son
fragiles y sensitivos a la ranuracion a esas temperaturas, pero el creep (véase
apéndice A) se mantiene al minimo. Bajo estas condiciones las moléculas
estan en estado de congelamiento ¢ incapaces de responder sin ruptura a los
esfuerzos o impactos aplicados rapidamente.

Los polimeros parcialmente cristalinos son usados en temperaturas de
servicio entre la T, y la T, la temperatura de fusion. Arriba de la T, estos
materiales son tenaces, pero dan lugar al creep al aplicarseles una carga. Esto
se debe a la movilidad de las moléculas en las regiones amorfas rodeando los
cristalitos rigidos, lo que les da la fuerza y la rigidez.

A temperatura ambiente los termoplasticos de ingenieria parcialmente
cristalinos son fragiles debido a su alta T,, mientras que el polictileno es tenaz
debido a que su valor de T, estd por debajo de esta temperatura,

La manera en que funciona el mejoramiento con hules depende de 1z forma
en que la matriz polimérica falla bajo impacto. Cuando el esfuerzo de
iniciacion de la fractura de la matriz es menor que el esfuerzo de cedencia, el
mecanismo de falla es la fractura y el aumento de la tenacidad con hule es
logrado principalmente por las particulas dispersas dc hule que actiitan como
iniciadoras de la fractura. Contrariamente, si el esfuerzo de iniciacion de la
fractura es mayor que el esfuerzo de cedencia, la matriz va a fallar por
cedencia al corte, y el aumento de la tenacidad se logra por las particulas
dispersas de hule que actian como iniciadoras de bandas de corte. La fractura
y la cedencia mezcladas ocurren cuando el esfuerzo iniciador de la fractura y
el esfuerzo de cedencia son de tamaiio semejante, o cuando ocurre cierta
interaccion entre bandas de corte y fracturas.
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Los materiales que fallan por fractura sc denominan del tipo [ entre los que
se encuentran los polimeros vinilicos.

Los materiales del tipo ! ticnden a lallar por cedencia al corte y consisten
de polimeros con cadenas principales aromticas. Estos materiales, de
matrices poliméricas pscudo-ductiles. asi llamados debido a que son fragiles
bajo ciertas condiciones de prucba, tienen una alta encrgia de iniciacion de
fractura pero una baja energia de propagacion de la fractura. Esto les confiere
una alta resistencia al impacto sin ranura pero un bajo valor de resistencia al
impacto con ranura, y manifiestan una temperatura de transicion de fragi! a
tenaz, Tyr. Ejemplos de estos materiales son el policarbonato, poliamidas y el
Poli (tereftalato de etilcno)'™.

1.4.1. Miscibilidad y dispersion de la fasc elastomérica.

La fase elastomérica para ¢l mejoramiento de la tenacidad de polimeros
debe estar dispersa en pequeias particulas en la matriz polim¢rica. El tamaio
de las particulas y la distribucion de tamaiios de las particulas dispersadas
dependera de la miscibilidad de las dos fases y en la forma en que se
mezclen'*,

1.4.2. Efecto de la fase clastomérica dispersada.
1.4.2.1. Efectos de concentracion,

Al aumentar la concentracién de la fase elastomérica disminuye €l médulo
de mezcla y la fuerza de tension independientemente si la matriz es fragil o
pseudoductil. Los principales hallazgos en cuanto a efectos de la
concentracion son que hasta 30% de hule los valores de T, de las dos fasc no
son afectados por la concentracion de hule en mezclas de PA 6-EPDM
(Poliacrilato  6-Hule etileno-propileno  dieno), pero la temperatura de
transicién fragil-dura Ty, se reduce al aumentar la concentracion de hule, el
aumento de la fuerza de impacto Izod con ranura es lineal con ¢l contenido de
hule para la mezcla ya mencionada hasta un 30%, después de lo cual
disminuye, estos resultados son a tamafio de particula y adhesion interfacial
constante'*.
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1.4.2.2. Tamaiio de particula,

Para materiales fragiles, a una concentracion dada de hule y a una sola
adhesion interfacial, una grafica de tenacidad contra tamafio de particula de
hule da una tenacidad maxima para un tamafio dptimo de particula,

El tamafio optimo de particula depende de la densidad de enmarafiamiento
v, de la matriz. El taiafio dptimo de particula disminuve cuando v, aumenta y
la matriz se vuelve mas ductil.

En matrices pscudo-dictiles, cuando la tenacidad se grafica contra el
tamafio de particula para una concentracion de hule dada y adhesion
interfacial, ocurre una marcada transicion fragil-dictil. Cuando el tamafio
promedio de particula es menor que ¢l diametro critico, d_, la mezcla es
tenaz ; si es mayor la mezela es fragil. El tamafio critico de particula depende
de la concentracion de hule, siendo menor para bajas concentraciones, y
depende también del tipo de hule. Se ha esperado que el tamafio critico de
particula y la concentracion de hule se junten en un (nico pardmetro
estructural del cual dependa unicamente la transicion fragil-dactil*,

1.4.2.3. Tamafio de particula y distribucion del hule.

Cuando Ia fase elastomérica esta altamente dispersa, ésta actda como un
efectivo concentrador de esfuerzos y mejora la cedencia de la matriz a la
fractura y al corte. La optimizacion del tamafio de particula de la fase dispersa
depende de identificar el mecanismo preferido de deformacion de la matriz
polimérica.

Las condiciones adecuadas de procesamiento constituyen una ruta hacia la
distribucion de tamafios deseada. Aunque los efeclos mecanicos de la
morfologia de la mezcla durante el procesamiento son complejos,
considerando una relacién modificada de Taylor se puede describir el proceso
de dispersion;

d=[70'— f(-”’—’) (1.1)

donde m,, y 1, son las viscosidades de la matriz y de la fase dispersa
respectivamente, o, es la tensidn interfacial, d el didmetro de la fase dispersa y
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;', el esfuerzo de corte. El esfucrzo de corte es inversamente proporcional al
diametro de particula. Esto se confirmd en mezclas de PBT (politereftalato de
butileno) y EPR (hule etileno-propileno) con una disminucién del tamafio de
particula de hule y distribucién de tamaiios con el aumento de la rapidez de
corte. Sin embargo, se cbservo una rapidez de corte dptima mas alld de la cual
no habia mayor variacion morfologica, aunque esto se le atribuyd
parcialmente a la coalescencia durante el moldeo.

Otra consecuencia de la expresién de Taylor es que al disminuir la tension
interfacial (aumentando la adhesién interfacial) se espera una disminucion en
el tamafio de particula de fa Tase dispersa. Ademds, se ha demostrado que la
coalescencia de la fase dispersa durante el mezclado solo puede prevenirse si
la tension interfacial entre las dos fases es suficientemente baja. Borggreve y
Gaymans'® encontraron que la distribucién de tamaiio del hule EPDM en PA
6 se mejoraba mucho cuando se utilizaba anhidrido maleico como agente
compatibilizador entre las dos fases.

1.4.3. Efecto de la temperatura.

La temperatura tiene un efecto significativo en ¢l comportamiento de
resistencia al impacto de los polimeros mejorados con hules. A muy bajas
temperaturas la fase elastomérica esti por debajo de su T, y ésta es
efectivamente un llenador rigido con poco o ningin efecto en el pollmero El
polimero endurecido con hule se comporta como un material vitreo fragil.
Esto fue demostrado por Bucknall para varios polimeros de ABS. A
temperaturas inferiores a -75 °C la fase elastomérica esta por debajo de su T,
y la habilidad de la fase elastomérica dispersa para actuar como sitios de
concentracion de esfuerzos es pobre. Las resistencias al impacto de los
materiales ABS son similares al copolimero estireno-acrilonitrilo sin
modificar. Arriba de -75 °C {la T, del polibutadieno}, la resistencia al impacto
de los polimeros de ABS comienza a aumentar, acompaiiada por blanqueo
debido al esfuerzo en la ranura, el cual aumenta con el contenido de hule. A -
10 °C, el ABS con un contenido de 20% de hule muestra un aumento marcado
en la resistencia al impacto junto con un blanqueo por esfuerzo de toda la
superficie fracturada. Aumentos similares ocurren a -5 °C y a 20 °C para
materiales de ABS conteniendo 14% y 10% de hule respectivamente.
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Se ha sugerido que estas transiciones secundarias ocurren a mayores
temperaturas y contenidos de hule debido a que la ecnergia necesaria para la
propagacion de la fractura es mayor que la encrgia almacenada elasticamente
en el espécimen cuando se inicia la fractura. Ademas, el péndulo absorbe
energia adicional durante 1a etapa de propagacion. A menores temperaturas, la
energia de propagacion de la fractura ¢s menor y existe suficiente energia
elastica almacenada para completar la fractura de los especimencs.

Se han observado relaciones similares de resistencia al impacto en otros
polimeros reforzados con hule. Por e¢jemplo. en el PVC endurecido. la
transicion de comportamiento de moderadas a  altas temperaturas  cs
acompafado por un aumento significativo en ta resistencia al impacto',

1.4.4. Efecto del hule.

Un aspecto que influenciara ¢l aumento de la tenacidad es de los esfuerzos
causados al enfriar la mezcla fundida. Estos esfuerzos surgen por la
contraccion térmica diferencial entre la matnz y ¢l hule, y dependen del hule
usado.

Con respecto al modulo del hule, ¢l efecto del hule es dificil de evaluar ya
que depende del mecanismo por el cual se cree que ocurre el aumento de la
tenacidad, ya sea como un concentrador de esfuerzos para iniciar fracturas o
bandas de corte, o aliviando esfuerzos hidrostaticos locales por cavitacion. La
mayor parte de la investigacion a este respecto se ha hecho sobre
poliamidas', Las patentes de Du Pont sugieren que el médulo del hule debe
ser menor o igual al de la poliamida para ser adecuado como concentrador de
esfuerzos. La diferencia de modulos causard la concentracion de esfuerzos
alrededor de las particulas, resultando en una nucleacion de fracturas o bandas
de corte. Ocurre un aumento de la tenacidad adicional si los campos de
esfuerzos se sobreenciman.

En todos estos casos una veloz fractura del hule causard una ripida
propagacion de la misma y evitara una deformacion plastica extensiva. Para
matrices que ceden ante el corte, el hule funciona por que es un proveedor de
huecos, permitiendo un alivio local de presion hidrostatica'.
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[.4.5, Mecanismos de aumento de la tenacidad.

Se han propuesto varios mecanismos de aumento de la tenacidad pero
todos se basan en una dispersion de particulas de hule dentro de la matriz
vitrea. Entre los mecanismos sugeridos se encuentran los siguientes :

*Absorcion de energia de las particulas de hule,
sDesenlazainiento quimico en la interfase hule-matiic.
s[Fractura de la matriz,

*Cedencia al corte.

sUna combinacién de cedencia al corte y fractura de la matriz'.

Dentro de los agentes usados para mejorar la tenacidad de los polimeros de
ingenieria se tienen a los copolimeros en bloque funcionalizados. Como
ejemplo comercial, la Shell Chemical Company ha introducido un copolimero
SEBS en bloque funcionalizado con anhidrido maleico, Kraton® FGI1901X,
como modificador de impacto para poliamidas y poliesteres',

En cuanto a poliésteres se ha mejorado la resistencia al impacto lzod
ranurado del PBT (politereftalato de butileno), la cual es muy baja (2.5-3.0
kJm?), adicionando hules de acrilato, ABS, EPDM, EPR, hules de EVA,
Policarbonato con hules de acrilato y algunos otros, lo que ha resultado en el
desarrollo comercial de varios de ellos como son el Pocan (Bayer), Ultradur
(BASF) y Gaftuf (Gah".

Se reporta en la literatura que la tenacidad del PET se mejora por la
incorporacion de esferas de vidrio de diametro entre [-100 pm',

1.4.6. Anhidrido maleico.

Para la modificacion de los hules mezclados con plasticos para aumentar la
resistencia al impacto, en el caso de las poliamidas, se han usado anhidrido
maleico (MAH), ésteres maleicos, dcido fumarico y otros acidos insaturados.
L.a modificacion del hule es una reaccidén post-polimerica donde el Acido
insaturado se injerta en el hule",

El hule asi modificado se ha mezctado con poliamidas y durante el proceso

de mezclado el hule modificado reacciona en la interfase con Ja PA. Se espera
entonces que el MAH injertado (-g-MAH) se encuentre preferencialmente en
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la interfase. Si la concentracion del -g-MAH en el hule es reducida,
particularmente si esto se hace mezclandolo con hule sin modificar, el tamafio
de particula se incrementa. Lo cual sugiere que la tension interfacial aumenta
con la disminucion de la concentracion de -g-MAH. Este incremento no es
lineal, lo que refleja en algo la preferencia de los grupos -g-MAH por la
interfase.

En cuanto a la viscosidad de mezclas de Poliamidas con hule, se ha
reportado una mezcla de PA 6 con SEBS injertado con MAH en donde la
viscosidad de la mezcla cambia linealmente con la composicién si no hay
interacciones especiales {uniones quimicas) en la interfase. La viscosidad de
las mezclas se desvia positivamente si hay union quimica en a interfase. Por
lo tanto las mediciones reologicas dan una pista de este comportamiento de
interaccion. Al mismo tiempo, estos datos dan informacion sobre la
procesabilidad de dichos materiales'™.

La desviacion positiva depende de que tan grande sea la interaccién y
también del tamario de particula de la fase dispersa. Modificando la
interaccion estos dos efectos se tlevan a cabo simultaneamente. Oshinski,
Kekula y Paul midieron el torque de un mezclador Brabender durante el
mezctado de PA con copolimeros tribloque de estireno-(butadieno-cstircno
hidrogenados) (SEBS). Ellos observaron un gran aumento en el torque con la
concentracion de hule con un SEBS modificado con MAH y apenas algin
efecto con un hule sin modificar' (fig. 1.3). Otro estudio de Sherpe, Jarrin y
Dawans indico que para particulas grandes {(de mas de 10 um) la desviacion
positiva era pequeiia'’.
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Fig. 1.3, Torque Brabender para mezclas de PA 6 con
SEBS(R ) v con SEBS-g-MAH(Q) después de 10 min a
240°C y 60 rpm."
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1.5. Cromatografia de permeacion en gel (GPC).

Uno de los métodos mas usados para la determinacidn rutinaria de pesos
moleculares y la de distribucién de pesos moleculares es la cromatografia de
permeacion en gel (GPC por sus siglas ¢n inglés). La instrumentacion basica
del GPC se muestra en la figura 1.4, Varias columnas de diametro pequeiio,
generalmente de 30 a 50 cm de longitud, se empacan junto con pequefias
camas altamente porosas. Estas son generalmentc fabricadas de poliestireno
(entrecruzado con una pequedia fraccion de divinil-benceno como co-
mondmero) o el empaque puede ser de camas de vidrio poroso que se
modifica con una union éter o diol. Los didmetros de poro de las camas

pueden variar de 10 a 10’ A, que se¢ aproxima a las dimensiones de las
moléculas de polimero en solucion. Durante la operacion del GPC se bombea
continuamente solvente puro prefiltrado a través de las columnas a un gasto
constante, usualmente de | a 2 ml min'. Entonces, una pequeiia cantidad (1 a
5 ml) de una solucion de polimero diluida (<0.2 g dI'") se inyecta por medio
de una jeringa en la corriente de solvente y sc pasa a través de las columnas.
Las moléculas de polimero pueden entonces difundirse de esta fase movil
hacia la fase estacionaria compuesta de moléculas de solvente que ocupan los
volumenes de los poros. Las moléculas mas pequefias de polimero son
capaces de penetrar profundamente en el interior de las camas porosas, pero
las moléculas grandes pueden ser completamente excluidas por los poros mas
pequeiios o solo penetrar parcialmente los poros grandes. El solvente puro va
eluyendo las columnas después de la inyeccion, y las moléculas mds grandes
pasan a través y finalmente hacia afuera de las columnas empacadas. Estas
sor seguidas por las moléculas pequefias, y luego las siguientes mas
pequefias, y asi sucesivamente, hasta que todas las moléculas del polimero
han sido eluidas de la columna en orden descendiente de pesos moleculares.
La elucidn total de la muestra en columnas de alta resolucion puede requerir
de varias horas.

La concentracion de las moléculas de polimero en cada fraccion eluida es
monitoreada por medio de un detector sensible a los polimeros, tal como un
aparato infrarrojo o ultravioleta. Generalmente el detector es un refractometro
diferencial que detecta pequefias diferenctas en el indice de refraccion entre el
solvente puro y la solucion polimérica. Se graban las sefiales del detector
como funcién del tiempo, la cual para un gasto fijo es proporcional al
volumen de elucion V,.
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Para un polimero, solvente (temperatura, gasto, y tamafio y empaque de

columna dados, ¢l V, se relaciona con el peso molecular'®,
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Fig. 1.4. Instrumentacién basica para la cromatografia de permeacion en gel (GPC)'".
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CAPITULO 2. PROCESAMIENTO DE PLASTICOS.

El procesamiento de plasticos en su concepto mas general, involucra la
transformacion de una resina polimérica sélida (a veces liquida), que se
encuentra en diferentes formas (ej. polvo, pellets, ctc.), a un producto plistico
solido con forma, dimensiones y propiedades especificas, por medio de la
aplicacion de calor, presidn y en presencia de catalizadores. Esto se logra por
medio de un proceso de translormacion: extrusion, moldeo por inyeccion,
calandreado, recubrimiento, termoformado, etc'.

Los problemas que sc encuentran en la industria de plasticos son en gran
parte relacionados al disefio, operacion y control del equipo a fin de obtener
productos satisfactorios a un precio competitivo. Los requerimientos para los
produclos son:

* Los productos terminados deben reunir las especificaciones de disefio
con respecto a la calidad de la superficie y dimensiones, a pesar de
muchas posibles alteraciones debidas al hinchamiento, estrechamiento o
encogimiento, etc.

s Deben tener propiedades satisfactorias. Esto implica en parte, ya sea una
orientacion molecular especifica, o un mintmo de esfuerzos residuales, o
una cstructura cristalina especifica al nivel de los cristalitos y
esferulitas.

Un precio competitivo significa que:

¢ El proceso alcanza rapidamente condiciones de estado estacionario con
un minimo de desperdicio y piezas rechazadas.

e Un flujo miximo en los procesos de extrusion y calandreado, o un
tiempo minimo de ciclo en moldeo por inyeccion o por soplado.

Considerando estos diferentes objetivos, existe cn todos los casos un punto

optimo en los parametros de disefio de maquinas vy cn las condiciones de
operacion: temperatura, velocidad. condiciones de enfriamiento, etc.
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Cuando se¢ toma cn cuenta l1a produccion de productos moldeados (con o
sin aditivos), el reto es adaptar una resina a una operacion de procesamicnto
dada’.

Esto puede lograrse por:

e Alteracion de la estructura molecular (peso vy distribucion de peso
molecular) o usando copolimeros, injertados, ramificados, etc.

e Cambio de la formulacion usando lubricantes internos o extemo, cargas,
ete.

2.1. Etapas de procesamiento.

El procesamiento de termoplasticos puede involucrar tres diferentes etapas
termornecanicas :

1. La etapa de plastificacion en la que el polimero va de un estado solido
(polvo, granulos, pellets) a un estado liquido homogéneo. El término
plastificacion cubre fendmenos fisicos diferentes: Se puede hablar de
fusion y estado fundido para polimeros cristalinos ; cuando se trata de
polimeros amorfos, uno debe referirse a la plastificacion recordando que
estos polimeros muestran una transicion suave del estado vitreo al
viscoelastico cuando la temperatura se incrementa a valores por encima
de 1a temperatura de transicion vitrea (Tg).

2. Una segunda etapa, donde se le imparte una forma especifica al
polimero fundido induciéndolo a fluir dentro de moldes o cavidades
bajo presion.

3. La tercera etapa, donde se logra la forma final o conformacion del
producto terminado con enfriamiento y cventualmente estirado y
enfriado (en la produccion de fibras), estiramicnto biaxial, soplado,
etc?.

2.2. Caracteristicas fisicas comuncs a la mayoria de los polimeros.
2.2.1, Baja difusividad térmica.
La difusividad térmica de la mayoria de los polimeros es de alrededor de

107 m¥s que es unos cientos de veces menor que el valor para el cobre.
Debido a esta baja difusividad térmica, el polimero requerira:
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e 17 min. Para que cualquier efecto significante de calentamiento o
enfriamiento alcance una profundidad de 10 mm;

¢ 10 s para una profundidad de 1.0 mm;

e (.1 s para una profundidad de 0.1mm;

Esto muestra que la plastificacion de un polimero usando la condicion pura
de las paredes de los contenedores conducird a tiempos de residencia
inadmisiblemente grandes y baja rapidez de flujo. Esta es la razon de que en
el equipo de plastificacién ia mayoria de los disefios estan basados en capas
delgadas de polimero.

capo delgado

/grunulos tde polfero

ariete de Inyeccidn
-tgrpedo (énbolo)

Fig. 2.1. Sistema torpedo de plastificacion™.

Una idea simple, usada industrialmente en ciertas maquinas de inyeccion
de baja capacidad es ¢l torpedo, como se ilustra en la fig.2.1. Una capa
delgada de polimero (alrededor de 1 mm) es empujada en la seccion entre el
barril v el torpedo, calentada por electricidad o por un liquido circundante.
Pero para lograr una rapida y continua plastificacion, en procesos de
inyeccion y de extrusion , el sistema de barril-tornillo sin fin (extrusor
plastificante) es ahora universalmente usado. El principio bésico viene del
tornillo sin fin de Arquimedes como se¢ muestra en la fig.2.2. El polimero
s6lido, alimentado dentro de una tolva, se funde progresivamente mientras
fluye a lo largo del barril bajo la accion de arrastre del tornillo giratorio. La
alta eficiencia del extrusor plastificante viene de la conveccion forzada entre
¢l liquido y la cama solida que permite la plastificacion a traves de una
delgada capa de polimero fundido (alrededor de | mm) como se ilustra en la

fig.2.3. Esto es otra vez una aplicacién del principio de la capa delgada®.
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Fig. 2.2. Tomnillo plastificante™.

CQpQ delgoda

o7

IPO limero fundido

<Hocio la salida del extrusor

Fig.2.3. Vista lateral de un cana! del husitlo en la zona de plastificacion®.

2.2.2. Alta viscosidad.

l.a viscosidad de los polimeros fundidos a temperaturas de operacién
comunes estd en el intervalo de 10> a 10* Pas, esto es de 10%al07 veces mayor
que la del agua. Esta alta viscosidad tiene dos implicaciones practicas:

* El calentamiento de polimeros por disipacion viscosa es ficil de lograr y
es, por lo tanto, explotado en los sistemas de plastificacion. Bajo
condiciones estandar de operacion en un extrusor plastificante, la
energia requerida viene de ambas la disipacién viscosa y el calor
producido por la pared del barril; y la contribucién relativa de las dos
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fuentes es casi igual. Para ciertos tipos de extrusor llamados extrusores
adiabaicos, la fuente de energia total viene de la disipacion viscosa.

e Debido a la alta viscosidad, se crean altas presiones en el husillo para
asegurar una rapidez de flujo suficientemente grande en dados o moldes.
Los valores tipicos son 100 MPa (1000 atm) o mas para moldeo por
inyeccion, y de 5 a 50 MPa (50 a 500 atm) para dados de extrusion.

La presion puede ser ejercida de dos formas:

¢ En moldeo por inyeccion, al comienzo de la etapa de llenado, el husillo
deja de rotar y se mueve como un embolo accionado por un sistema
hidraulico como se muestra en la fig.2.4.

o En extrusion, e! sistema barril-husillo juega el papel de una bomba; la
presion creada en la cabeza del extrusor resulta del equilibrio de flujos
de presion y de arrastre en el canal helicoidal del husillo y el flujo de
presion en el dado™.

PlastiFicacksni

FaM FaN \ Fay
_/ \ El pldstico se acumula
< \--—-—\ en el frente del tornilko
N\ Y

N

QW‘D,
Pldstico fundidg

A SN~

1 d
T < \-.— \ \ E':yigfnlﬂ:n actdio
‘—\ - -

S ONNEN

Fig.2.4. Sistema de inyeccién™.

2.2.3.Efectos combinados de baja conductividad y alta viscosidad.

Una baja conductividad térmica favorece la existencia de altos gradientes
térmicos. El riesgo de degradacion térmica por lo tanto limita la cantidad de
energia que puede ser dada por disipacion térmica. Por otra parte, la alta
viscosidad asociada a la baja difusividad térmica hace posible extruir
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polimeros fundidos a condiciones atmosféricas antes del dltimo formado o
estiramiento. Esto ha dado como resultado técnicas bien establecidas de post-
extrusion, algunas de ellas inspiradas en técnicas de fabricacion de vidrio® :

¢ hilado de fibras , esto es, ¢l cstiramiento de filamentos de polimero
liquidos para producir fibras textiles.

¢ moldeado por soplado de botellas y otros articulos huecos (en procesos
discontinuos).

s extrusion continua de tubos.

e estiramiento uniaxial y biaxial de peliculas.

s técnicas de recubrimicnto de alambres.

2.2.4. Viscoelasticidad.

La mayoria de los polimeros son viscoelasticos y los fendmenos de (lujo
encontrados debido a la viscoelasticidad son a menudo dificiles de entender y
el modelado matematico conduce a problemas muy intrincados.

En general, la viscoelasticidad favorece el estiramiento del matenial, pero
no es favorable en situaciones de tlujo cortante . De hecho, 1a viscoelasticidad
estabiliza el estiramiento uniaxial y biaxial de polimeros fundidos haciendo
postble el hilado a alta rapidez de deformacion. En soplado y termoformado,
la viscoelasticidad tiene un efecto regulante en el espesor de la pared de los
objetos moldeados.

Por el contrario, la rapidez de flujo esta restringida debido a la ocurrencia
de inestabilidades viscoelasticas, responsables de varias distorsiones del
extruido: fractura del fundido, piel de tiburdn en la extrusion, distorsion de la
superficie en el calentamiento, etc.

Finalmente la viscoelasticidad es responsable del hinchamiento del
extruido de polimero a la salida del dado. Esto complica marcadamente el

disefio de dados usados para crear perfiles®.
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2.3. Moldeo por inyeccion,

Una importante operacion en el procesamiento de polimeros es el moldeo
por inyeccion. El principio del moldeo por inyeccion se remonta a 1856
cuando E. Pelouze de los E.U.A. desarrollé una maquina de dado-molde para
forzar al metal fundido a pasar a través de un dado por medios mecanicos o
hidraulicos. El desarrollo de la primera maquina de moldeo por inyeccion
para termoplasticos fue el resultado de la falta de suministro de marfil durante
la guerra civil. En 1868, la Phelan and Collender Co., una productora de bolas
de billar, ofreci6 un impresionante premio de $10,000 délares a quien
produjera un substituto satisfactorio del marfil. En 1869, John Wesley Hyatt,
un impresor de Boston descubrié el material llamado celuloide (nitrato de
celulosa) para substituir al marfil. El celuloide fue la primera resina semi-
sintética a nivel mundial y fue usada para producir una amplia variedad de
productos como las bolas de billar y dentaduras. En 1872, John y su hermano
[saizh patentaron un simple aparato de extrusién que consistia de un cilindro
calentado con vapor, un pistén hidriulico y un cabezal de descarga para
extruir varillas y tubos de nitrato de celulosa'®.

Como se ilustra en la fig. 2.5, una unidad modema de moldeo por
inyeccién usa un tornillo reciprocante para fundir un volumen medido de
alimentacion introducida en la tolva. Después de que ha pasado un tiempo
suficiente para formar un fundido homogéneo, la rotacion del husillo
(tornillo) se detiene y el fundido se inyecta en un molde bajo alta presidn por
una fuerza hidraulica sobre el husillo como si fuera un pistén. La cantidad de
resina que puede ser moldeada puede variar con el tipo de maquina desde
unos cuantos gramos hasta unos cuantos kilogramos, con fuerzas de cierre del
moide de hasta 5000 toneladas.
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barra de bandas de ganal?{s de agua
sostén  cabezal calentamiento i e enfnamiento
= ' s motor hidraulico
-
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“«€ }]U,;S ®  mitag mitad  vabula  limites de la carrera  tubos de fluido
hdrduico  MOWl fla  check  del husillo (ajustables) hidraulico

Fig.2.5. llustracion de una inyectora de tomille reciprocante y molde™.

Un molde es usado para producir una sola pieza como un tablero de
computadora o varias piezas simultaineamente (moldes de multiimpresion).
Como ilustraciébn se muestra la seccion transversal de un molde de
multiimpresion en la fig. 2.6 A. La pieza resultante después de retirarse del
molde se ilustra en la fig.2.6 B. La seccion densa por la cual la resina fundida
pasa desde el cabezal del extrusor al molde se llama esprea o colada. De la
esprea, el fundido pasa a través de los corredores a cada cavidad del molde. Ei
estrecho punto de unidn de! corredor a la cavidad del molde se llama la
entrada. Después de que el molde esta totalmente lleno, se enfria y se abre
para soltar la pieza moldeada. Las piezas moldeadas se rompen de sus uniones
y las entradas, espreas y corredores pueden ser recicladas a la operacion de
moldeo por inyeccién, Los moldes deben ser capaces de tolerar presiones
significativas y altas temperaturas'®.
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A
entrada
mmn——
272N
w %/ < esprea
‘ /// |dado de
4 a esprea
B

espacio de
a entrada

N

antrada

pieza

esprea corredor

brazo del corredor
Fig.2.6. A. Modelo tipico de molde usado en un proceso de
moldeo por inyeccidon de multiimpresién para la preduccion de
cajas de plastico en este ejemplo. B. Pieza moldeada retirada del
molde que muestra las cajas y el plastico de desecho'®.
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CAPITULO 3. MEZCLAS DE POLIMEROS.

La interrelacién entre la nomenclatura de mezclas de polimeros se muestra
en la figura 3.1.

[+ |Fotimeras].

Mezclas polinéricas
R

= .
. e oYy fcompatioles) RN

Conpathlllzoaciin

Fig. 3.1. Interrclaciones en la nomenclatura de

.

.

C AT A S

mezclas poliméricas™.

La principal razon para mezclar polimeros es economica, si se puede
generar un material a menor costo con las mismas o mejores especificaciones,
el fabricante debe usarlo para permanecer competitivo. A continuacion se
enlistan las razones econdmicas :

1. Extender ¢l desempeiio ingenieril de la resina diluyéndola con un
polimero de menor coslo.

2. Desarrollar materiales con una amplia gama de propicdades deseables.

3. Formar una mezcla de alto desempefio a partir de polimeros que
interactuen sinérgicamente.

4. Ajustar la composicion de la mezcla a las especificaciones del cliente.

5. Reciclar desechos plasticos industriales y/o municipales.
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MEZCLAS DE POLIMEROS

Mientras que la extension del desempefio de los polimeros de ingenieria
constituye la parte mds grande del volumen de produccién de las mezclas y
aleaciones poliméricas, la principal y mas dificil tarea es desarrollar
materiales con una amplia gama de propiedades deseables. Esto se ha logrado
seleccionando componentes de mezcla de tal forma que las ventajas del
primer polimero compensen las deficiencias del segundo y viceversa®'.

3.1. Propiedades de las mezclas.

Comportomento
sinergistico

Propledad del
polinero 1

Propieciad del
polimero 2

Propledad

0 05 1.0
Camposiclén de lo mezcla

Fig. 3.2 . llustracion de los tres tipos de comportamiento para la dependencia
de las propiedades de una mezcla miscible con la composicion',

Las propiedades de las mezclas miscibles pueden ser las propiedades
intermedias entre los componentes individuales (ejemplo, comportamiento
aditivo), como es ¢l caso tipico de la T,. En otros casos, las propiedades de la
mezcla pueden exhibir una desviacion positiva o negativa de la regla de
adicién, como se ilustra en la fig. 3.2. Por ejemplo, el modulo y la fuerza de
tension de las mezclas miscibles de polimeros presentan un pequefio maximo
a alguna composicion intermedia de la mezcla, mientras que la fuerza de
impacto y la permeabilidad normalmente presentaran un minimo
pronunciado'®, La viscosidad de las mezclas puede presentar ya sea un
minimo, un maximo o ambos comportamientos'®,
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3.2. Comportamiento de las mezclas poliméricas.

Para estudiar ¢l comportamiento de las mezclas poliméricas se consideran
dos modelos: (1) mezclas liquidas y (2) mezclas homdlogas. Se ha
demostrado que para mezclas de liguidos solubles la desviacién de la regla de
adicion logaritmica de la viscosidad de corte cero se relaciona de mancra

inversa al calor de mezclado, AH,,. Esto se ilustra en la figura 3.3.

AHY AnihaeClorobencrnn, 25 *C
D -
anh
W /
!,
@ .
wyenust |
hY ¥
-0.05 |- ‘\ ¥
~
; .
S L e (nWE
am |- R
1 1 | !

¢ [ ] ] L] ta
X Anifina.

Fig.3.3. Exceso de entalpia de
merclado y exceso de viscosidad
como funcidn de la fraccidn mol
de la anilina en clorobenceno a
259C%,

La “regla de adicion” usada en la fig.3.3 es:
log( ) = 2 x logl ) + Iog(l’q,)ﬁ (3.1

donde V es el volumen especifico, x, es la fraccion mol y el término de exceso
se puede escribir como:

tog(i) = -[xair, 12.45RT (3.2)
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Debe hacerse notar que las ecuaciones (3.1) y (3.2) relacionan directamente
los parametros (V,x,T y AH_) con ¢l reolégico, n, Hay unas cuantas
relaciones empiricas entre estos dos dominios de la ciencia, pero, hasta ahora,
aun no existe un firme puente tedrico.

Se ha reportado que la dependencia de n, vs ¢ (fraccion volumen del
lfenador) a T=const, aumenta raptdamente cuando ¢ y T se aproximan a la
condicion critica de scparacion de fases. Sin embargo, una vez que la
separacton se ha llevado a cabo, un mayor cambio en ¢ causa que la
viscosidad disminuya. En la figura 3.4, se mucstran los datos para ¢l sistema
oligo(adipato de etilen glicol) (OGA) de peso molecular M=2000, con
oligo(butadien-diol) de M=2500. En la figura 3.5, se presenta la energia de
activacion del flujo:

g LY
(lr;r; _ AL, (3.3)
43)

°q
R
wr

Nétese que la separacion de fases causa cambios drasticos en las funciones
n-¢ y AE-o.

AE,? {keal/mol)

/

] 1 2 }
0 50 100 C 50 100
wt% OGA wtle OGA
Figura 3.4 Viscosidad de corte cero vy, Fig.3.5. Energia de activacién de flujo
come funcién de la composicion a vs contenido de OGA™,

T=40, 50 y 70°C*.
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En mezclas de polimeros homologos el peso molecular promedio en pesos
estd dado por:

Hn = Z ”{ﬁm‘ (34)

donde w, es la {raccion peso del espécimen 1 en el sistema. Sin embargo, si
para todas las fracciones M. >M_, donde M, es el peso molecular de
enmarafiamiento, entonces:

., =KM. (3.5)
combinando estas dos relaciones tenemos:
AR (3.6)

donde o=1/p. Experimentalmente, 0.01 <a<0.57. La ecuacion (3.6) predice
una desviacion positiva de la regla de adicion logaritmica™.

3.3. Compatibilizacion de mezclas de polimeros inmiscibles.

La mayoria de los polimeros conocidos son inmiscibles entre ellos y una
vez llevada a cabo la coextrusion, uno de los polimeros formara una fase
dispersa en una matriz continua de! otro polimero. El que uno de los
polimeros forme la fase continua dependera de las cantidades relativas y
viscosidades de los polimeros, siendo €]l mas viscoso el que generalmente
forma la fase dispersa. Generalmente la fase dispersa se aglomerard en
grandes dominios cuando la mezcla se sujete a mayores procesos térmicos
tales como el moldeo o el envejecimiento por calor. La aglomeracion de fase
en las partes moldeadas causa deslaminacion, perdida de brillantez y/o una
apariencia deficiente. En una mezcla compatibilizada de polimeros
inmiscibles la fase dispersa estd estabilizada contra la aglomeracion por
adhesién en la interfase y/o disminucion de la tension interfacial entre las dos
fases?.
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3.4, Comportamiento de flujo de sistemas poliméricos de dos fases.
3.4.1. Flyo newtoniano.

El flujo newtoniano estd limitado a bajas concentraciones y/o a baja
rapidez de deformacion. Es util considerar los sistemas poliméricos de dos
{ases como suspensiones o emuisiones basadas en la matriz liquida viscosa.
En esta regidn el flujo se describe por !a ecuacion de viscosidad relativa:

N, n/me=tig,p) 3.7

donde n y n, son las viscosidades del sistema y de la matriz, respectivamente,
@ es fa fraccion volumen de la fase dispersa y p es el cociente de forma de las
particulas”. La ecuacion (3.7) también puede ser considerada como una
ecuacion de dos parametros de la fraccion maxima de volumen empacado, @,
y la viscosidad intrinseca, lim= (g -1)1 g, gjemplo:

o

n = 1+[n)7e

7= 41-Y )[40+ V) - 257’1+ 1) + 4277 (3.8)

Y§[2(¢Jm/¢?)1 ’—1]

Para esferas duras, la viscosidad intrinseca [n] de las suspensiones
monodispersas toman el valor de Einstein de 2.5, mientras que para
emulsiones:

[i]] = 2.5(:5, + (2, /5y + (72 /5({))/(% + g+ /5:1)) (3.9)

donde ny y n, representan la viscosidad del lquido disperso y de la interfase
liquido - liquido, respectivamente, con d siendo el diametro de la gota. [n]
depende fuertemente en la forma y el cociente de forma, p. Por ejemplo, para
fibras con p<50 experimentalmente:

(1]=2.34+0.1636p (3.10)

" p se define como a,,,/a,,. 4onNde 8., Y 8., 50N las dimensiones maxima y minima de
las particulas.
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Por otra parte, ¢,, depende de la forma, cociente de forma, orientacion
espacial (y algunas veces en ). Por cjemplo, las suspensiones de esferas
duras polidispersas pueden mostrar una variacion en ¢, de 0.52 a 0.94,

mientras que para fibras uniformes con p< 150, experimentalmente @, varia
de 0.70 a 0.001:

Vg, =1.38+0.0376p"" (3.1

Desde el punto de vista del procesamiento el flujo de sistemas de dos fases
es crucial al controlar la morfologia del producto final. Adn en la region
newtoniana de esfuerzos y rapidez de deformacion pequefios el efecto de
orientacion pucde ser importante. En el flujo irrotacional (ejemplo,
elongacion uniaxial o biaxial) hay una parte transiente del aumento del
esfuerzo inicial relacionada a la alineacion de las particulas anisométricas y/o
extension de gotas deformables. En el flujo de corte homogéneo y en estado
estacionario la vorticidad contrarresta los efectos de orientacion de la
deformacion. Sin embargo, debido a la rotacién periddica acelerada de las
particulas anisométricas (cambio rapido y luego una posicion casi estable de
la particula), retienen una orientacién preferida controlada por la deformacidn
total.

El flujo también impone otra caracteristica morfologica - La exclusion de
la particula cerca de !a pared, lo que conduce a una estructura de piel -
corazdn y/o la fragmentacion del tamaio de particula dentro del extruido.
Estos efectos se magnifican a mayores concentraciones y esfuerzos de
deformacion, esto es, dentro de la region no-newtoniana de flujo.

Para resumir, el flujo newtoniano de un sistema de dos fases se caracteriza
por un aumento en la viscosidad de corte dependiente de la concentracion de
la fase dispersa, polidispersidad del tamaiio de particula, cociente de forma y
arreglos geométricos de las particulas®.
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3.4.2. Flujo no-newtoniano.

La proporcionalidad entre ¢l esfuerzo y la rapidez de deformacion requiere
que la estructura del liquido permanezca estable en el intervalo completo de
las variables exploradas. En la region no-newtoniana esta condicion
fundamental ya no es vélida. La mayoria de los sistemas multifasices exhiben
el esfuerzo de cedencia aparente. o, definido como:

o7 = 1) (3.12)

donde :;(y) es cf cocficiente de viscosidad dependiente, a,,, es el esfuerzo de

corte y, ,v es la rapidez de corte. Se puede ver que para o, =0 y r](;f] =

const. = 13, La relacion newloniana se recupera.

En reologia es util relacionar el tiempo del experimento, t, al factor de

tiempo caracteristico del material, 1. La relacién se conoce como €l nimero
de Deborah:

De=rit (3.13)
Frecuentemente 1 se identifica con el maximo tiempo de relajacion, t,, lo

que permite la clasificacion de todos los materiales como se muestra en la
tabla 3.1.

Tabla 3.1. Nimeros de Deborah para diferentes materiales.

Material De
Liguido newtoniano 0 (por definicién)
Agua 10"
Aceite lubricante 10°
Fundidos de polimeros 10°a 10!
Vidrios 10”a 10"
Sélido de Hook o (por definicion)
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El esfuerzo de cedencia indica la presencia de una estructura tridimensional
parecida a un solido con interacciones capaces de soportar esfuerzos oy, < o,
pero que se rompe a 6, 2 ©,. En términos de “De” todas las sustancias (con
excepeion del liquido ideal newtoniane) deben mostrar un comportamiento de
sélido, esto es, esfuerze de cedencia, suponiendo que el tiempo de prueba
t<<t. Por lo tanto, es util expresar o, como funcién de De, :

o = g-:‘ll - cxp{—Dc, ;‘} (3.14)

donde e -y 1 -1 & .. cs el nimero de Deborah en corte de flujo
estacionario, dinamico o extencional, respectivamente, o ¢s el esfuerzo de

cedencia instantanco (de 1ook), T, es el tiempo méaximo de relajacion de la
estructura tridimensional y el exponente u = 0.2 a 1.0 provee una medida de la
uniformidad de la estructura.

La presencia de o, tiene una profunda influencia en el tipo de flujo y en la
resultante morfologia de cualquier sistema de dos fases. En el campo de
esfuerzos no uniformes presente en un tubo o en un flujo del tipo Couette
(ejemplo, en extrusores y maquinas de moldeo por inyeccion), el esfuerzo de
cedencia conduce a un flujo tapén donde solo una capa superficial
experimenta deformacion y orientacion. Esto a su vez puede resultar en la
ausencia de hinchado del extruido, deslizamiento en la pared, falta de
mezclado, fractura y lineas de unién multiples en moldeo por inyeccion.

Experimentalmente, ©, aumenta con la fuerza de las interacciones entre
particulas, con el cociente de forma y con la concentracion de la fase dispersa,
siendo la altima de éstas solida (suspensiones), liquida {emuisiones), o
gascosa (espumas). Como las interacciones mas fuertes entre particulas se
observan para el primero de los sistemas, se sabe que las suspensiones poseen
un esfuerzo de cedencia afin a concentraciones relativamente bajas.

La funcion n(y) en la ecuacidon 3.12 puede localmente aumentar o

disminuir con la rapidez de deformacion. De acuerdo a esto, estos sistemas se
clasifican respcctivamente como  espesantes al  corte (dilatantes) y
adelgazantes al corte (pseudopldsticos). Los sistemas dilatantes son
relativamente raros, se observan principalmente en suspensiones de particulas
uniformes, ejemplo, células sanguineas, capas de PS o PVC, polvos
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minerales, etc. En contraste, la pseudoplasticidad es casi universal para
sistemas poliméricos. En general:

,;(})=,,m+(’*’—‘,":"-l (3.15)

()

con

[u(;r)""]m’ |
I+b,,cxp{(}r—h,)2blH

donde b; y my; son parametros experimentales de la ecuacion. Las ecuaciones
3.15 y 3.16 describen el flujo pseudoplastico (bs=0) y dilatante.

(3.16)

f(7)-
|

Durante el procesamiento de las mezclas poliméricas inmiscibles se puede,
por medio de la composicion, presion o temperatura, moverse hacia una
region de miscibilidad de una sola fase. Cruzar la condicién de frontera
(binodal o espinodal) puede generar un marcado incremento en la viscosidad
y la elasticidad del sistema. Se conocen dos mecanismos de separacion de
fase : la nucleacion y crecimiento (que conducen a dispersiones de gotas) y la
descomposicion espinodal (responsable de crear un sistema co-continuo
tridimensional). El control del procesamiento para asegurar que el segundo
mecanismo sea el responsable de Ja morfologia de la mezcla puede conducir a
un aumento significativo en el desempefio,

A esfuerzo constante, la viscosidad de un fundido cargado con particulas vs
la concentracion (curva a en la fig. 3.6) muestra un aumento mondtono con
una asintota a ¢ = g,,. Por otra parte, esta dependencia de las mezclas muestra
una desviacion positiva {mas del 60% de las mezclas) o negativa (alrededor
del 30%) de la regla de adicidn logaritmica (curvas b y ¢ en la fig. 3.6). Para
alrededor del 10% de las mezclas la dependencia de 1 vs ¢ pasa a través de
un minimo y méximo local (curva d en la fig. 3.6). Las mezclas con
concentraciones correspondientes a estos extremos son de especial interés
para la reologia, son mds faciles de procesar y pueden presentar propiedades
interesantes como el mejoramiento de propiedades fisicas y quimicas (e.g.
resistencia al impacto)®.
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Fig. 3.6. Dependencia de la viscosidad
de corte con la concentracion para : (a)
liquido cargado con particulas sélidas y
{b-d) mezclas poliméricas™.

3.5. Extrusién reactiva.

El método empleado para mezclar polimeros que se refiere al desarrollo
deliberado de reacciones quimicas durante la extrusion continua de polimeros
y/o mondmeros polimerizables es 1a llamada extrusion reactiva. Los reactivos
deben encontrarse en una forma fisica adecuada para el proceso de extrusién.

3.5.1. Tipos de reacciones quimicas que se presentan en la extrusion
reactiva.

o Polimerizacion en masa: Preparacion de un polimero de alto peso
molecular a partir de un monomero, o prepolimero de bajo peso
molecular, o de una mezcla de monémeros o mondmero y prepolimero.

e Reaccidn de injerto: Formacion de un polimero o copolimero injertado
en la reaccion de polimero y mondmero.

e Formacion de copolimeros interencadenados: Reaccion de dos o mas
polimeros para formar copolimeros injertados, en blogque o al azar a
través de enlaces ionicos.
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Reaccion de acoplamiento/entrecruzamiento: Reaccién de un polimero
con un agente polifuncional de acoplamiento o ramificacion para
aumentar el peso molecular por extension o ramificacion de la cadena, o
reaccidn del polimero con un agente de condensacion para aumentar el
peso molecular por extension de la cadena, o reaccion de polimero con
un agente de entrecruzamiento para aumentar la viscosidad del fundido
por entrecruzamiento.

Degradacion controlada: degradacion controlada del peso molecular de
polimeros de alto peso molecular (reologia controlada), o degradacion
controlada a mondmero.

Funcionalizacion/modificacion del grupo funcional: Introduccion de
grupos funcionales a la estructura (cadena principal) del polimero, grupo
final, cadena lateral, modificacion de los grupos funcionales
existentes?'.

El llevar al cabo reacciones con materiales poliméricos cuyas viscosidades
estan en el intervalo de 10 a 10 000 Pa-s (100 a 100 000 poises) no es
generalmente posible en reactores quimicos convencionales. Los extrusores
ofrecen caracteristicas atractivas que pueden ser usadas para la extrusidn
reactiva.

Los extrusores son adecuados para el proceso de reaccidon debido a sus
capacidades inherentes:

s & & * & * & B

Facilidad de preparacién de la alimentacion fundida.
Mezclado de dispersion y de distribucion excelente.
Control de temperatura.

Control sobre la distribucién del tiempo de residencia.
Reaccidn bajo presion

Proceso continuo

Proceso en etapas.

Remocién de mondmero sin reaccionar y co-productos.
Modificacidn de la post-reaccion.

Descarga del fundido viscoso.

Las desventajas sc presentan en clevados costos para altos tiempos de
reaccion’,
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3.5.2. El extrusor vislo como un mezclador.

Un extrusor es una bomba. Es una maquina versatil capaz de llevar a cabo
otras operaciones al mismo licmpo que su funcion de bombeo. La fig. 3.7
muestra un esquema de un extrusor comun. Si ¢l extrusor sc alimenta con
pellets de polimero, se lleva a cabo una operacion de fundido a unos pocos
centimetros de la zona de alimentacion. Esta operacién se denomina
plastificacion y tal extrusor es un extrusor plastificante. Si la alimentacion es
un fluido, gencralmente un polimero fundido, el extrusor se denomina
extrusor de fundido. Si dos polimeros diferentes, o un polimero mas un
fluido, pigmento, o carga sc alimenta al extrusor, la maquina lleva a cabo la
funcién adicional de mezclado®.

Se logra una aceptable homogeneidad o uniformidad de composicion y
hasta cierto grado de estructura morfologica, que es el proposito del

mezclado®™.

En cualquiera de estas operaciones el objetivo del extrusor es producir un
material homogénco fundido a un cierto gasto, presion y temperatura
adecuados para la siguiente operacion en la linea de proceso. La siguiente
etapa es la formacion de un articulo polimérico en estado sétido.

El proceso de transformacion puede ser continuo, como cuando ¢l fluido
polimérico es forzado a pasar a través de un dado para recubrir alambre. El
proceso puede iambién ser discontinuo cuando el fluido es intermitentemente
bombeado hacia un molde, como en la produccion de botellas, peines o partes
de automovil.
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tolva de
alimentacion

reductor de
velocidad

husillo bandas de

calentamianto
¢ sastén del

motor-engranaje

Fig.3.7. Esquema de un extrusor.

fileta

LY

Fig. 3.8. parametros del husillo de extrusion.

o [}

Las funciones de distribucion de tiempo de residencia f(t) y F(t) se
muestran en la fig. 3.9. En ambos casos , la normalizacién al tiempo de
residencia promedio climina la dependencia de estas curvas en el angulo
helicoidal y en el cociente de presion de flujo/flujo de arrastre. El tiempo de
residencia promedio esta dado por:

2L

U, sen&(1+ @) @.17)

{ =

donde L es la longitud del capilar y U, = =DN cos 8, donde N es la velocidad
del husillo (r.p.m).

53



MEZCLAS DE POLIMEROS

El parametro @ se define como el cociente del componente de la presion
de flujo entre el flujo de arrastre (drag). Para el caso Newtoniano esta dado
por:

1,
= r(,_ (3.18)
donde 11, se define como :
APB?
n, = .7 (3.19)

La descarga abicrta corresponde a ®=0. La descarga cerrada aparece a
@=-1. Por supuesto el caso limite de descarga cerrada da un valor de ¢ que se
aproxima a infinito.

La curva F para el extrusor se aproxima mas al flujo tapon que la de flujo
de Poiseulle. Por lo tanto el extrusor debe producir un flujo de salida con una
“historia” méas homogénea que la del flujo en una tuberia y cn este sentido el
extrusor es un buen mezclador®.

u]
/Flujo tapdn
1.0
4 | ]
R t 08l
ujo en extrusor b
o PR § 06+ Flﬂl‘”o tapo;
5 04k [ Flujo an axtruson
Y 3 Flujo en tuberia
4 1% Mazclador perfectd
o z I 1
™ ~T -
Flujo en tuberfa o @_ 3 4
+/t
2
1 L Mezclador pevfaecto
% |
0 1 2 3 4
£/t

Fig. 3.9. Funciones de distribucion de ticmpo de residencia fity y F(1) para el
modelo de extrusor simple™.
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[.a curva F para un mezclador perfecto se obtienc de:

F=l.gt! (3.20)

donde el tiempo de residencia promedio esta dado por:

-1
1]

(3.21)

|

donde V es el volumen del tanque mezclador y Q es el ilujo voluniétrico
que entra y sale del tanque mezclador™.

3.5.3. Extrusores de doble husillo.

Con los extrusores de doble husillo, existe la posibilidad de incrementar la
deformacion de corte del material por virtud de las interacciones entre los dos
husillos. El grado al cual se lleve al cabo tal incremento dependera de la
forma de las filetas, el grado de separacion entre los husitlos y las direcciones
relativas de rotacién de los husillos.

Los extrusorcs convencionales de doble husillo son superiores a los de
monohusillo ya que con los primeros se obtienen:

menores tiempos de residencia.

control mejorado de la temperatura del fundido.
rapidez de corte mayor y controlada.

accion de bombeo positiva.

reduccion del deslizamiento del fundido y,

e accion auto-limpiadora.

e > 0 @

Aun con extrusores convencionales, existen diferentes arreglos posibles.
Por lo que, los husillos son contrarrotatorios o co-rotatorios y pueden ser
tangenciales o con espacio entre ellos. En el ultimo caso existen varias
disposiciones de arreglo entre los husillos™.
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CAPITULO 4. REOLOGIA DE PLASTICOS.

4.1, Definicion de Reologia.

La Reologia es la ciencia que estudia la forma en que los materiales se
deforman cuando se les aptica una fuerza. E!l término se aplica mas
comunmente al estudio de liquidos tales como pinturas, catsup, aceite, sangre,
soluciones poliméricas y plasticos fundidos, materiales que fluyen, aunque la
reologia también incluye el estudio de la deformacién de sélidos tal como
ocurre al estirar un hule.

El flujo de plasticos en procesos reales es un mecanismo muy complejo
que involucra flujo en tres dimensiones bajo condiciones no-isotérmicas y no-
estacionarias. En muchos casos es razonable aproximar el comportamiento
modelando el flujo como una serie de flujos viscométricos ideales
simplificados.

Los objetivos de la reologia son:

¢ Entender el comportamiento del plastico con respecto al proceso de
conversion,

¢ Cuantificar la respuesta del material.

e Usar los datos para predecir ¢l comportamiento del polimero en
procesos industriales reales.

s Relacionar la estructura molecular a la respuesta reoldgica del polimero.

No hay duda de que los estudios reolégicos mas avanzados han conducido
a procesos mejor disefiados y han permitido al quimico en polimeros hacer
“polimeros a la medida™ para encajar en aspectos particulares de los procesos
de conversion®’.

Las dos palabras clave en la definicion de reologia son deformacion y
fuerza. Para saber algo acerca de las propiedades reolégicas de un material, se
debe; ya sea, medir la deformacion resultante de una fuerza dada o medir la
fuerza necesaria para producir cierta deformacion.
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4.2. Esfuerzo como una medida de fuerza.

A fin de describir el comportamitnto reoldgico de un material en una forma
cuantitativa, p. ¢j. definir constantes reolégicas del material (tales como la
viscosidad de un fluide newtoniano), o funciones del material {(como el
moédulo de relajacion de un hule), es necesario establecer medidas claramente
definidas de fuerza y deformacion. Ademas, es necesario fijar estas medidas
de tal forma que establezcan el estado de un material de interés sin una
detailada referencia al procedimiento usado para hacer las medidas
reologicas.

Dos tipos de fuerza pueden actuar sobre un elemento de fluido. Una “fuerza
corporal” actia directamente en la masa del elemento como resultado de un
campo de fuerza. Generalmente solo la gravedad necesita ser considerada,
pero un campo magnético puede generar también una fuerza corporal. Otro
tipo de fuerza es la superficial que es el resultado del contacto de un elemento
fluido con una pared sélida o con los elementos de fluido circundantes. Son
las fuerzas superficiales las que son de interés en la reologia.

El esfuerzo es la fuerza que actia sobre un cuerpo dividida entre el area
sobre la que actia. Un tipo comun de prueba para materiales elasticos se
muestra en la fig. 4.1, en este caso se le llama esfuerzo tensionante
simbolizado como sg.

LLLLLLLEL

\Area de la

kS

Fig.4.t. Extension simple (uniaxial).
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o= A.1)

Los esfuerzos compresivos y los tensionantes son dos tipos de “esfuerzos
normales” lfamados asi porque la direccién de la fuerza es normal
(perpendicular) a la snperficie sobre la que actia. Ademas, existen “esfuerzos
de corte”™; en este caso, la direccion de la fuerza es tangencial a la superficie
sobre ia que actda, como se muestra en la fig. 4.2,

e Ax—]

Area de contacto=A

T T

Fig.4.2. Corte simple (2 platos, separacidn=h).

(4.2)

Q
I}
n|m

La fig. 4.2 muestra la deformacién llamada “corte simple”, en la cual la
muestra esta contenida entre dos platos planos con un espacio entre ellos (h).
El plato superior se mueve en una direccién paralela a su mismo plano
mientras que el plato inferior permanece inmovil. El esfuerzo de corte es la
fuerza de corte dividida entre el 4rea tangencial, el esfuerzo de corte se
simbolizara como s sin subindice, para referirse al esfuerzo de corte ¢n una
deformacion cortante simple’.

Fuerza cortante

g=— 4.3)

Area tangencial
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Este esfuerzo cortante se ilustra en la fig.4.3 a, en la guillotina la hoja de
acero no corta a través del papel como lo haria un cuchillo cortando pan por
ejemplo, sino que lo corta al aplicar suficiente fuerza (fig.4.3 b). El papel se
separa en dos piezas por la accion de un plano deslizante . La resistencia al
corte €s proporcionada por las fuerzas cohesivas que mantienen juntas a las
fibras del papel.

Cuando se aplica suficiente fuerza al cuchillo, la resistencia creada
balanceara la fuerza aplicada. Esta resistencia, o esfuerzo de corte, s
inversamente proporcional al area cortada y directamente proporcional a la
fuerza aplicada (ec. 4.2).

I cama b

Fig.4.3. Accién cortante de una guillotina.

El esfuerzo cortante tiene las mismas unidades que la presion pero difiere
de esta en dos aspectos. La presion es una fuerza aplicada por unidad de area ,
mientras que el esfuerzo cortante es una resistencia a una fuerza aplicada. La
presion actia normal a la superficie sobre la que actua, mientras que el
esfuerzo cortante reacciona en el plano de la superficie que esta cortandose.

Esta diferencia puede ser ilustrada por la accion de un tapon de material en
una tuberia, como en la fig.4.4. Una presion, P, estd actuando en un tapoén de
longitud L y radio R. La fuerza que empuja al tapon hacia la derecha depende
del area del tapon.

Fuerza=PresionxArea= PR’ {4.3)
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Sin embargo, ¢l esfuerzo de corte sera la resistencia a la misma fuerza
dependiendo del area del tapon, que se deslizara a lo largo de la tuberia.

Fuiterza = Fsfuerzo de cortex Area cortuda = S2aR1. (4.4)
igualando los dos términos:

S2aRl = PR’ (4.5)
§== (4.6)

Por lo tanto, s¢ tiene una ecuacion que mide el esfuerzo cortante que resiste

el flujo de un tapon de material en una tuberia bajo 1a accién de una presion
dada.

Del mismo modo, se ve que si se gira el tapon de la tuberfa con una fuerza
rotacional, el area cortada serd la misma que cuando el tapén se mueve a lo
largo de la tuberia, pero la direccion seria circular, oponiéndose a la fuerza
rotacional. El torque causante de la rotacion seria:

Torque = Fuerza* Radio {4.7)
T
Fuerza = 3 (4.8)

Esta fuerza actuaria en un area 2pRL, asi que la fuerza por unidad de area
es:

=5 4.9)

En ambos casos el esfuerzo cortante varia inversamente con la longitud,
pero en el caso del tapon, varia con el radio y en el caso del tapdn rotando,
varia inversamente con el radio al cuadrado. Esto significa que el esfuerzo
cortante aumenta con el tamafio de una tuberia o conducto en el flujo, pero
disminuye con el tamafio de un tapén en corte para una fuerza constante.
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L

VA A A

p — Tapdn

p oy,

Tuberia

Fig.4.4. Flujo de un tapdn cn una tuberia.

4.3, Rapidez de corte.

Cuando un material esta sicndo cortado, las capas de material se mueven a
diferenie rapidez. La rapidez relativa de movimiento de las capas es
solamente un factor en la rapidez de corte. El otro factor es la distancia entre
los planos de corte. Por ¢jemplo, si se engrasa una sartén con los dedos, la
superficie de los dedos es un plano y la sartén es otro. La rapidez de corte
dependera de la velocidad de los dedos y la distancia entre los dedos y la
superficie de la sartén, esto es, el espesor de la grasa. Entre més grande sea la
rapidez de movimiento de los dedos, mas grande serd la rapidez de corte.
También, entre menos sea el espacio entre los dedos y el trasto, mas grande
sera la rapidez de corte. Esto puede ser expresado como:

Velocidad
Rapidez de corte = oo (4.10)

Espacio entre los planos

Uno de los principales estudios de la reologia es determinar la relacion
entre la rapidez de corte y el esfuerzo de corte®,
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4.4, Viscosidad.

Viscosidad es la medida de la resistencia del liquido a fluir y se define méas
exactamente como la razon del esfuerzo de corte entre la rapidez de corte.
Para un liquido newtoniano, la viscosidad es una constante con respecto a la
rapidez de corte (ver fig. 4.8). No importa que tan rapido cortemos un liquido,
la viscosidad permanece igual mientras se permanezca en la region de flujo
lineal. Bingham hizo una analogia entre la viscosidad y la resistencia
eléctrica. Asi como se tiene resistencia eléctrica y conductancia , de la misma
manera se tiene viscosidad y fluidez. La fluidez es igual al cociente de la
rapidez de corte entre ¢l esfuerzo de corte, esto es el inverso de la
viscosidad®.

Como comparacion se presentan en la tabla 4.1 los valores de la viscosidad
para algunos tluidos.

Tabla 4.1. Valores de viscosidad para algunos fluidos™.

Material h (Pa-s) Consistencia
aire 10°? £ase0so
agua 10° fluido

aceite de olivo 10! liquido
glicerina 10° liquido
suero 10° liquido espeso
fundidos de polimero 10%-10° fluidos viscosos
brea 10° duro
vidrio 10% rigido

Las viscosidades de los polimeros liquidos con respecto a las de sus
munémeros son de 10° a 10 veces mayor®,

4.5. Geometria del flujo.

Hay tres tipos de deformacion que son necesarias considerar, estos son : de
corte simple, clongacional y de compresion en masa”,
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4.5.1. Corte simple :
En la deformacidn cortante una fuerza (F) es aplicada tangencialmente a un
elemento de volumen como se muestra en la figura 4.5, de tal forma que la

lamina superior es desplazada una distancia “u”. El desplazamiento relativo
de las dos capas es la deformacion cortante simple (y).

== 4.11)

El esfuerzo de corte (fuerza por unidad de &rea), t estd dado por:
F
r=— (4.12)

Para el flujo viscoso es mas usual considerar la rapidez de deformacion, o
rapidez de corte, que esta dada por:

y=— 0 (4.13)

dv
h dx

donde v es la velocidad en la direccion 2%

7 4 /:}7r
7 a1/
/ 7/
/ h / i
/ /
X

Fig. 4.5. Geometria del flujo certante.
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4.5.2. Flujo elongacional.

Se logra aplicando una fuerza normal a las caras opuestas del elemento,

como se indica en la figura 4.6. El esfuerzo tensionante ( o ) y la deformacion
convencional ingenieri! ( € ) estan dadas por:

F
0"=; (4.14)

{-lo
£=—p (4.15)

donde /o es las longitud original de la muestra y / es la longitud al tiempo t.

De igual forma, podemos definir una rapidez de deformacion elongacional
( £), que esta dada por:

f= (4.16)

Fig.4.6. Geometria del flujo elongacional.
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4.5.3. Deformacién en masa.

Se presenta cuando hay una presion uniforme a todas las caras y la
deformacion estard determinada por el cambio de volumen del elemento.

Este tipo de deformacion es de menor importancia en procesamiento de
polimeros y es comun suponer que los fundides de polimero son
incompresibles. Sin embargo, puede ser importante en procesos en donde se
desarrollan altas presiones cuasi-hidrostaticas, tal como en la fase de
empacado del moldeo por inyeccion.

En la practica, la mayoria de los procesos pueden ser clasificados como de
corte simple o elongacionales, 0 una combinacion de ambos. El flujo de corte
simple es una buena aproximaciéon para muchas operaciones de
procesamiento del fundido tales como la extrusién o €l moldeo por inyeccidn.
El flujo elongacional es importante en procesos de extrusidén en pelicula, en
varias fases del moldeo por soplado y en flujos a través de secciones
convergentes.

A diferencia de los liquidos simples como el agua cuya viscosidad es
funcion unicamente de la temperatura, los polimeros en cambio presentan un
comportamiento diferente en donde la viscosidad debe ser establecida en
funcién de la temperatura y la rapidez de corte”.

Por ejemplo, el caso mas sencillo, para liquidos simples el flujo en una
tuberia es lineal y es causado por fuerzas de corte (presion) que provocan que
el liquido fluya en laminas. Las laminas mas cercanas a las paredes del tubo
se mueven lentamente debido a la friccidn con la pared estacionaria y las
laminas hacia el centro se mueven con mayor velocidad formandose un perfil
de flujo parabdlico (paraboloide de Poiseuille). lLos parametros que
caracterizan el flujo son el esfuerzo de corte (proporcional a la presion) y la
rapidez de corte (proporcional al flujo volumétrico), los cuales se relacionan
en la ecuacion general que describe el flujo.

=y @.17)

donde p es la viscosidad del fluido o la resistencia al corte.
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Para un tubo:

=Pr/2L (4.18)

y =4Q/mr’ (4.19)

donde :

1=esfuerzo de corte. [PSI]
P=presién. [PSI]

r=radio del tubo.[m]
L=longitud del tubo.[m]

7 =rapidez de corte.{1/s]

Q=flujo volumétrico equivalente al flujo masico entre la densidad del
fluido.[m*/s]

Al graficar la rapidez de corte contra el esfuerzo de corte (fig.4.7) se
obtiene una linea recta para fluidos newtonianos lo cual indica una proporcion
lineal entre estos parametros que es la ec.(4.17) y al graficar rapidez de corte
contra viscosidad se observa que esta ultima no depende de la rapidez de
corte (fig. 4.8)".

Pldstico de ,Dlatante
7 1 Bingham :
Esfuerzo

de
corte

Newtonlano

Pseudopldstico

'}" Rapidez de corte

Fig.4.7. Esquema de tipos de curvas de flujo.
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Dilatonte
M
Viscosidad
cortante Newtoniano

Pseudoptdstico

'}"' Raopldez de corte

Fig.4.8. Esquema de la grafica )', VS L.

Fluidos newtonianos: Este es el modelo mas simple que describe el
comportamiento de fluidos reales. Tales fluidos se caracterizan por una
viscosidad constante que es independiente de la rapidez de corte. Este modelo
es una descripcion adecuada para muchos liquidos de bajo peso molecular
tales como el agua, benceno y la mayoria de los liquidos organicos.

Plasticos de Bingham: Los materiales de este tipo no se deforman debajo
de un cierto esfuerzo umbral. Arriba de este esfuerzo de cedencia, el modelo
se comporta como un fluido newtontano. La plastilina y algunas suspensiones
de arcilla son ejemplos de materiales que pueden ser descritos como plasticos
de Bingham.

Dilatantes: Para esta clase de fluidos la viscosidad aumenta al aumentar la
rapidez de corte. Ciertos Plastisoles de PVC presentan este comportamiento
en un cierto intervalo de rapidez de corle.

Pseudojslasticos: Para estos materiales la viscosidad disminuye al aumentar
la rapidez de corte. Esta es la respuesta mas comun para los fundidos de
polimero y no se puede especificar ta viscosidad del material sin especificar la
rapidez de corte y la temperatura,
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Las curvas de flujo de los materiales descritos se muestran en las figuras
4.7 v 4.8, donde no se toman en cuenta efectos de tiempo. Existe cierta clase
de materiales donde la viscosidad cambiard durante el experimento adn a
rapidez de corte constante, estos efectos no son debidos a la elasticidad sino
que son causa de cambios estructurales que ocurren en el tiempo que dura el
experimento. Estos cambios estructurales son reversibles al descansar el
fluido y no hay recupcracion elastica cuando sc retira el esfuerzo. Una
reduccion en la viscosidad durante el experimento se conoce como tixotropia
y se presenta cn algunos polimeros altamente cargados y pinturas. Un
aumento dependiente del tiempo en la viscosidad se denomina como
reopexia, o tixotropia negativa™,

Los plasticos presentan una curva caracteristica en la grafica y vs 1, lo cual
los aleja del comportamiento newtoniano, ademas de que la viscosidad si

depende de la rapidez de corte (}).La rapidez de corte calculada con la ec.

4.19 no es la verdadera para un fiuido no-newtoniano por lo que se llamara
rapidez de corte aparente,

El procedimiento para investigar las propiedades de fluidos no-
newtonianos usando un redémetro capilar involucra la medicién de un flyjo
volumétrico y una caida de presion (ec. 4.18 y 4.19). En instrumentos del tipo
piston-cilindro, el flujo volumétrico se mide facilmente a partir del
desplazamiento del piston suponiendo que los huecos en esta cavidad son
despreciables y la caida de presion se obtiene de la carga del piston
suponiendo que la friccion es despreciable también®,

4.6. Formulas empiricas para la viscosidad aparente.

Se ha acumulado una gran cantidad de datos sobre la dependencia de la
viscosidad aparente en las condiciones de deformacion. La falta de una teoria
rigurosa de viscosidad no-newtoniana que prediga adecuadamente los datos
experimentales ha dado lugar a numcrosas férmulas empiricas. Muchas de
estas, aungue son mas bien simples, describen correctamente la especificidad
de la viscosidad observada en sistemas poliméricos no-newtonianos. Tales
formulas empiricas se usan ampliamente para resolver los diferentes
provlemas hidrodinamicos asociados con el flujo de sistemas poliméricos y,
en particular, son utiles para los calculos de disefio de equipo de proceso.
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Al usar formulas empiricas s¢ debe tener cuidado, ya que, el uso de estas
formulas mas alla de los limites de las condiciones de la regidon de
deformacion para las cuales han sido probadas preliminarmente es riesgoso €
insostenible.

La mayoria de las formulas empiricas usadas para la dependencia de la

viscosidad del esfuerzo de corte o la rapidez de corte son diferentes versiones
de la ley de potencia. Por ley de potencia se entiende la siguiente ecuacion:

r=ky {4.20)

donde k y n son constantes. La cantidad n se llama el indice de flujo. Para
flujos no-newtonianos » {1 y para fluidos newtonianos n=1.

De la ecuacion 4.20 se deriva que:

n=ky {4.21)
b
l =1
p=k Tkt (4.22)

Debe hacerse notar que esta formula falla al describir satisfactoriamente el

comportamiento de polimeros cuando t y ;f tienden a cero, lo cual, entre otras
cosas no hace posible su uso para encontrar la viscosidad inicial. Pero en el
rango de valores de esfuerzo de corte y rapidez de corte, que son vitales para
la tecnologia, la formula de ley de potencia describe el comportamiento de
muchos polimeros fundidos suficientemente bien. Ademas, es conveniente
debido a la simplicidad de la determinacidn grafica del indice de flujo en la
representacion grafica de los datos en coordenadas log-log™.

Debido a que ¢l comportamiento de los polimeros se aleja de la idealidad,
es necesario hacer una correccién llamada correccion de Rabiniowitsch' que

se obtiene de la pendiente(s) de la grafica logy vs logt, entonces la rapidez
de corte real sera:

v REAL::; aparenie “((3+5)/4) (4.23)
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La viscosidad puede calcularse entonces como:

W= ¥ peal (4.24)
4.7, Factores que afectan el flujo viscoso cortante.

El flujo ocurre cuando las moléculas de polimero se deslizan entre ellas
pasando unas sobre otras. La facilidad de flujo depende en la movilidad de las
cadenas moleculares y las fuerzas de los enlaces que mantienen unidas a las
moléculas. Es bien conocido que un aumento de temperatura tiene un efecto
reductor sobre la viscosidad. La influencia de la presion atmosférica y la
historia de corte del fundido polimérico es menos conocida pero es muy
importante considerar este efecto para el estudio de los polimeros™.

4.7.1. Efecto de la temperatura.

Para liquidos que muestran un comportamiento newtoniano, la ecuacion de
Arrenhius establece 1a relacion entre temperatura y viscosidad:

p=Ae" Rt (4.25)

en donde A es una constante, £ es la energia de activacion, T es la
temperatura y R es la constante universal de los gases, por lo tanto, una vez
conocidas A y E se puede calcular ¢l coeficiente de la viscosidad u a
cualquier temperatura absoluta.

En ¢l caso de tundidos poliméricos, las graficas de p vs 1/T muestran una
linearidad restringida y solo se pueden observar lineas rectas en ¢l intervalo
de 50 a 60°C (para el polietileno). Debido a que los fundidos poliméricos
tienden a ser mas newtonianos a baja rapidez de corte, las mejores lineas
rectas también se dan en ese intervalo paia una grafica de g vs T.

Para fundidos poliméricos se usa una ecuacion empirica:

p=ae T (4.26)

donde a y b son constantes. En la prictica, las graficas de p vs 1/T son curvas.
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La comparacion entre materiales debe ser interpretada cuidadosamente. Es
necesario decidir si se compara la dependencia de la temperatura a rapidez de
corte cero o a alguna otra rapidez de corte arbitraria pero mas apropiada (lo

que conduce a una energia de activacion E)', si s¢ usa la ecuacion 4.25) o

comparar la dependencia a algun esfuerzo de corte arbitrario pero apropiado
(energia de activacion E)).

E, aumenta con el aumento de corie y F), disminuye con el aumento del
corte. Ambas son iguales a rapidez de corte cero.

Hasta ahora la mejor explicacion de la dependencia de la viscosidad para
diferentes polimeros es la del “volumen libre”.

Esta teoria sugiere que a alguna temperatura T, (que en general parece ser
51°C menor a la de la temperatura de transicion vitrea, T,) no existe “volumen
libre” entre las moléculas. Este volumen libre, ¢, se supone que aumenta
linealmente con la temperatura de tal forma que a la temperatura T, el
volumen fraccional libre tiene un valor de f,. El coeficiente de expansion a;
esta definido por la ecuacion:

f=f +a(T-T,) (4.27)

Se ha propuesto un valor universal para f, de 0.025 y para « un valor de
4.8%10".

A partir de esto se ha propuesto una ecuacion que relaciona la viscosidad n
de un polimero a una temperatura T con la viscosidad n, a una temperatura
arbitrania de referencia T,

Iogi_ CI(T_T;)

L ToT (4.28)

Si la temperatura arbitraria se toma como T, entonces en la ecuacion 4.28
se substituye T, por T, y las constantes entonces serian:

CF = 307, - 17.44 (4.29)
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P
T 2303Cra,

=516 (4.30)

estas constantes han sido propuestas como constantes universales. Las
ecuaciones se conocen como ecuaciones WLF.

Para fundidos de polimeros se pueden observar pequefias desviaciones de
estos valores y el experimentador puede determinar sus propios valores
midiendo la viscosidad (normalmente a rapidez de coite cero)} a bajas
temperaturas usando la ec. 4.28. La diferenciacion de la ecuacion 4.28 con
valores de T, queda como:

d{og 7} -48x10™
dT 0025+48x10 ‘(T- T)!

2

(4.31)

Esto indica que la dependencia de la viscosidad con la temperatura es
puramente una funcion de la diferencia entre la temperatura del fundido y la
temperatura de transiciéon vitrea del polimero. Por lo tanto los polimeros
amorfos PVC y Polimetacrilato de metilo, que por razones de estabilidad
térmica son generalmente procesados a temperaturas del orden de 100 °C
arriba de su T, son mucho mas sensitivos a la temperatura en su
procesamiento que el polietileno y nylon 6 que son procesados a temperaturas
de 200 °C arribade su T

Se sugiere a menudo que a la temperatura de transicion vitrea la viscosidad
del fundido es alrededor de 10'* poise. La suposicion de que la T, es una
propiedad isoviscosa ya no es aceptada. Sin embargo, si se supone
isoviscosidad entonces la viscosidad absoluta del fundido puede ser obtenida
de la siguiente ecuacion.

17.447-7,)

516+ T-T, (432)

logn=13-

Esta ecuacién en apariencia empirica frecuentemente se ajusta a los datos
experimentales muy bien. Ain mejores ajustes se logran si se usan valores
determinados experimentalmente de las constantes ¢ y €7, en lugar de usar

valores universales WLF?,

72



REOLOGIA DE PLASTICOS

4.7.2. Efecto de la presion.

La base de todos los viscosimetros capilares es el hecho de que existe una
diferencia de presiones entre los extremos de un tubo. La pregunta que surge
es si se generard el mismo flujo cuando la presion cae de 20*10° 1bf/in’ a
18*10" 1bf/in? entre los extremos que cuando 1a caida entre estos exiremos cs
desde 2*10° Ibf/in? a 0 Ibffin’.

Como la viscosidad depende de la distancia entre particulas o moléculas y
como un aumento en la presion disminuira esta distancia se puede esperar que
un aumento en la presion aumentard la viscosidad. Observaciones
experimentales sostienen esto. Por e¢jemplo, el caso del éter etilico que a
56280 Ibf/in® tiene una viscosidad 6.3 veces mayor gue a condiciones
normales de presion y temperatura, Para un fluido de silicon se reporta una
viscosidad a 140700 Ibf/in? de 107 veces mayor que a condiciones normales.

La importancia de la presion y la distancia entre particulas también se
refuerza por la observacion de que a volumen constante la dependencia de la
viscosidad en la temperatura ¢s despreciable. Esto se puede escribir como:

2]
T/,

Debido a que en procesos como el moldeo por inyeccion, se pueden
generar presiones de 108 Nm'? (alrededor de 15000 Ibfin*) y mayores sobre el
fundido polimérico, existen buenas razones para revisar si la presion afecta o
no al fundido.

0 (4.33)

e

Para el poliestireno , al aumentar la presion hidrostatica de 0.137*10° a
1.71*10° Nm? (2000 Ibffin® a 25000 Ibf/in?), la viscosidad aparente de la
mezcla se eleva hasta por un factor de 100. El factor no es tan grande para el
polietileno lineal de bajo peso molecular (alrededor de 5). También se
encontré que para un polietileno de ultra alto peso molecular lubricado las
curvas de flujo del fundido presentaban un comportamiento dilatante a alta
rapidez de corte y presiones (arriba de 100 s' y 10000 Ibf/in®). Esos
resultados al parecer son consistentes con el concepto de que a altas presiones
el punto de fusién se eleva lo suficiente como para inducir cristalizacion y
esto tiende a “tensar” la curva de flujo.

73



REOLOGIA DE PLASTICOS

Los polimeros cuya viscosidad es sensitiva a cambios en la temperatura
también son igualmente sensitivos a cambios en la presion. Estos efectos se
vuclven importanies en procesos como ¢l moldeo por inyeccion donde se
utilizan grandes presiones'’.

4.7.3. Efecto del volumen.

Es razonable creer que al variar la presion hidrostatica en un fundido
polimérico el cambio de volumen no serd instantdneo. Le tomara algin
tiempo a ias moléculas el cambiar su configuracion y por lo tanto aumentar o
disminuir el espacio entre ellas. Tal resistencia al cambio en el volumen se
nombra frecuentemente como efecto de viscosidad volumétrica.

Todavia es incierto si para los tundidos poliméricos ¢l tiempo necesario
para tal cambio de volumen sea tan pequefio como para ser insignificante al
considerar patrones de flujo en equipo de procesamicnto. Sin embargo, ia
dependencia en el tiempo de la cristalizacion inducida por presion en el
fundido puede ser de mucha importancia en procesos como el soplado de
botellas™.

4.7.4. Efecto de la historia de corte.

Los cambios en la viscosidad con el tiempo cuando los liquidos son
agitados a rapidez de corte constante son comunes para ciertas suspensiones y
soluciones.

Tomando en cuenta el ya conocido cambio ¢n la viscosidad al cortar hule
natural, la posibilidad de efectos debidos a la historia de corte, reversibles e
irreversibles, fue reconocida por los primeros investigadores en el campo de
mediciones de! flujo de fundidos poliméricos.

Los efectos irreversibles son debidos a la ruptura de la cadena o
entrecruzamiento. Estos a su vez pueden ser causados por oxidacion o
mecanismos  quimico-mecanicos. Para minimizar estos efectos, es
recomendable usar muestras que antes de ser introducidas en el viscosimetro
tengan historias de corte y calentamiento similares. En viscosimetros
operados con gas se usa un gas inerte como el nitrégeno cuando se estudian
polimeros sensitivos al oxigeno.
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Muy a menudo el objetivo de 1a investigacion es determinar el efecto sobre
las propiedades de flujo de la adicion de algin ingrediente en el polimero. En
tales circunstancias es deseable comparar los resultados obtenidos no solo con
los observados en el polimero sin ingredientes sino también con ¢l polimero
al que no se le ha agregado nada y que pasé por el mismo proceso de
mezclado que el polimero con ingredientes.

lgunos investigadores han sugerido que si el experimento de flujo capilar
s¢ lleva a cubo vy se recolecta el extrutdo, se corta y vuelve a extruir, al menos
en el caso del polietiteno, hay un cambio despreciable en las propiedades de
flujo. Esto puede ser cierto para una rapidez de corte por debajo de la rapidez
de corte critica’, pero a mayor rapidez se ha notado {con el polietileno) que
cuando pasa por un proceso previo donde sufre corte se reduce la cantidad de
turbulencia elastica y también se reduce la viscosidad por un factor de dos.
Como no se observa una disminucion del peso molecular los resultados
indican que el efecto se debe a un desenrrollamiento de 1a cadena.

Tal explicacion esta apoyada por el hecho de que el calentar muestras de
polietileno por varias horas a 190 °C causa una reversidn en el efecto. Se
supone que esto se debe a que el calentamiento causa movimiento
moleculares que conducen a un estado de enmarafiamiento de las cadenas
similar al del fundido original.

Existe mas soporte de la explicacidén por observaciones que muestran una
reversion total del efecto cuando el polimero se disuelve en xileno caliente,
precipitado con metanol y secado. El polimero seco es indistinguible del
polietileno original. Se sostiene que en solucion los movimientos moleculares
conllevan a enmarafiamientos de la cadena®.

4.7.5. Efecto de la estructura molecular.

Una masa de polimero contiene moléculas con una distribucion de
diferentes pesos moleculares, por lo que se dice que el sistema es
polidisperso. Hay diferentes formas de expresar el promedio de los pesos
moleculares de las cuales el ndmero promedio es la media aritmética
promedio de todos los pesos moleculares y es generalmente sefialada con el
simbolo M, . Para muchos propdsitos esta media le da un peso excesivo a las
moléculas mas pequefias y entonces se usa mas frecuentemente el promedio

" rapidez de corte hasta la cual aumenta el hinchado del extruido y después de la cual disminuye.
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de pesos del peso molecular (3, ). El M, es mayor que el M,, el cociente
M_/M, se incrementa cuando la distribucion de pesos moleculares se
ensancha y este cociente da una medida simple de la distribucion
(reduciéndose a la unidad para un sistema monodisperso). Se usan también
otros promedios : algunos siguen definiciones formales matematicas con un
significado fisico no muy obvio (ejemplo, M, y Mz.); otros son mas
empiricos, que surgen de mediciones experimentales, por ejemplo ¢l
promedio de viscosidad que se obtiene de medidas experimentales de la
viscosidad en solucion e involucran una propiedad conocida como viscosidad
intrinseca (véase ¢l apéndice B).

Se han realizado muchos estudios que se¢ refieren a los efectos del peso
molecular sobre la viscosidad. Para casi todos los polimeros lineales
estudiados (polietileno lineal, polipropileno, poli-isobutileno, poliestireno,
poliacetato de vinilo, poli metacrilato de metilo y los poliacetales) se encontré
un patrén comun de comportamiento.

La relacion entre la viscosidad a cero rapidez de corte (1) y ¢l peso
molecular promedio en pesos ( M. ) es de la forma:

m=KM. (4.34)
Hasta un valor critico (A.) del peso molecular la relacion es lineal,
ejemplo a=1 : Arriba de M, la dependencia de n, en ‘M. es mucho mayor y
“a” se encuentra en el intervalo de 3.4 a 3.5:

n=KM. donde M, >M, (4.35)

Esta relacion se mucstra graficamente en la figura 4.9.
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Fig.4.9. Rclacion entre la viscosidad aparente,
extrapolada a viscosidad de corte cero y el peso
molecular promedio en pesos de los fundidos de
polimeros lincales.

El valor del exponente ¢s independiente de la temperatura (con la notable
excepcion del PVC plastificado).

El valor de M, parece variar de un polimero a otro pero es del orden de
15000. Se cree que esto coincide con el tamaiio molecular al cual los
enmarafiamientos moleculares comienzan a ejercer un efecto significativo en
la viscosidad. La ecuacion para las condiciones de enmarafiamiento es:

() (s.f>P,,,m]”[ )
SRR ¢z 4.36
& 8 "/6 M J(mn)\':ij(i) ( )

donde
Ne = Viscosidad a rapidez de corie cero.
N, = nimero de Avogadro.
(?’)I_”_”= media cuadrada sin perturbacion del radio de giro de la

molécula polimérica enmaraiiada.

Z =nlmero de 4tomos encadenados en !a molécula.
Z, = numero promedio de atomos encadenados entre los

{3
enmarafiamientos.
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M = Peso molecular de toda 1a molécula..

M, = Peso molecular por 4&tomo encadenado.

f{(A) = es una funcién de una “constante de deslizamiento entre
cadenas”.

¢ = “factor de friccion por atomo encadenado”.

v = volumen especifico.

Aunque esta ecuacion solo se ajusta 2 sistemas monodispersos (donde
todas las moléculas son de! mismo tamaiio), lz similitud de forma entre las
ecuaciones 4.35 y 4.36 es notable, tomando en cuenta particularmente la
relacién entre Z y M. En efecto, la ecuacion de Allen-Fox-Bueche (4.36)
expresa el término K de la ecuacion (4.34) en términos de caracteristicas
moleculares.

Una de esas caracteristicas es el “factor de friccion por atomo encadenado™.
Parece razonable que este es controlado por dos consideraciones:

|. Los factores moleculares, tales como la rigidez de la cadena, que
también tienen un importante efecto sobre la T,;
2. Factores ambientales, tales como temperatura y presion.
Si se hace a un lado la consideracion de la presion (tomando en cuenta su
efecto sobre la viscosidad que ya ha sido mencionado), se puede extender el
argumento para decir que el factor de friccion por atomo encadenado se

relaciona a la T, (y por lo tanto a factores moleculares) y a la temperatura T
por una ecuacién de WLF del tipo mostrado en la ec. 4.37:

Iog(() = A*%f(% (4.37)

Ahora la ecuacion (4.36) se puede escribir como:
m=KM.) (4.38)

donde K’ es el término entre corchetes de la ec. (4.36) multiplicado por un
factor que relaciona M. con Z**. También se puede igualar a K/C.

La ecuacion (4.38) se puede expresar logaritmicamente como:
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logne=log K +3.5log M, +logz (4.39)

substituyendo la ecuacion (4.37) en (4.39), tenemos:

el
logr, = logK' +335log A, + A= m (4.40)
igualando las constantes con B : log K' + A = B, entonces
| 35log M ci{r-1) 4.4]
ogrn, = 33log f“—m+8 (4.41)

Ed

Esta ecuacién expresa la relacion entre la viscosidad, la temperatura, peso
molecular y estructura molecular (por medio de 1a T}

Hay, sin embargo, ocasiones donde la ecuacion (4.38) y por lo tanto la
ecuacion (4.41), no concuerdan con los datos experimentales: por ejemplo,
con PVC plastificado y con polietileno con largas ramificaciones (como los
polietilenos de baja densidad).

Existen modelos fenomenologicos que intentan describir el
comportamiento de los fundidos poliméricos. Uno de los mas simples es el
modelo de fluido de Maxwell que, en efecto, considera la viscosidad comno el
producto de un modulo elastico y un tiempo de relajacion. Modelos mas
generalizados e inevitablemente mas complejos se han desarrollado y han
sido de cierto valor para predecir el comportamiento de los polimeros. La
generalidad de algunas de estas ecuaciones es tal que se aplican por igual al
estudio de absorbedores de golpes de automoviles compuestos de resortes y
pistones que al de circuitos que involucran resistores y capacitores.

Siendo fenomenolégicos, estos modelos no pueden dar informacion acerca
de 1a naturaleza molecular o de flujo y tampoco pueden predecir de ninguna
manera el efecto de los pardmetros moleculares en el comportamiento del
flujo, que como ya se ha dicho es de gran importancia. Es de esperar que una
teoria de flujo valida basada en consideraciones moleculares proveera una
comprension substancial del comportamiento de flujo de los polimeros.
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El efecto de la distribucién det peso molecular indica consistentemente que
entre mas estrecha sea la distribucién (medida por el cociente M./ M, ) mis
newtoniano sera el polimero y mas cercano a la unidad sera el indice de flujo
n.

Al mismo tiempo, entre mas estrecha sea la distribucion del peso molecular
mas grande es la dependencia de la viscosidad en la temperatura, menor la
elasticidad del fundido, menor el torcido de la pieza en moldeo por inyeccion
y mayor la resistencia al impacto en los productos moldeados.

Experimentos han mostrado que los polimeros con largas ramificaciones
tienen menor viscosidad de corte cero que polimeros lineales del mismo peso
molecular. Intuitivamente esto suena razonable si se considera que durante el
corte ¢l polimero lineal esta mas extendido y es mas facil su enmaraiiamiento
que el que esta ramificado y por lo tanto muchoe mds compacto (fig. 4.10). Se
ha encontrado que un polietileno sin ramificaciones tiene una viscosidad de
fundido a rapidez de corte cero 50 veces mayor que un polietileno de largas
ramificaciones de peso molecular similar. Se han obtenido resultados
similares al comparar copolimeros en bloque de estireno butadieno lineales y
en forma de estrella.

Parece también que la ecuacion (4.35) no funciona para polimeros
ramificados. Por ejemplo, se ha propuesto para polictileno de baja densidad
(el cual contiene largas ramificaciones) Ia siguiente ecuacion:

logsy, = A~ BAl, (4.42)

Para el efecto de largas ramificaciones en la viscosidad del polimero se ha
propuesto para moléculas enrolladas (enmarafiadas):

B g (4.43)
A

donde n, es la viscosidad del polimero ramificado, 1y, es la viscosidad de
un polimero lineal quimicamente similar y del mismo peso molecular y g es
el cociente de los cocientes de los pesos moleculares promedios cuadrados del
polnnero ramificado y del lineal. Como g sera normalmente menor a I, la
ecuacion predice la menor viscosidad de polimero de largas ramificaciones™
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Polictileno de baja densidad Polietileno de alta
densidad.

Fig. 4.10. Comparacion esquemdlica de una cadena de polietileno lineal (PEAD} y una de
polietileno ramificado (PEBD).

4.8. Mezclas de polimeros.

Como es de esperarse, las propiedades de las mezclas de polimeros solidas
y fundidas dependen de varios factores como son : la naturaleza quimica de
los polimeros, composicién de la mezcla, la influencia de los aditivos para
compatibilizar la mezcla, condiciones de preparacion, etc.

Cuando se produce una mezcla en estado fundido las propiedades fisicas y
mecanicas se ven en gran medida afectadas por parametros tecnoldgicos
como las temperaturas de mezclado y de procesamiento, esfuerzo de corte en
el equipo de mezclado y de procesamiento y los parametros reologicos de los
componentes y su cociente.

Debido a la dificultad de una descripcion cuantitativa del comportamiento
de flujo de las mezclas de polimeros la mayoria de los estudios en este campo
se centran en una determinada mezcla y sus propiedades™*% o los
parametros termodinamicos de una mezcla, sin estudiar la morfologia.
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Debido a que los problemas tedricos en este campo todavia estan siendo
resueltos, inclusive para el flujo de mezclas muy simples de dos fases, todo lo
que se hace es un analisis cualitativo o semi-cualitativo de datos reologicos
comparando caracteristicas de ia mezcla (incluyendo termodinamicas) con la
viscosidad y, no muy frecuentemente, con los parametros que determinan las
propicdades elasticas. Cuando se explican las leyes descubiertas , se
concentra la atencion solamente en uno de los factores en juego sin considerar
su relacion con tos otros. Por ¢jemplo, cuando se considera la interaccion
termodindmica entre polimeros por una parte y la viscosidad de sus mezclas
por otra. en el mejor de los casos se puede afirmar que con una mayor
afinidad entre los componentes la viscosidad de la mezcla excede los valores
aditivos y con una afinidad menor, la viscosidad es menor que esos valores™.

Las mezclas de polimeros como ya se menciond se dividen en mezclas
homogéneas y heterogéneas, un ejemplo de mezclas homogéneas, en donde
los constituyentes son miscibles entre ellos, es Ja mezcla de fracciones de
diferentes pesos moleculares de un mismo polimero. Las mezclas
heterogéneas tienen dos tipos de estado disperso: (1) un componente en la
forma de fase continua y el otro en la forma discreta (dispersa) y (2) cada
componente individual en 1a forma de una fase continua iniciando el estado
de mutua penetracién de la dispersion.

En la reologia de mezclas heterogéneas, en donde el factor principal es la
morfologia, influye e! método para preparar las mezclas, intensidad de
mezclado, temperatura esfuerzos de deformacion y otros factores™.

4.8.1. Mezclas compatibles.

La primera expresion empirica que describe la dependencia de la
viscosidad de niezclas liquidas fue dada por Arrhenius, la cua! es:

ln nmczcla=Nllnnl + Nlln 2 (444)
donde N, y N, son las fracciones mol de los componentes y n, y 1, son sus
viscosidades. Horio et al*’, han propuesto una expresion empirica para la
viscosidad inicial (maxima) newtoniana de una mezcta binaria dependiendo

de las fracciones masicas de los componentes W, y W

Iog(n(l)mwclaz\'vltog rl{).l + V‘/Z‘Og nl].Z (445)
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f.as expresiones 4.44 y 4.45 suponen una dependencia logaritmica aditiva.
Es muy raro observar experimentalmente una dependencia de este tipo, por
cjemplo para ¢l flujo de mezclas de fracciones de un solo polimero. En la
practica para el flujo de mezclas compatibles, se encuentran varios casos de
cambio de n, con la composicién de los componentes en la mezcla ya sea
excediendo el valor aditivo o siendo menor que cste.

Se han propuesto relaciones empiricas para cstablecer la dependencia de la
viscosidad inicial con la concentracion, ejemplo de esta relaciones para la
viscosidad de una mezcla consistente de fracciones del mismo polimero que
difieren en peso molecular son:

(7} =(mnewn) (4.46)

[rrere

( ), b /AL f’:(N a1 o

(NII) ‘

donde (My)yerctae Mo ¥ Moz SO0 las viscosidades iniciales de la mezcla y de los
dos componentes ; V, y V,, 0 W, y W,, son las fracciones masa de los dos
componentes; D y N,; son los nimeros adimensionales; y o es una constante.

Los intentos de extender estas expresiones mas alla de los limites de los
ejemplos especificos para los que han sido establecidas no han tenido éxito™.

4.8.2 Mezclas ligeramente compatibles.

El estudio del comportamiento viscoelastico de sistemas poliméricos
limitadamente miscibles (soluciones y fundidos de mezclas poliméricas). es
de considerable interés en conexién con las caracteristicas de su
comportamiento anomale debido al estado especifico del sistema en regiones
criticas de composiciones y temperaturas. Las soluciones de mezclas
poliméricas son un sistema de una sola fase termodinamicamente estable solo
en la region de concentraciones muy bajas.

Un crecimiento en la concentracion provoca la estratificacion del sistema.

Un complicado conjunto de¢ fenémenos a niveles molecular y supramolecular
ocurre en la region de estratificacion de fase de los polimeros.
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En cuanto los sistemas polimero-polimero se menciona el ejemplo de una
mezcla de poliestireno (PS) con un copolimero de butadieno-estireno (SKMS-
30) en la region de estratificacion.

Los diagramas de fase de las composiciones de esta mezcla muestran que
se relaciona con sistemas con una temperatura critica de disolucién maxima.
Las grificas del radio de las particulas dispersadas de PS y su concentracion
contra el contenide de PS en la mezcla muestran que la composicion se
caracteriza por una region extendida después de la curva binodal (Conc.
PS=3-7%) en la que ¢l radio de las particulas dispersadas de PS cambia
ligeramente y es de aprox. 60 nm. El namero de particulas por m’ crece con el
aumento de la concentraciéon de PS hasta 10°°. Con un mayor crecimiento de
la concentracion de PS, el tamaiio de las particulas de la fase dispersa crece
rapidamente debido a la coalescencia, mientras que su ndmero disminuye por
varios ordenes de magnitud. Las observaciones en la region de concentracion
de PS de 3-7% muestran que la estructura de la mezcla no cambia durante un
periodo prolongado, pero a 9%, el tamafo de las particulas crece con el
tiempo, mientras que su niimero disminuye®.

4.9. Copolimeros.

Los copolimeros tienen una significancia practica sobre los homopolimeros
ya que estan asociados con la creacion de materiales nuevos con propiedades
“exclusivas”. Esto puede ser logrado de diferentes formas, en particular al
crear diferentes compuestos - mezclas, cargados, combinacion de las
anteriores, etc.

La clasificacion de los copolimeros se puede hacer basindose en la forma
en como estan arregladas sus unidades repetitivas (dos o mas), esto es: al
azar, alternantes, en bloque y en injerto.

Como el nombre lo indica, los copolimeros al azar tienen una distribucion
al azar de sus mondmeros en la cadena principal, mientras que los
copolimeros alternantes se caracterizan por la altemancia de tales
monomeros, las propiedades viscoelasticas y fisicas de estos sistemas son
naturalmente promedios. Debido a que las secuencias de unidades de un tipo
en estos polimeros son pequefias y no se pueden separar en otra fase, estos
sistemas son practicamente de una sola fase.
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Los copolimeros de injerto son considerados como pares de
homopolimeros unidos quimicamente. Su principal caracteristica es que las
cadenas principales contienen el polimero A al cual se le injertan un cierto
ntimero de secuencias del polimero B.

En los copolimeros en bloque, las macromoléculas contienen diferentes
blogues y de acuerdo al arreglo estos blogues, que s¢ unen en sus extremos, se
tienen, suponiendo dos diferentcs bloques A y B, de doble bloque (A-B), de
triple bloque (A-B-A) y de multibloque (A-B)", se presenta en la fig. 4.11 un
esquema de los diferentes copolimeros mencionados.

AL AZAR
-A-A-B-A-B-A-B-B-A-B-A-A-A-B-B-B-A-B-A-A-B-B-A-B-A-A-A-B-
ALTERNANTES
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-
TRIBLOQUE ABA
-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-8-B-B-B-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A-A-A-

INJERTO

—m - —w

A—A—A—A—A—AA—ATATATA AT AT A A

|
B
I
B
l
B
i

B
Fig. 4.11. Eslructuras posibles de copolimeros que conticnen las unidades repetitivas A y
52
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EEl comportamiento reoldgico de estos materiales se aleja en gran medida
de los de los homopolimeros de los que esta compuesto, presentando un
comportamiento muy alejado del comportamiento newtoniano, sobre todo a
alta rapidez y esfuerzos de corte y en general no se lincarizan las curvas ¢n
una grafica fog-log de rapidez vs esfuerzo de corte. Los casos presentados en
la literatura®™ son los de el polietilen-co-propileno (como copolimero de dos
blogues) y ¢l copolimero butadieno -estireno del tipo tribloque SBS, las
graficas log-log presentan una curva caracteristica que sc presenta en la fig.
4.12%,

log esfuerzo de corte

log ropidez de corte

Fig. 4.12. Curva de flujo expcrimental
caracleristica del PECP y el SBS™.

86



CAPITULO 5. REOMETROS PARA CARACTERIZACION DE
FUNDIDOS DE POLIMERO.

5.1. Reometria.

I.2 reometria es la parte de medicién de la reologia y su funcidn basica es
cuantificar los parametros reologicos del material que son de importancia
practica. La Reometria es usada en la industria de los termoplasticos para
obtener informacion reologica para diferentes procesos a diferentes niveles de
sofisticacion, como puede observarse en la tabla 5.1. Aunque generalmente es
esencial tener caracterizaciones reoldgicas completas del termoplastico en
uso, diferentes secciones en la industria emplean métodos basados en
informacion reoldgica limitada generada por reémetros muy simples debido a
la falta de tiempo, dinero y personal técnico.

Tabla 5.1. Uso de la reomelria en la industria de polimeros®.

Departamento Resultado del instrumento Método de célculo
Piso de ventas Medida de un solo punto Tabla/calculadora
Control de calidad Pocas mediciones Tabla/calculadora

Grupo de desarrollo  Caracterizacion completa  Calculadora/computadora
de una o dos funciones del

material
Laboratorio de Caracterizacion completa ~ Computadora
investigacion de todas las funciones del

material

Un redmetro es un instrumento para medir las propiedades reologicas y
hace una de las siguientes dos cosas:

1. Aplica un modo de deformacion al material y medir la subsecuente
fuerza generada.

2. Aplica un modo de fuerza a un material y medir la subsecuente
deformacion.

Los mejores disefios de redmetros usan geometrias de tal forma que la

fuerza/deformacion  sea reducida por calculos  subsecuentes a
esfuerzo/deformacion y asi producir parametros del material.

&
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Tabla. 5.2. Reémetros para flujo de fundidos de termoplasticos.

Redmetros para flujo de termoplsticos
1
| l
Rotoclonal Capilar
I l I
Corte Corte Velocidod Presion
Unidireccional Oscilatorio Constante Constante
| | L Tipo
[ Tipo Tipo husillo Pistdn
Cono y plato Discos parolelos Pistdn cle extrusidn |
{ | Orifico
[ | Circular
Orifico De Orifico De
Circular Renura Circular Ranura
¢o)Espectronetro Mecdnico (a)Redmetro Reometro de  (a)Rheocord Hooke  Indexador de flujo
Reometrics * futomatico Ranura de Hon (b)Plasticorder de fundido
¢hiReogoniometro Welssenberg Monsanto Brobender (adKayeness
Sangamosd {b)Redmetro (h2Censt
Copllar (c>Daveport
Instran

Instrumento comercial.
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l.os reémetros empleados para determinar fas funciones del material de
fundidos termoplasticos se divididen en dos amplias categorias: (1) tipo

rotacional y (2) tipo capilar. Existen subdivisiones que se muestran en la tabla
5.2%

5.2. Viscosimetros rotacionales.

Para cstudios de fundidos de termoplasticos, se usan los viscosimetros
rotacionales con configuracion de cono y plato o discos paralelos.

Las ventajas de los viscosimetros de cono y plato son las siguientes:

1. Rapidez de corte constante a lo largo de toda la muestra.
2. Se requiere solo una pequeiia cantidad de muestra para la medicion.

Por otra parte, la principal ventaja de la configuracion con discos paralelos
es que es usada para mezclas poliméricas con viscosidades y elasticidades
extremadamente grandes.

LLa limitacion basica de los viscosimetros rotacionales es que estan
restringidos a emplearse a baja rapidez de corte para corte unidireccional y
oscilaciones de baja frecuencia durante el corte oscilatorio.

A una rapidez de corte por arriba del intervalo de 1 a 10 s asi como altas
frecuencias el material polimérico presenta una inestabilidad de flujo, que
luego resulta en la salida del material por los espacios entre los discos, con las
consecuentes lecturas erroneas. Como consecuencia de esto, las funciones
medidas del material no se encuentran realmente en la alta rapidez de
deformacion que prevalece en las operaciones de procesamiento de
polimeros™.

5.2.1. Viscosimetro de cono y plato.

El viscosimetro de cono y plato es un instrumento ampliamente usado para

medir las propiedades reoldgicas en flujo cortante de fundidos poliméricos.

La fig. 5.1 muestra esquemdticamente las partes principales de este
viscosimetro. La muestra, cuyas propiedades reolégicas van a ser medidas,

esta contenida entre el disco conico circular en la parte inferior y el plato

| circular horizontal en la parte superior. El cono se conecta al motor el cual
| rota el disco a diferentes velocidades constantes, mientras que el plato esta
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conectado al aparato medidor del torque a fin de evaluar la resistencia de la
muestra al movimiento. La punta del cono esta truncada en la parte de arriba.
La distancia entre el cono y el plato se ajusta de tal forma que represente la
distancia que estaria disponible si la punta de! cono sin truncar tocara el plato.
El angulo de la superficie del cono es muy pequefio (8, < 4° o 0.0696
radianes) de tal forma que se mantenga cosec’6,=1. Los angulos del cono se
escogen asegurandose de que para cualquier punto en la superficie del cono,
el cociente de la velocidad angular entre distancia al plato sea constante. Lo
cual asegura que la rapidez de corte sea constante desde la parte superior del
cono hasta el radio exterior del disco conico. De igual forma, la rapidez de
corte se puede tomar como constante para cualquier punto dentro del espacio
entre el cono y el disco debido al método mencionado para ajustar la
distancia.

Aparato medidor
de la fuerzao oxial

Aparato medider

del lorque =—— ————] Disco' plano
ectocionark

Fundide del
polimero

Disco <dnico
rotacienal

Fig. 5.1. Diagrama esquemdtico que muestra las partes principales de un

viscosimetro rotacional de cono y plato™.

La curva de flujo para una muestra que se encuentre en el aparato de cono y
plato se genera por mediciones del torque en el plato cuando el cono se rota
unidireccionaimente a diferentes velocidades.

Las ecuaciones para obtener el esfuerzo y la rapidez de corte son las
siguientes:

e Rapidez de corte: Para una velocidad constante de rotacién N r.p.m., la
velocidad linear (v=wr) es 2arN/60 cm/s donde © es la velocidad
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angular (rad/s) y r es la posicion radial en centimetros. La altura de la
separacion entre el cono y el plato en el punto r es rtang,, donde q, ¢s ¢l
angulo del cono. Por lo tanto, la rapidez de corte en segundos reciprocos
en ¢l punto r se puede escribir como:

__2mN N v
r= 60rtan §, ~ 30tan é, N 308,

(5.1)

o Esfuerzo de corte : La siguiente expresion define la relacion entre el
torque medido y el esfuerzo de corte:

R -
2 2
T=2rr, e =1aR% 1, (5.2)
Por lo tanto:
3T
7= - (5.3)
7R3

El esfuerzo de corte es obtenido en dinas/cm® cuando T se expresa en

dinas/cm y R en cm. El cociente de la ec.(5.3) entre la ec.(5.1) es la
viscosidad aparente expresada en poises.

El viscosimetro de cono y plato es usado para mediciones de corte
oscilatorio también. Fn ese caso, la muesira es deformada por un motor
oscilatorio que puede ser mecénico o electromagnético. La amplitud de la
deformaci6n sinusoidal se mide por medio de un transductor de deformacion.
La fuerza que deforma la muestra se mide por la pequefia deformacion de un
resorte relativamente rigido o barra de tensién a la que se le adapta un
transductor de esfuerzo. Debido a Ia energia disipada por la viscoelasticidad
del fundido polimérico, se desarrolla una diferencia de fase entre el esfuerzo y
la deformacion. El comportamiento de la viscosidad compleja se determina
por las amplitudes de esfuerzo y deformacion y el angulo de fase entre ellos™.
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5.2.2. Viscosimetro de discos paralelos.

El viscosimetro de discos paralelos empleado para medir el esfuerzo de
corte y la diferencia de esfuerzos normales de termoplésticos fundidos es
similar en principio al viscosimetro de cono y plato excepto que el cono es
rcemplazado por un disco circular plano. Este tipo de viscosimetro fue
desarrollado inicialmente para medir las prepiedades reoldgicas del hule y por
lo tanto usaba discos dentellados colocados en una cavidad presurizada para
evitar el desiizamiento del hule. Cuando se adapté a fundidos termoplasticos ;
las mediciones fueron realizadas empleando discos planos y sin la presion™.

Las propiedades reolégicas en el viscosimetro de discos paralelos estan

basadas en la rapidez de corte y el radio exterior del disco. Por lo tanto:

-2 (5.4)

donde o es la velocidad angular (rad/s), R es el radio del disco (cm) y H es
el espacio entre los dos discos paralelos (cm).

El esfuerzo de corte se obtiene de la siguiente ecuacion:

r ( 1 dinT
1+ <

- (5.5)
27rR3L 3 dln]’a

=

5.3. Reometros capilares.

Los reometros capilares son usados para determinar las propiedades
reologicas de los fundidos de polimeros, existen diferentes tipos como se ve
en la tabla 5.2 se dividen en dos clases: (1) los que operan a velocidad
constante y (2) los que operan a presion constante. La siguiente subdivision
de estos redmetros se basa en el mecanismo de transporte del fundido por
medio de un pistén o de un tomillo sin fin, ademas del tipo y forma del
orificio, a través del cual se extruye el fundido, siendo éste ya sea del tipo
circular o del tipo ranura®.
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5.3.1. Flujo a través de un capilar.

El anilisis de flujo simple por presion a través de un tubo o capilar es
importante para modelar la extrusion a través de un dado capilar y para la
medicion de la viscosidad del fundido por medio de un redmetro capilar. Se
debe mencionar que para dicho analisis se supone un flujo isotérmico,
totalmente desarrollado, incompresible, laminar y en estado estacionario. Para
un tubo horizontal, infinitamente largo para el cual se ignora el flujo no
desarrollado en la entrada y la fuerza gravitacional, las ecuaciones dinamicas
se reducen a una simple ecuacion diferencial:

22| (5.6)

donde z es la coordenada paralela a la direccion del flujo (direccion axial).
Substituyendo la ecuacion constitutiva de la ley de potencia ec. (4.20) en la
forma:

o =kyn =42 (5.7)

dr

en la ec.(5.6) e integrando dos veces da la velocidad de un fluido de ley de

potencia como:
e =(Ir:R”)[%‘f]u[]_[%)u...)n} 55)

donde R ¢s ¢l radio del tubo, Ap/L es la caida de presion a través del capilar
por unidad de longitud y r es la distancia radial desde la linca central. Las
condiciones a la frontera se obtienen tomando en cuenta que la velocidad en
la superficie ( a r=R) de la pared del capilar es cero, dada una condicion de no
deslizamiento y velocidad maxima:

NN

“\ea/\ 2k

ocurre en la linea central (r=0) y, por lo tanto, du,/dr=0 (;.f=0 en la linea
central del capilar). La division de la ecuacion 6.8 entre l2 ec. 6.9 da el perfil
de velocidades en forma adimensional como:
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", (r](lmin
W-— - 2 (5.10)

Inciice de la ley de potencio, n
———— 02
- — — 04
10
Fig. 5.2. Perfil de velocidad de un luido de ley de potencia en
flujo isotérmico por presion a lravés de un capilar como
funcién del indice de ley de potencia (n)*™.

Como se muestra en la fig. 5.2, ¢l perfil de velocidades de un fluido de ley
de potencia se aplana (s¢ acerca al flujo tapon) al disminuir n (aumento del
comportamiento pseudoplastico).

El flujo volumétrico, Q, a través del capilar se obtiene integrando la
funcion de velocidad (ec. 5.8):

0= J:R ”m'u__(r)dr = (ﬂ)(%J “ (5.1

1+ 3n

En la tabla 5.3 se muestran las ecuacion (5.11) integrada para cada tipo de
dado.
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Tabla.5.3. Caracteristica de! dado para un fluido de ley de potencia en flujo por presion'®.

Geometria Caracteristica del dado
Capilar Q_[n;zﬁ’](_@ég)""
A1+ 3n/\ 2k
Anular* n:rRo) w.,( Ap "
Q_(l+2n (R"_R') ﬁ] Fl,m)
Placas paralelas® 0 nH? N HAp]""
w2004+ 2;:}J 2Kk,
Ducto rectangular® i
8 Q= WH’(Wﬂ] Ky
2kL F

* R, radio interno ; Ry, radio externo ; F es una funcién de n y del cociente del dnulo,
m=R/R,.

* Placas paralclas infinitamente anchas, donde H representa la separacion de placas y W
es la anchura unitaria.

° Este es un ejemplo de una geometria de flujo no simple ; S, es un factor de forma que
es funcidn de ny el cociente W/H.

Para el caso especial de un fluido newtoniano donde k=p y n=l, la
ec.(5.11) se reduce a la ecuacion de Hagen-Poiseuille™.

aR'Ap
8pd

0- (5.12)

La fig. 5.3 muestra una grafica de ley de potencia (log t vs log 7) para un
fundido polimérico hipotético. En este esquema simplificado, se notan tres
diferentes regiones (A-C). La region A, que ocurre a rapidez de corte
extremadamente pequeiia, es newtoniana ya que la pendiente de la curva es la
unidad. La region B, sin embargo, muestra que la pendiente disminuye al
incrementarse la rapidez de corte con lo que se tiene un comportamiento de
adelgazamiento al corte el cual es no newtoniano. En la region C el flujo pasa
a ser newtoniano de nuevo pues sc¢ observa una pendiente igual a la unidad.
Debe mencionarse, sin embargo, que no es comun que los sistemas reales
logren desarrollar la region C.

Los sistemas puros de bajo peso molecular desarrollan Gnicamente el
comportamiento de la region A (newtoniano) que surge simplemente por el
deslizamiento de las moléculas unas sobre otras cuando el sistema
experimenta corte. El aumentar la rapidez de corte en tal sistema simplemente
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impone una escala mas corta de tiempo (por unidad de esfuerzo de corte) lo
que significa que para una estructura dada de fluido, el sistema claramente
mostrard un esfuerzo de corte mayor ya que fas moléculas no tendrin el
mismo tiempo para relajarse (fluir o deslizarse) que el que tuvieron a rapidez
de corte menor. Es de esperarse que exista una relacion lineal entre la rapidez
y ¢l esfuerzo de corte para un fluido donde la “estructura” no cambia durante
condiciones de flujo laminar. El comportamiento de la fig. 5.3 entonces
implica el cambio de la estructura del fluido con ¢l aumento de la rapidez de
corte.

Recordando que la estructura de un polimero es el de una larga cadena y
que en un mismo polimero existen cadenas de diferentes tamafios, lo que
origina que estas cadenas estén enrolladas y amarradas entre si. En la region
A de la fig. 5.3, hay una rapidez de corte baja con la que el fluido retienc su
habilidad de conservar su estructura. Si se aumenta la rapidez de corte
conservando los demas factores constantes, el tiempo de relajacion de las
moléculas no les permite que la estructura se mantenga por més tiempo, la
densidad de los enroilamientos o enmarafiamientos disminuira, debido a que
hay un menor aumento del esfuerzo de corte con la rapidez de corle, la
viscosidad disminuirz, lo cual es el comportamiento observado en la mayoria
de los polimeros. La region C se explica porque en ese punto toda la
estructura de enrollamientos se ha perdido, por lo tanto, solo ocurren fuerzas
de friccion segmentales que se oponen al flujo como en los sistemas de bajo
peso molecular. La explicacion de que los polimeros, en general, no muestren
esla tercera region es de que, debido a la alta rapidez de corte, ocurren
segmentaciones de las cadenas (degradacion del polimero)™.
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Fig. 5.3. Grafica hipotética de la ley de potencia de un fundido
de polimero de alto peso molecular. Nétese las tres regiones del
comportamiento (A-C} y los esquemas generalizados debajo que
intentan relacionar estas tres regiones con la estructura del
polimero™.

5.3.2. Reometro capilar de orificio circular con piston de velocidad
constante.

Instrumentos comerciales como el Redmetro Automatico Monsanto y el
Redmetro Capilar Instron son ejemplos de equipo que extruye el fundido del
polimero a través de un capilar con orificio circular usando un piston a
velocidad constante. Las principales caracteristicas de este rcometro se
muestran esquematicamente en la fig. 5.4

La mayor ventaja de este tipo de redmetro capilar es que se alcanzan
niveles de rapidez de corte mayores que aquellos que se logran en
viscosimetros rotacionales. De hecho, los datos de rapidez de corte estan
dentro de los intervalos observados en operaciones de procesos reales, lo que
hace que los datos sean mas significativos para simular el comportamiento del
sistema. Por supuesto, el limite de los datos de rapidez de corte estd solo
limitado por la aparicién de inestabilidades de flujo que resultan en la
distorsion del extruido o fractura del fundido a niveles de rapidez de corte
mayores de 10° dina/cm’. Los esfuerzos de corte en la pared del dado 1,
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pueden ser facilmente calculados haciendo un balance de esfuerzos en el dado
capilar:

ﬂRi’ARiado = ZJZRN!H z-w (5'13)
0O
R AP
z_w - Nzl dade (5‘14)

donde Ry, y I, son el radio y la longitud del capilar y APy, es la caida de
presion requerida para extruir el fundido de polimero. Debido a los flujos de
fundido de un receptaculo grande hacia el capilar en una corriente
convergente y luego la salida del capilar en una corriente divergente, es
necesario corregir el valor del esfuerzo de corte para estos efectos de entrada
y salida*’. El método usual para incorporar la correccion de estos efectos es el
uso de una longitud capilar efectiva sugerida por Bagiey.

5.3.2.1. Correccion de Bagley.

Al medir las presiones a lo largo de un capilar y en el recipiente antes de
entrar al capilar se ha demostrado que para fundidos de polimeros hay una
gran caida de presion asociada con la region de entrada, pero el gradiente de
presiones una vez dentro del capilar se aproxima ripidamente a un valor
constante. También parece haber una pequefia presion residual a la salida del
capilar.

Se puede establecer a la caida de presion total para el flujo desde un
recipiente que pasa a través de un capilar y luego sale del capilar a la presion

atmosférica como la suma de tres componentes:

P,-P,=-AP=AP_, + AP+ AP, = AP+ AP, (5.15)
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Fig. 5.4. Diagrama esquemdtico de un reémelro capilar de
orificio circular con piston de velocidad constante®.

Donde:

P, = Presion aplicada sobre el sistema.

P, = Presion ambiental.

AP, = Caida de presion de exceso debida al flujo de entrada.

AP,,, = Caida de presion para el flujo totalmente desarroflado en un
capilar de longitud L.

e AP_, = Caida de presion de exceso debida al flujo de salida.

Debido a que para fluidos newtonianos a numeros de Reynolds bajos, AP,
es muy pequefia y AP, es cero, se piensa que las dos caidas de presion en
“exceso” reflejan la elasticidad del fundido.

Bagley midi6 presiones (P,) para diferentes flujos volumétricos (Q) usando
varios capilares de diferentes longitudes. Para cada valor de la rapidez de
corte aparente (4Q/nR") graficd la presidn contra la L/D del capilar y dibujé
lineas rectas a través de los puntos como se ve en la fig. 5.5. Extrapolando las
lineas correspondientes a varios valores de )',_‘ al eje P,;=0, él obtuvo una

correccion de extremos “e”, definida como el valor negativo de L/R en el
punto de interseccion’. Esto representa la longitud del capilar (dividida entre
R) para la cual un flujo totalmente desarrollado daria una caida de presion

99



REOMETROS PARA CARACTERIZACION DE FUNDIDOS DE POLIMERO

igual a AP,,.. Por lo tanto, el esfuerzo de corte verdadero en la pared puede
calcularse como:

T (5.16)
A +e

L/A=10

Fig. 5.5. Grifica de Bagley para determinar las correccion de
presion para flujo en un capilar’. Se muestran datos para dos

valoresde y .
5.3.2.2. Correccion de Rabinowitch.

Se puede probar que para un fluido y temperatura especificos, hay una
unica relacion entre el esfuerzo de corte en la pared (1) y la rapidez de corte
aparente en la pared (}A ). Esto significa que si se obtienen datos de caida de
presion (AP) para diferentes flujos volumétricos (Q), longitudes (L} y radios
(R) de tubo, todos caeran en una sola curva cuando se grafique [4Q/aR’]
contra [(-AP)/2L]. Se usa una grafica log-log y puede demostrarse también
que la rapidez de corte en la pared (;.f“) esta relacionada con la pendiente de
la curva de dicha grafica.
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v (5.17)
t![log}.ﬂ I)
h= ?{logz—“) {(5.18)

El término entre paréntesis de la ecuacion 5.17 es llamado “correccion de
Rabinowitch”, que es independiente de la temperatura, Para un fluido de ley
de potencia el exponente n se relaciona con la b como: b= I/n.

De lo anterior se nota que una grafica del logaritmo de la rapidez de corte
aparentc en la pared contra el logaritmo del esfuerzo de corte en la pared
revela la naturaleza general de la funcion de viscosidad. Si los datos caen en
una linea recta con pendiente igual a 1, se tiene comportamiento newtoniano.
Si caen en una linea recta con pendiente diferente de uno entonces se tiene
comportamiento de ley de potencia y la pendiente es igual a i/n. Una
curvatura indicaria que el comportamiento no es ni newtoniano ni de ley de
potencia’.

5.3.3. Reometro capilar de orificio tipo ranura con piston de velocidad
constante.

Este reometro es similar en todos los aspectos al descrito en la seccion
anterior, excepto que la seccion transversal del dado s una ranura rectangular
en lugar de un circulo. El crédito por ¢l desarrolio conceptual y aplicacion de
este reémetro es de Han*'. El instrumento hace uso de transductores de
presion colocados a lo largo de la pared del canal de flujo que miden los
gradientes de presion en la direccion de! flujo. Los cuales son transformados
en valores de esfuerzo de corte en la pared por:

r.=h— (5.19)

edx

donde b es la mitad del espesor del canal.
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La rapidez de corte se determina por la siguiente expresion:

_30(2 lln[3Q/4ab3]J
Fw= 4¢1b3(3+ 3 ng, (5.20)

donde a es la mitad de el ancho del canal.

Con este instrumento se obtienen datos en el intervalo de valores de lcs que
se logran con el aparato de orificio circular®.

5.3.4. Reometro capilar de orificio circular a presién constante (Indexador
de flujo del fundido).

Este redmetro es similar al de velocidad constante excepto que el capilar
usado es de muy corta longitud y el polimero es extruido por medio de pesos
muertos (presion constante) en lugar de una velocidad constante del piston.
Este instrumento conocido como el Indexador de flujo del fundido, es muy
popular en la industria de los termoplasticos debido a su facilidad de
operacion y bajo costo, que por mucho compensa su falta de sofisticacion.

El parametro de flujo que es mas rapidamente obtenible para la mayoria de
los ingenieros de proceso es el Indice de Flujo del Fundido (MFI por sus
siglas en inglés). El MFI lo especifica el proveedor de la resina termoplastica
o se mide usando el ya mencionado Indexador de Flujo del Fundido, cuyas
principales caracteristicas se presentan en la fig. 5.6. Es una medida de
viscosidad de un solo punto a una rapidez de corte y temperatura
relativamente bajas.
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Fig. 5.6. Diagrama esquematico del aparato de indicc de flujo del
fundido mostrande una vista transversal de las partes importantes®.

El MFI se define como el peso del polimero (en gramos) extruido en 10
min a través de un capilar de diametro y longitud especificos por una presion
aplicada por medio de un peso muerto bajo condiciones de temperatura
establecidas, Las condiciones de la prueba del MFI estan en la norma ASTM
D1238. En donde se establecen temperatura y carga (en kg) para diferentes
termoplasticos y las dimensiones del pistén y ef dado™.

5.3.5. Redmetros capilares tipo tomillo de extrusion de velocidad
constante.

Este reémetro es de tipo capilar y solo difiere de los ya mencionados en el
tipo de transporte del fundido de polimero que en este caso es por medio de
un husillo de extrusion. Existen aparatos comerciales de este tipo que son
simplemente un extrusor en miniatura. Las mediciones de propiedades
reoldgicas son hechas usando un capilar circular o uno de ranura.

Este tipo de redmetros capilares son capaces de generar datos reoldgicos de
rapidez de corte desde mediana hasta alta. Las ecuaciones que sc aplican son
las mismas que para los redmetros capilares. Este tipo de reémetro no ha sido
muy popular como los redmetros de pistéon debido a que se necesita mayor
cantidad de polimero para hacer las mediciones®’.
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5.4, La inyectora de plasticos como un redmetro captlar.

Los reometros capilares usados a nivel laboratorio son de tamaiio pequeiio
comparado con ¢! equipo usado a nivel industrial lo que permite hacer
mediciones con poco material y minimizan el tiempo requerido para el
cquilibrio térmico, la desventaja es que no imponen una historia de proceso
sobre ¢l material similar a 1a de los procesos reales, esto es, no hay corte y
homogeneizacion previos a la entrada hacia el dado. Ademas, la escala del
régimen de flujo es mucho menor que la que se presenta en ¢l equipo real, por
lo cual, existe un interés de aplicar la instrumentacion a un equipo de cscala
real para obtencr datos reologicos’'. En la literatura existen antecedentes de
experimentos que utilizan la maquina de inyeccion para hacer mediciones
reoldgicas de plasticos reforzados™*.

Existen articulos en la literatura en donde se mide la reologia del PET
fundido utilizando un reometro capilar ** de la marca Instron con el cual
obtienen datos hasta los 3500 s™',o con un plato paralelo comparandolo con un
redmetro capilar. Con el reémetro de platos paralelos s¢ obtienen datos hasta
rapidez de corte de 500 s y con el reometro llegan hasta 8000 s', datos
obtenidos de diferentes PET que varian en peso molecular y estructura se
comparan con una ecuacion constitutiva (modelo de Phan-Tien-Tanner) la
cual se ajusta bien a los resultados™.

En un articulo por Rosu et al*, se presenta una comparacion de la reologia
del fundido para PET lineal y ramificado utilizando un aparato Rheometrics
SR 200, con el cual llega a rapidez de corte de 4000 s' y muestran que el
comportamiento del PET lincal es muy cercano al newtoniano hasta una
rapidez de corte de 100 s”' mientras que el polietileno ramificado muestra un
comportamiento no-newtoniano aun a baja rapidez de corte y su viscosidad
cae por debajo de la de! PET conforme aumenta la rapidez de corte, lo mismo
se observd en un articulo de Munari et al donde se usé un redémetro capilar
Rheoscope 1000 para caracterizar PET lineal y PET altamente ramificado®’.
En cuanto al PET reciclado se reporta que la viscosidad del fundido
disminuye al agregar sales de carbonato con el fin de modificar su rapidez de
cristalizacion®.
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En cuanto a mezclas de PET-hule, se ha reportado que las curvas de
viscosidad de una mezcla de PET-SEBS caen encima de las del PET
extruido®. También se encuentran en la literatura reportes de mezclas PET-
plastico como PET/nylon® la cual tiene un aumento en la viscosidad
conforme al contenido de nylon, en cambio las mezclas binarias de PET/PP
muestran viscosidades menores que la de los homopolimeros a baja rapidez
de corte (< 107 s, la viscosidad se reduce ain mids con la adicion de un
agente compatibilizador''. Sin embargo, ia mezcla de PET con un cristal
liquido termotrépico polimérico (LCP) presenta una curva bimodal en la
viscosidad, es decir, primero la viscosidad baja con el porcentaje de LCP
hasta una concentracion de 50% y después la viscosidad sube, el efecto de
disminucioén de [a viscosidad se le atribuye a un pequefio grado de solubilidad
mutua o migracion de compuestos volatiles, el efecto contrario es el que se
esperaba para una mezcla incompatible’’. También se han estudiado mezclas
de PET con polietileno de alta densidad (HDPE) las viscosidades caen entre
las de los dos polimeros®**,

En cuanto a mezclas de otros polimeros con hule, se encontrd en la
literatura que la mezcla polietileno entrecruzable-EPDM™ ( hule etileno-
propileno modificado con dieno ), presenta un aumento en la viscosidad
conforme aumenta ¢l porcentaje de hule, se usé un redémetro capilar para las
determinaciones reoldgicas. Con respecto a la morfologia el EPDM
dispersado en el Polietileno forma estructuras de gotas, cilindros y fibrillas
hasta el porcentaje de 50-50 en donde ambos componentes parecen estar en la
fase continua, el mismo comportamiento se reporta para la mezcla
polipropileno-hule SBS (copolimero en bloque butadieno-estireno)™ y para la
mezcla copolimero de estireno-acrilonitrilo como matriz y copolimero de
etileno-acetato de vinilo (EVA) como hule.*

Los agentes de compatibilazion también tienen efectos en la viscosidad
como lo muestra el articulo de QOromehie et al, donde se muestra como la
viscosidad disminuye para el propileno (PP) modificado con diferentes
agentes de compatibilizacion (entre ellos el anhidrido maleico, MAH)} con
respecto al PP puro®”.

Se ha probado que el MAH tiene una alta reactividad hacia la reaccion de
injerto con hules de etileno-propileno (EPM). Esta reactividad es mayor
comparada con otros reactivos como el DBM (maleato de dibutilo), fumarato
de dietilo y acido itaconico™.
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La reaccion del MAH, con un polimero previamente formado, en estado
fundido, resulta en el injerto del MAH como unidades individuales de
anhidrido succinico o unidades de MAH en la cadena principal del polimero.
El MAH se injerta en el polimero para producir funcionalidad del anhidrido
colgante.

El uso de acido acrilico (AA) en lugar det MAH, como proveedor de
grupos carboxilo, resulta en el injerto de oligomeros en la cadena principal
del polimero y no de unidades individuales como en el caso del MAH™.

La presencia de la funcionalidad de un acido carboxilico colgando de la
cadena polimérica principal tienc un efecto sobre el mcjoramiento de
adhesion a substratos y la interaccion con otros polimeros al generar uniones
covalentes o de hidrégeno, lo cual conduce a la compatibilizacion, que s
necesaria para la preparacion de mezclas de polimeros normalmente
incompatibles.
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CAPITULO 6. PARTE EXPERIMENTAL.

Las mezclas se realizaron en un extrusor de doble husillo en donde se
controla la temperatura y las revoluciones por minuto (rpm). Para realizar las
mediciones reoldgicas se utiliza una maquina de moldeo por inyeccion a la
que se le diseio y acopld un cabezal reolégico (fig. 6.1).

husillo de myeccidn
transductor de prcsiéél )

dado capilar andas de cah:/ntrcnto
N\~

temperatura
}= cabezal reclégico —i—— miquina de inyeceion s

Fig. 6.1, Esquema del equipo usado para medir la viscosidad de la mezcla.

6.1. Material usado

e Resina de PET en forma de pellets, de la compaiiia Celanese Mexicana,
con una densidad especifica de 1.425 gfem’, viscosidad intrinseca de
0.85 dl/g, punto de fusion de 240°C, cristalinidad de 37% determinada
por DSC(calorimetria diferencial de barrido). peso molecular promedio
en pesos M. =26000.

¢ Hule SBR (Solprene 416) de la compaiiia Negromex, con un M. de
105400 determinado por GPC(cromatografia de permeacion en gel) de

.

/6%
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alta temperatura, densidad especifica de 0.919 g/cm’ y bloque estirénico
del 30%.

¢ Anhidride maleico (MAH) de la compaiiia Baker, el cual fue
recristalizado dos veces en cloroformo, M (peso molecular) de 98.06,
punto de fusion de 60°C y punto de ebullicion de 197 - 199°C.

* Perdxido de benzoilo (BPO) de la compaiiia Promotores y Catalizadores
Organicos de México, con un M de 242.23 y punto de fusion de 104-
106°C.

e Irganox 1610 con un M de 1178 y punto de fusion de 110-125°C y el
Irganox 1076 con un M de 531 y punto de fusion de 49-54°C, ambos
antioxidantes de la compafiia CIBA-GEIGY.

6.2. Equipo.

¢ Maquina de moldeo por inyeccion de la marca MANNESMAN
DEMAG, modelo FRGOtech 50-200 compact con un didmetro de
husiflo de 25 mm y una relacion L/D = 20, a la cual se le ajustd un
cabezal reoldgico con el propésito de realizar mediciones reologicas.

s Equipo para extrusion TW-100 Haake Rheocord 90 con extrusor de
doble husillo cénico contrarotatorio modelo TW 100 con las siguientes
dimensiones:

Husillo de longitud = 331 mm, diametro inicial = 31.1 mm y didmetro
final = 19.7 mm,

Barril con didmetro inicial = 31.7 mm, diametro final = 20 mm y
diametro exterior = 34.9 mum.

¢ Deshumidificador Pagani.

e Molino de cuchillas.

¢ Balanza analitica.

¢ Cromatoégrafo de liquidos ALC/GPC, modelo Waters 150-C, utilizado
para la determinacion de pesos moleculares.

e Calorimetro diferencial de barrido (DSC por sus siglas en inglés) para
temperaturas de fusion y determinacion de cristalinidad, modelo Du
Pont Thermal Analysis 210, Hi-Res TGA, con velocidad de
calentamiento de 10 °C/min.
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6.3. Métodos.
6.3.1. Preparacion de la mezcla.
6.3.1.1. Funcionalizacién de hule SBR.

El hule SBR se seca a una temperatura de 80 °C durante cuatro horas en un
equipo deshumidificador adaptado a la tolva de la maquina inyectora. Una
vez seco, al hule se le adiciona una cantidad de 2 phr* (partes por cien de
resina) de anhidrido maleico con respecto al peso del hule, 3% de BPO (como
iniciador de 1a reaccion) con respecto al peso del MAH adicionado y 0.5% de
antioxidante (lrganox 1076) con respecto al peso del hule; se procesa todo en
el extrusor de doble husillo con un perfil de temperaturas de 150-160°C y una
velocidad de husillo de 70 rpm obteniéndose SBR injertado con MAH
(SBRg) (estas condiciones de procesamiento fueron determinadas en un
estudio anterior?).

6.3.1.2. Mezcla de PET-SBR.

La resina PET se secaa 110 °C por 12 horas en el equipo deshumidificador.
Una vez seca, la resina de PET se mezcla con el hule SBR a diferentes
concentraciones de hule funcionalizado y sin funcionalizar usando distintas
velocidades de husillo del equipo de extrusion a una temperatura constante de
260°C en todas las zonas.

6.3.2. Medicion de las propicdades reologicas.

La mezcla obtenida por el procedimiento anterior se deshumidifica durante
12 horas a 110 °C, después se coloca en la tolva de alimentacion de la
maquina de myeccidn y se inicia el proceso de inyeccion. Se varian las
velocidades de inyeccion obteniéndose datos de presiones.

L.as muestras inyectadas se pesan y este peso se divide entre el tiempo de
inyeccion con lo que se obtiene el flujo, el cual es proporcional a la rapidez de
corte, como se observa en la ecuacion (6.2). En cuanto a las presiones, estas
son proporcionales al esfuerzo de corte ec. (6.1).

* I.a mezela con la que se experimento liene una concentracion de 2 phr de Anhidride Maleico y 3% de
Perdxido de Benzailo a menos que se especilique otra cosa.
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1=Pr/21. (6.1)

y =4Qinr’ (6.2)

donde:

t- esfuerzo de corte [Psi).
P=presion |Psil.

r=radio del capilar [m}.
L.=longitud del capilar [m].

s =rapidez de corte [s'].

Q=flujo volumétrico (equivalente al flujo masico entre la densidad del
fluido) [m'/s].

Para cada mezcla se cnsayan 6 velocidades. Se seleccionaron estas 6
velocidades realizando diferentes pruebas y tomando en consideracion que las
presiones no fueran excesivas (no mayores de 20 000 Pa) de modo de no
sobrepasar la capacidad de la maquina inyectora. Las flujos volumetricos
fueron desde 5 hasta 30 ccm/s (centimetros cubicos por segundo)} aumentando
de 5 en 5, las cuales corresponden a velocidades en mm/s de 18, 24, 30, 36,
42, 48. La rapidez de corte para estas velocidades de inyeccion es
aproximadamente de 11800, 15200, 18500, 21900, 25300 y 28600 s
respectivamente, Hay que mencionar que las velocidades que marca la
inyectora no son las reales pues ¢l tiempo de inyeccién no corresponde a la
velocidad, por lo que se tiene que pesar la muestra inyectada y dividirla entre
el tiempo de inyeccion para obtener el caudal real de la inyeccion.

En la figura 6.2 se observa la comparacién entre los datos obtenidos por
extrusion capilar® y los que se obtuvieron con la maquina de inyeccion. Se
puede ver que los datos de inyeccion estan de acuerdo con lo esperado por la
tendencia de los datos de extrusion. Con esta grafica se valida el método de
mediciones reologicas usando la maquina de inyeccion.
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RAPIDEZ DE CORTE VS VISCOSIDAD
PET EXTRUIDQ 270°C
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Fig.6.2. Comparacién de los datos obtenidos por extrusién e inyeccion
para el politereflalato de etileno a 270 °C.

6.4. Tratamiento de los datos experimentales.

Se preparé una hoja de calculo a la cual se le alimentan los datos obtenidos
experimentalmente, esto es, 6 presiones y 6 flujos para cada mezcla y se
obtienen las viscosidades de la mezcla (ver apéndice d). No se toma en cuenta
la correccion de Bagley debido a que el dado tienc una entrada de 90° y el

L/D es mayor a 15 con lo cual la correccion es minima y se puede omitir®".

Debido a que la presién que se midi¢ corresponde a la presion en el piston,
se hacen corridas sin capilar a las mismas velocidades de inyeccion que con
capilar y se restan las presiones resultantes para tomar en cuenta las peérdidas
por friccion.

La mezcla presenta comportamiento no-newtoniano lo cual se puede
observar en la fig.6.3, por lo que se utiliza la correccion de Rabinowitsch,
esto es, s¢ representa la rapidez de corte aparente contra el esfuerzo de corte
en una grafica logaritmica con lo que se observa una tendencia lineal (fig.
6.4), se linearizan los datos y se obtiene la pendiente de esta grafica. Se
recalcula la rapidez de corte con la correccion de Rabinowitsch, obteniéndose
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la rapidez de corte real ec. (6.3) y la viscosidad se calcula con la ec. (6.4). Se
obtiene una viscosidad para cada rapidez de corte (fig. 6.5).

¥ REaL™ ¥ aparenie ((315)/4) (6.3)
W=/ 7 geaL (6.4)
RAPIDEZ DE CORTE VS ESFUERZO DE CORTE
PET-SBR FUNCIONALIZADO
350 | : : | |
2 330 + « ! j :
. | e
x 310 t ' :
Qo \ ‘
o : :
w L L
B 2% . [=3phr 270°C] !
O
N 270 | : |
w |
z
& 250 | 4| |
m .
230 + % e - !
8000 13000 18000 23000 28000
RAPIDEZ DE CORTE APARENTE (s-1) rfig. 5

Fig. 6.3. Grifica del comportamiento reoldgico de la mezcla para una concentracion
de 5 phr de hule funcionalizado. La grafica presenta una tendencia tipica de los
materiales pseudoplasticos.
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RAPIDEZ DE CORTE VS ESFUERZO PE CORTE
PET-SBR FUNCIONALIZADO
2,52 + -
= | | , ‘
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< |
& 248 + — LA
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w 2,46 + :
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2 242 ¢+ "
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Fig.6.4. Curva de flujo log-log para la mezcla con una concentracién de 6 phr de hule
funcionalizado. Se puede observar una tendencia lineal en los datos, la correccion de
Rabinowitsch se obtiene con la pendiente de esta tendencia lineal.

RAPIDEZ DE CORTE VS VISCOSIDAD
1000 .
| } oc |
- {  mPET-SBR 3phr270°C |-
&
L
g
2 100 fm e
7] =
3
w RY =0.9973
g k
10
10000 100000
RAPIDEZ DE CORTE (s-1) rfig 7

Fig.6.5. Grafica de la variacién de la viscosidad con respecto a la rapidez de corle para
la mezcla con una concentracion de 3 phr (partes por cien de resina) de hule SBR
funcionalizado.
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Como se observa en la figura 6.5, la viscosidad disminuye con la rapidez
de corte lo cual se presenta en todos los materiales pseudoplasticos. Para el
procesamiento de polimeros es deseable tener la menor viscosidad para llenar
¢l molde lo mas rapido posible y con esto minimizar el tiempo de ciclo, pero
para lograrlo se tiene que utilizar mayor presion de inyeccion lo que aumenta
el consumo de potencia, ¢s necesario por lo tanto hacer un balance de lo
anterior para establecer las condiciones 6ptimas de procesamiento.
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CAPITULO 7. RESULTADOS Y DISCUSION.

El polimero PET posee una de las mas bajas capacidades de absorcion de
energia de impacto, junto con las poliamidas, polipropileno y PMMA
(Polimetacrilato de metilo).

Para reforzar esta deficiente propiedad se ha adicionado un material
elastomérico injertado quimicamente con un anhidrido.

El mejoramiento en la resistencia al impacto del PET al ser mezclado con
hule SBR injertado con MAH se presenta en la fig. 7.1. Como se nota, el
comportamiento al impacto de las dos curvas es totalmente diferente y por lo
tanto se espera que el comportamiento reologico de proceso presente la
misma tendencia®.

IMPACTO 1ZQD {J/r}

140

120

20

ot

MEZCLA PET-S3BR

—&—SBR injertado con MAH I

—— SBR sin injerto |
L T
T

0 5 10 15 20 25 30 a5 40 45
E xtrusibn PET-SBR 50 rpm V Inyeccidn B85 mmis SBR {phr)
Funcwnahzacién SER 3*; BPO'MAH a V Extrusmbn 70 rpm fau1

Fig. 7.1. Comportamiento dc fa propiedad de impacto de la mezcla PET-SBR
(funcionalizado y sin funcionalizar) a diferentes concentraciones de hule SBR*.
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RESULTADOS Y DISCUSION

La viscosidad en funcidn de la rapidez de corte para el sistema PET-SBRg
se presenta en la figura 7.2, en donde se observa que la viscosidad de la
mezcla es menor que la del PET solo, se observa un cambio drastico de
pendiente para la mezcla con respecto at PET puro.

Todas las curvas quedan juntas en una misma region esto se puede explicar
con respecto al tamafio de particula del hule SBR, el cual no cambia

substancialmente con respecto a su concentracién (phr) en la mezcla (fig.
7.3y

Et PET extruido y después inyectado a través del cabezal reoldgico
presenta una disminucion en la viscosidad con respecto a la del PET sin
extruir y se atribuye a la degradacién que sufre durante el proceso de
extrusion que se flevo a cabo para simular el proceso que sufre el PET durante
el mezclado.

La menor viscosidad de las mezclas con respecto a la resina pura se
atribuye a la compatibilidad que se presenta con el injerto de MAH dando
como resultado un efecto lubricante para alta rapidez de corte. Las mezclas
presentan también un cambio notable en la pendiente de la curva de
viscosidad, es decir, que se vuelven mas no-newtonianas con respecto al PET
puro, esto también se puede observar en la fig.7.13 donde se ve que el indice
de flujo de la mezcla disminuye con respecto al PET puro.

También se puede observar que la disminucion de la viscosidad no es lineal
con respecto al porcentaje de hule, la menor viscosidad la presenta la
concentracion de 20 phr y la mayor viscosidad dentro de las mezclas es para 6
phr (a alta rapidez de corte). En la fig. 7.9 se extrapolaron los datos a mayor
rapidez de corte y se observa que la mayor viscosidad es en general la de 6
phr seguida de 15 phr, la cual ha probado ser la concentracién dptima para
resistencia al impacto*® y la menor viscosidad se presenta a la concentracion
de 20 phr.
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RAPIDEZ DE CORTE VS VISCOSIDAD
270°C .PET-SBR INJERTADO
2-’-’} o o oo '
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Fig. 7.2 Rapidez de corte vs viscosidad (log-log) para la mezcla con hule
funcionalizado.

MEZCLA PET-SBR
30

20

—e—DIAMETRO DE PARTICULA
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3+ —3—3 3 ¥ ]
5 |
0 ' + + + } : : + ;
0 5 10 15 20 23 30 35 40 45 50
SBR FUNCIONALIZADQ (phr)
V. exirusion de ia mezcla : 50 rpm 133 us

Fig. 7.3. Variacion del didmetro de particula y distancia interparticular del SBRg con
respecto a su concentracién (phr) en la mezcla®.
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Resultados similares se observan en la grafica viscosidad vs rapidez de
corte (fig. 7.4) para diferentes r.p.m. del extrusor, la variacion de velocidades
de mezclado influye en la dispersion y tamafio de particula del hule (fig. 7.5).
Todas las mezclas de esa grifica se hicieron con una concentracién de hule
SBR de 15 phr (concentracion optima para el aumento de la propiedad de
impacto*), con resultados similares de viscosidades por debajo de las del PET
y con variaciones que tienen que ver con el tamafio de particula y distancia
interparticular.

DIFERENTES VELOCIDADES DE MEZCLADO
PET-SBR FUNCIONALIZADO.
24 1 : — U
. | o PET COMO SE RECIBE ¢ PET EXTRUIDO
23 : a 20 RPM x 30 RPM
= : ! x 40 RPM o 50 RPM
@ 2.2 1 + 75 RPM m 100 RPM
g— * 125 RPM
g 21 - '
=] .
g 2 '
Q
w19 1
2 ‘.
Q1,8 '
c
- |
1,7 1 !
1
16 . — y : . - A
4 41 4,2 43 44 45 46 47
LOG (RAPIDEZ DE CORTE {s-1))
T=270°C SBRg=15phr MAH=2phr, 70RPM BPO=3%/MAH fig. 8

Fig. 7.4. Grafica de viscosidad vs rapidez de corte {log-log) variando la velocidad de
extrusién durante el mezclado para una sola concentracién de hule funcionalizado(15
phr).
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MEZCLA PET-SBR FUNCIONALIZADO

50 }
—+—DISTANCIA INTERPARTICULAR
4+ EXPERIMENTAL
—a—DIAMETRO EXPERIMENTAL

DIAMETRO Y DISTANCIA {micras)
3 &

—_
[=]
t

0 + 1 4 + 1 } + + } 1
0 20 40 60 8O 100 120 140 160 180 200
VELOCIDAD DEL HUSILLO EN EXTRUSION (mm)

Contenido de hule SBR: 15 phr 134,45

Fig. 7.5. Variacién de la distancia interparticular y el didmetro de particula del hule
SBRg en 1a mezcla con respecto a la velocidad del husillo de estrusién durante el
mezclado en el extrusor®.

Otra caracteristica notable de las curvas en la fig. 7.4 es que se presentan en
dos grupos, en el primero se encuentran las curvas pertenecientes a las
velocidades de 20, 30 y 40 rpm, con altas viscosidades; y en el segundo grupo
se encuentran las velocidades de 50, 75 100 y 125 r.p.m., con viscosidades
maés bajas. Esto coincide con la variacidn del tamafio de particula del hule
SBR que muestra un canibio notable a 50 r.p.m. (fig. 7.5), ademas de que los
tamafios de particula también se¢ prcsentan en dos grupos que coinciden con
los grupos de las curvas de viscosidad, lo cual muestra la influencia del
tamafio de particula del hule SBR sobre la viscosidad de la mezcla.

La grifica que muestra la variacién del indice de flujo con respecto a la

velocidad de mezclado es la fig. 7.15 en donde se observa un maximo en 40
rpm y un minimo en 30 rpm.
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La extrapolacion de los datos a mayores rapidez de corte se presenta en la
fig. 7.6 en donde se siguen notando dos grupos por el cambio dréastico de 40 a
50 rpm.

VELOCIDAD DE MEZCLADO VS VISCOSIDAD
270°C PET-SBR FUNCIONALIZADO.
160 : : ,
o- 10000 s-1]
140 7 —-20000s-1} !
- 30000 s-1
W 120 x 40000 s-1
& -%— 50000 s-1
o 100 ; ‘
< ) .
g !
72}
@ 80 ] .
8 1
S 603 !
40 - :
20 +— - : —- . C—— - 1
20 40 60 80 100 120 140
VELOCIDAD DEL HUSILLO DE EXTRUSION (RPM) 1/ 5

Fig. 7.6. Variacion de la viscosidad con respecto a la velocidad del extrusor durante el
mezclado para una concentracion de hule de 15 phr.

En cuanto al hule sin funcionalizar, las viscosidades de la mezcla no
disminuyen como las del hule funcionalizado y son mayores que las del PET
extruido (fig. 7.7) lo que significa que no se presenta ninguna compattbilidad
y el hule solo sirve como elemento de carga o relleno. El injerto de MAH
altera considerablemente la procesabilidad de la mezcla. El cambio de
viscosidad tiene que atribuirsele a la modificacion del hule poi el anhidrido
maleico, ya que, este es el lnico cambio que tiene la mezcla de hule
funcionalizado.

En las curvas de las mezcias con hule SBR sin funcionalizar se presenta un
solo grupo de curvas, esto se asocia también con el tamafio de particula que,
como se puede observar en la fig. 7.8° s¢ puede considerar como constante
con respecto a la concentracion (phr) del hule SBR en la mezcla.
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RAPIDEZ DE CORTE VS VISCOSIDAD
270°C PET-SBR SIN FUNCIONALIZAR
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Fig. 7.7. Grafica de viscosidad vs rapidez de corte para diferentes concentraciones de
hule sin funcionalizar,
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Fig. 7.8. Didmetro de particula y distancia interparticular del hule SBR sin
funcionalizar en la mezcla con respecto a su concentracion {phr)®.
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Para poder apreciar mejor ¢l cambio de la viscosidad con respecto a la
concentraciéon de hule, se presentan también graficos a diferente rapidez de
corte (en el intervalo de 1*10%a 5*10* s™'), en donde se observan variaciones
con una tendencia de disminucion de la viscosidad con el aumento de la
concentracion de hule SBR funcionalizado y mayor rapidez de corte y, una
tendencia al aumento en la viscosidad con el aumento de la concentracion de
SBR sin funcionalizar (fig.7.9 y 7.10 respectivamente). En la literatura se

presentan graficas de este tipo para otra mezcla de polimeros®.

MEZCLA PET- HULE SBR FUNCIONAL IZADO VS VISCOSIDAD
270°C.

8 2 8 8

VISCOSIDAD (Pa-s)
8

8 & 8 &

SBR (phr) rfig. 11

Fig. 7.9. Variacién de la viscosidad con el porcentaje de hule SBR funcionalizado.
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HULE SBR SIN FUNCIONALIZAR VS VISCOSIDAD 270°C.
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Fig. 7.10. Grafica de la variacion de la viscosidad con e porcentaje de hule SBR sin
funcionalizar para diferente rapidez de corte.

Se realizaron mezclas con diferentes concentraciones de anhidrido maleico
(MAH) con respecto del hule SBR para poder observar la variacion que
produce este componente en la viscosidad. El efecto de la concentracion de
anhidrido maleico se presenta en la fig. 7.11 en donde se observan dos grupos
de curvas, las del primer grupo son las de concentraciones de 0.5, 1.0y 1.5
phr de MAH (10 phr de SBRg en la mezcla). Este grupo presenta las mayores
viscosidades y en general estas disminuyen con respecto a la concentracion de
anhidrido, excepto para la concentracion de 0.5 phr MAH que queda por
debajo de la de 1.0 phr y se cruza con la de 1.5 phr MAH. El segundo grupo
es el de las curvas de las concentraciones de 2.0, 2.5, 3.0 ,y 3.5 phr MAH en
donde es clara la disminucion de la viscosidad de la mezcla con respecto al
porcentaje de MAH y es en este segundo grupo en donde las viscosidades
caen por debajo de las del PET, lo cual es una clara muestra de la
contribucién del injerto de MAH sobre el hule SBR en la disminucion de la
viscosidad de 1a mezcla.

La variacion del peso molecular para el hule SBR con respecto a la
cantidad de MAH agregada durante su funcionalizacién se presenta en la tabla
7.1 en donde se aprecia que el peso molecular no presenta una relacion
visible en la disminucién de 1a viscosidad de la mezcia.
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PORCENTAJE DE ANHIDRIDO MALEICO VS VISCOSIDAD. 270°C

a 0.5phr MAH x 1.0phr MAH x 1.5phr MAH
o 2.0phr MAH + 2.5phr MAH = 3.0phr MAH
05 + 3.5phr MAH o PET como se recibe ¢ PET extruido
T o4 —
g &%Q
3 22 I3'"“*-~-:L'\“"“w
a ¢
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fig. 22
LLOG RAPIDEZ DE CORTE {s-1)

Fig. 7.11. Variacién de la viscosidad con respecto a la rapidez de corte para mezclas con
diferente concentracién (phr) de Anhidrido Maleico con respecto a la cantidad de hule SBR.

Tabla 7.1%. Variacién del peso molecular del hule SBRg con
respecto a la cantidad agregada de MAH durante su
funcionalizacidén.

MAH (phr) M. SBRg
0.0 105400
0.5 133900
1.0 107100
1.5 127900
2.0 109300
25 186100
3.0 180100
35 155100

La extrapolacion de los datos a diferente rapidez de corte se presenta en la
fig. 7.12 en donde se ve una tendencia a la disminucion de la viscosidad con
respecto al porcentaje de anhidrido maleico.
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VARIACION DE LA VISCOSIDAD CON LA CONCENTRACION DE
ANHIDRIDO MALEICO MAH

270°C
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Fig. 7.12 Variacién de la viscosidad con respecto al porcentaje de Anhidrido Maleico en el
hule SBR.

El indice de flujo es una medida del comportamiento reoldgico del flujo del
material, esto es, cuando el indice es igual a 1 se tiene un flujo newtoniano y
cuanto mas se aleja de la unidad es menos newtoniano. La figura 7.13 muestra
la variacion del indice de flujo para las mezclas con SBR funcionalizado y sin
funcionalizar. La fig. 7.14 muestra la variaciéon del indice de flujo por la
variacién de velocidad del husillo del extrusor durante el mezclado en rpm y
la fig. 7.15 muestra la variacion del indice de flujo para los diferentes
porcentajes de MAH con respecto al hule cuando este se encuentra en una
concentracion de 10 phr con respecto al PET".

En la fig. 7.13 se observa que para el hule sin funcionalizar el indice de
flujo practicamente permanece igual, pero para el hule funcionalizado hay
una disminucion, lo que significa que las mezclas tienen un comportamiento

" Para el estudio de [a variacion del MAH se usé la mezcla de 10 phr debido a que era el material que s¢
tenia a la mano.

125



RESULTADOS Y DISCUSION

menos newloniano. Para el procesamiento de la mezcla lo ideal seria que
tuviera un comportamiento como el del hule sin funcionalizar en donde no
cambia demasiado el indice de flujo con la concentracion de hule, lo cual
permitiria cambiar la concentracién de la mezcla sin que la curva de
viscosidad cambiara mucho y no se tendrian que variar las condiciones de
proceso, sin embargo, la mezcla con hule funcionalizado si presenta una
marcada variacién del indice de flujo lo cual obligaria al ingeniero de proceso
a ajustar las condiciones de proceso para cada concentracion.

CONCENTRACION DE HULE SBR VS INDICE DE FLUJO.
270°C

08 p— — -

.'m- PET-HULE SIN FUNC.
0.7 1

—x—PET-HULE FUNC.
T

0.6 4
0.5 1
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0.3 1

INDICE DE FLUJO

0.2

G114
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CONCENTRACION DE HULE SBR (phr) rfig. 20

Fig. 7.13. Comparacién de la variacion del indice de flujo con respecto a la
concentracién de hule SBR funcionalizado y sin funcionalizar.

En cuanto al indice de flujo a diferentes tamarios de particula (velocidades
de mezclado), los resultados se presentan en la fig. 7.14. A 40 pm. se
presenta el mayor valor del indice, este punto coincide con los valores mas
cercanos entre si de diametro y distancia interparticular (ver fig. 7.5). Para
estas condiciones de mezclado, la mezcla tiene un comportamiento mas
newtoniano que otras mezclas.

En la fig. 7.15, el indice varia aleatoriamente pero siempre menos

newtoniano que ¢l PET sin MAH, lo cual nos indica que el anhidrido
ciertamente cambia las propiedades de flujo.
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VELOCIDAD DE MEZCLADO VS INDICE DE FLUJO
PET-SBR FUNCIONALIZADO 15 phr
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Fig. 7.14 Variacién del indice de flujo con respecto a la velocidad de mezclado en el
extrusor.

% MAH VS INDICE DE FLUJO

INDICE DE FLUJO

0,1 4 ' ) ! t ’

0 ; . | | ——
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% MAH rfig. 23

Fig. 7.15. Variacién del indice de flujo con respecto al porcentaje de MAH utilizado para
funcionalizar el hule SBR.
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EEn cuanto a la variacién dc la viscosidad con fa temperatura se presenta la
fig. 7.16 en donde se muestra solo dos casos: el del PET extruido y el de la
mezcla con un porcentaje de hule funcionalizado de 15 phr; ambos a dos
diferentes temperaturas : 270 y 300° C. La viscosidad disminuye en ambos
casos como era de esperarse pues a mayor temperatura hay mayor movilidad
de ias moléculas, ademds de que a mayor temperatura la degradacién de los
materiales también tiende a aumentar.

CURVAS DE VISCOSIDAD A DOS DIFERENTES TEMPERATURAS.
1000 } . i + ' i
] ! 1 : |
' ', R ! i
) o PET-SBRg15phr o PET extruido
[
8 ——270°C — =—300°C
2 | ,
a 100 — D=
a “
(o] 9
3 5o
0 o
S | '%’
L |
! !
10
10000 100000
RAPIDEZ DE CORTE (s-1) rfig. 24

Fig. 7.16. Variacién de la viscosidad con respecto a la temperatura para el PET solo ¥
para la mezela con 15 phr de SBRg a dos diferentes temperaturas.
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CONCLUSIONES.

La medicion de las propiedades reoldgicas con una maquina de inyeccion
presentd ventajas comparada con otros métodos como el del extrusor con un
cabezal reologico o el de reometria capitar por émbolo, ya que el tiempo de
las corridas es menor, generalmente en el range de minutos, mientras que con
los otros métodos estan en ¢l rango de horas; ademas de que se han logrado
obtener datos de viscosidad en el intervalo de 10% - [0° segundos reciprocos
los cuales estan dentro de los empleados en el procesamiento industrial de
plasticos, la desventaja estd en la cantidad de material usado (de 1 a2 kg. de
material por corrida).

Se¢ observo una disminucién de las viscosidades de las mezclas de PET-
SBR injertado con una cantidad fija de MAH (con respecto a las del PET
solo), lo que indica que el hule injertado presenta una compatibilidad con el
PET y causa un efecto lubricante; las mezclas con hule sin funcionalizar no
presentan esta disminucion de viscosidades por lo que el efecto se le atribuye
al MAH. Las viscosidades de las mezclas con SBR sin funcionalizar son
mayores que las del PET testigo, por lo que el hule utilizado solo sirve como
carga y no presenta alguna compatibilidad.

Con bajas concentraciones de MAH (hasta 1.5 phr) la viscosidad de la
mezcla esta por arriba de la del PET solo, por lo tanto existe una cantidad
minima de MAH para que la viscosidad disminuya.

El tamafio de particula es también un factor importante en fa viscosidad de
la mezcla, ya que se observo que para la mezcia con SBRg al disminui el
tamafio de particula disminuye también la viscosidad.

Todas las mezclas presentaron una disminucion en el indice de flujo, lo que
significa que todas presentan un comportamiento mas alejado del
comportamiento newtoniano. Los indices estdn por debajo del de PET puro.

El efecto de la temperatura sobre la viscosidad es el que sc observa en la

mayoria de los termoplasticos y liquidos newtonianos de reducir la viscosidad
a medida que aumenta la temperatura.
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Glosano.

o Adhesion interfacial: Es el estado en el cual dos superficies estan unidas
por fuerzas interfaciales que pueden ser quimicas (enlaces covalentes o
secundarios) o fisicas (anclaje)™.

e Agregado: Material duro, grueso (grava, arena), generalmente de origen
mineral empleado con un elemento de cohesidn epoxico (u otra resina) en
plasticos®.

» Compatibilidad: Es la habilidad de dos o mas sustancias combinadas entre
ellas para formar una composicion homogénea con propiedades utiles, con
una reactividad negligible entre los materiales en contacto®.

o Compatibilizacién: 1) Es un proceso de modificacion de las propiedades
interfaciales de una mezcla polimérica inmiscible, lo cual resulta en la
creacion de una aleacion polimérica. 2) Proceso de modificacion de una
mezcla para obtener una dispersion estable y reproducible que conduce a
las propicdades y morfologia deseadas®'.

¢ Composito: Se le llama asi a los refuerzos (fibras, filamentos, hojuelas,
particulas) combinados permanentemente con un matcrial {Hlamado matriz,
que actia como un elemento cohesivo) a escala macroscopica®.

e Creep: 1) Es el cambio de dimensiones de un plastico bajo una carga y
temperaturas especificas durante un periodo de tiempo, sin incluir la
deformacion elastica instantanea inicial (el creep a temperatura ambiente se
llama flujo frio). 2) La parte dependiente del tiempo en la deformacién
resultante de un esfuerzo aplicado®.

e Cristal liquido polimérico (LCP por sus siglas en inglés): Es un polimero
termoplastico que contiene aniilos de benceno en su cadena principal, es
procesable en estado fundido y desarrolla una alta orientacion durante el
moldeo con un mejoramiento resultante en la fuerza de tension. El primer
polimero comercial de este tipo fue una poliamida aromatica®.

e Difusividad térmica: Se refiere a la conduccion térmica, esto es,
transferencia de calor por medio de la conduccién.

« Disipacion viscosa: Cuando se aplica un esfuerzo a los polimeros, el
desenmaraiiamiento molecular es la principal causa de la gran resistencia a
la deformacion, esto es, la viscosidad. Esto conduce a un sustancial trabajo
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de deformacion no reversible y calentamiento, 1o que s¢ conoce como
disipacion viscosa®’.

Esferulita: Es un agregado de forma redonda de cristales radiantes
laminares. Las esferulitas contienen material amorfo entre los cristales y
generalmente se juntan unas con otras formando poliedros. Las esferulitas
estan presentes en la mayoria de los plastlcos cristalinos y pueden variar de
diametro desde unas cuantas décimas de micron hasta varios milimetros®.
Esfuerzo de cedencia: Es el esfuerzo de corte después del cual un material
comienza a fluir, tipico del comportamiento de los llamados plasticos de
Bingham {ver fig. 4.7).

Fase: Un volumen de material que no tiene discontinuidad en composicion
o estructura cristalina®™

Interfase: El punto o superficie de unién entre dos medios diferentes™
Mezcla polimérica liquida: Mezcla de dos o mas polimeros en estado
fundido.

Mezcla polimérica compatible: Es un término de uso comun que designa a
una mezcla polimérica comercialmente atractiva, normalmente homogénea
a simple vista, frecuentemente con propiedades fisicas mejoradas sobre los
constituyentes puros”

Mezcla polimérica homologa: Se refiere a la mezcla de dos 0 mas muestras
de un mismo polimero que difieren en el peso y/o la distribucion de pesos
moleculares®'

Mezcla polimérica miscible: Es una mezcla polimerica homogénea hasta
nivel molecular, asociada con el valor negativo de la energia libre de
mezcla®'

AG, = A, S0 (A.1)

Particula anisométrica: Cualquier particula no simétrica (no esférica).
Particulado: Es un composito que consta de particulas o polvos de uno o
mas materiales suspendidos en una matriz de otro material®.

Plastificar (Plastify): Reblandecer una resina termoplastica o compuesto
por medio del calor solamente®®.

Plastificar (Plasticize): Reblandecer un material, hacerlo mas flexible 6 mas
maleable por la adicién de un plastificador®.

Plastificar (Plasticate): Reblandecer ¢ hacer mas flexible a un material
termoplastico por medio del calor y el trabajo mecanico®.

Polimerizacién en estado fundido (melt polimerization): también llamada
polimerizacién en masa, este tipo de polimerizacién no emplea solventes o
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liquidos de suspensién que no scan el monomero mismo. El polimero
puede disolverse en el mondmero o estar en estado fundido. En la
produccion de PET, la remocion del etilen glicol, co-producto de la
condensacion, ¢s importante debido a que la rapidez de remocidn controla
la extension y rapidez de polimerizacion. El @ltimo paso de la
polimerizacion se realiza a vacio debido a la dificultad de remover el ettlen
glicol del fundido viscoso polimérico®.

Polimerizacién en estado solido: Los grupos bi-funcionales que estan
presentes en las cadenas de polimeros de condensacion son capaces de
combinarse para formar moléculas mas grandes de polimero. Esta
capacidad se usa en la llamada polimerizacion en estado solido, en donde
se emplea un prepolimero de bajo peso molecular preparado por otros
medios y que debe tener suficiente cristalinidad para que las particulas no
se adhieran entre si hasta que la temperatura este cerca del punto de fusion.
Este tipo de polimerizacion elimina el manejo del fundide wviscoso
polimérico, se aplica en un gran nimero de oleofinas y monomeros ciclicos
cuyos polimeros tengan alta cristalinidad, ejemplo: estireno, acido
metacrilico y acrilamida®.

Reopexia: Es un aumento en la viscosidad aparente al aplicar un esfuerzo
de corte seguido de una recuperacion gradual cuando se retira el esfuerzo.
El efecto es dependiente del tiempo. También se conoce como tixotropia
negativa™.

Resistencia al impacto: 1) Es la habilidad de un material para resistir una
carga de un golpe. 2) El trabajo realizado al fracturar un espécimen de
prueba con una forma especifica bajo una carga de un golpe®.

Tenacidad: 1) Es una medida de la habilidad de un material para absorber
encrgia. 2) El trabajo real por unidad de volumen o unidad de masa de
material que se requiere para romperlo. La tenacidad es proporcional al
4rea bajo la curva de carga-elongacion desde el origen hasta el punto de
ruptura®.

Tensidén interfacial: Es ia fuerza atractiva molecular entre moléculas
diferentes en Ja interfase™. Se puede expresar en dinas/cm.

Tixotropia: Es una disminucion en la viscosidad aparente bajo esfuerzo de
corte, seguida de una recuperacion gradual cuando se retira el esfuerzo. El
efecto es dependiente del tiempo™.

Transiente: Un pulso, oscilacion u otro fendomeno temporal que ocurre ¢n
un sistema antes de que éste alcance una condicion de estado estacionario’’.
Viscosidad: Cualitativamente, la propiedad de un material a resistir la
deformacion, resistencia que, aumenta proporcionalmente con la rapidez de
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deformacion. Cuantitativamente es una medida de esta propiedad definida
como el cociente del esfuerzo de corte dividido eatre la rapidez de corte en
flujo estacionario. A menudo usada como sindnimo de coefictente de
viscosidad o viscosidad aparente™.

Viscosidad aparente: Es el cociente del esfuerzo de corte dividido entre la
rapidez de corte cuando este cociente es dependiente de la rapidez de

corte™.

Viscosidad cinematica (viscosidad/densidad): El cociente de la viscosidad
dinamica dividido entre la densidad del material, ambos medidos a la
misma temperatura’.

Viscosidad, coeficiente de: Es ¢! valor constante del cociente del esfuerzo
de corte dividido entre la rapidez de corte para flujo estacionario,
caracteristico del comportamiento de! modelo del fluido newtoniano
(comunmente referido como viscosidad o viscosidad dinamica)™.
Viscosidad compleja: La representacion matematica de una viscosidad
como la suma de una parte rea} y una imaginaria. La parte real Hamada
generalmente viscosidad dinimica y la imaginaria relacionada a la parte
real del modulo complejo™.

Viscosidad de corte cero (viscosidad inicial): Se le Hama viscosidad inicial
al limite de la viscosidad cuando ambos, el esfuerzo de corte y la rapidez

de corte tienden acero 77 =tim 77 .

¥y -0

r—0
Viscosidad de elongacion (viscosidad de Trouton): Cociente del esfuerzo
tensionante dividido entre la rapidez de extension™.
Viscosidad inherente (nimero logaritmico de viscosidad): El cociente del
logaritmo natural de la viscosidad relativa dividido entre la concentracion
de soluto en la fase dispersa.

l
n7 (A.2)
C

7w

donde ¢ estd en unidades de g/100 cm' de solucion. Se supone una
concentracidn de 0.5 g/100 ¢cm’ cuando Ja concentracion no se especifica
en valores de n,,,”.

Viscosidad, indice de: Un valor en una escala arbitraria usado para mostrar
la magnitud de cambios de viscosidad en aceites lubricantes con cambios
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en la temperatura. Un alto valor indica una curva plana de viscosidad-
temperatura y un bajo valor indica una curva decayendo™.

Viscosidad intrinseca (nimero limite viscoso ): El valor limite de la
viscosidad reducida cuando la concentracién se aproxima a cero™.
Viscosidad newtoniana mayor: Es el limite de la viscosidad cuando la

rapidez de corte tiende a cero 77, = lim 77 2

-
Viscosidad newtoniana menor: Es el limite de la viscosidad cuando la
rapidez de corte tiende a infinito 77 =tim 77 .

FARELE

Viscosidad relativa (relacion de viscosidades): La relacion de la viscosidad
dinamica de una solucion a la del solvente o la de una dispersion a la de su
fase continua, cada una medida a la misma temperatura™.
Viscoelasticidad: Es la tendencia de los plasticos a responder al esfuerzo
como si el material fuera una combinacion de solidos elasticos y fluidos
viscosos. Esta propiedad caracteristica de todos los plasticos en mayor o
menor grado, dicta que mientras éstos tienen caracteristicas de sélido como
la elasticidad, fuerza y estabilidad dimensional, también redinen
propiedades  de liquido como un flujo dependiente del tiempo,
temperatura, rapidez y cantidad de caudal®,
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Medicion de la viscosidad intrinseca.

La manipulacion de las viscosidades de soluciones diluidas conduce a un
parametro importante de un polimero en un solvente dado, la viscosidad
intrinseca [Nn]. Se Puede definir a [n] como el cociente de la viscosidad
especifica entre la concentracion (¢} a dilucion infinita.

_ p
[fI]= qu ! =!imi°~ (B.1})

« N (',]‘ « 0 el

donde n y n, son las viscosidades de la solucion y el solvente
respectivamente. Debe hacerse notar que solo 1 y n, tiene dimensiones de
viscosidad. La viscosidad especifica n, y la viscosidad relativa n,= n/n, son
adimensionales. La viscosidad intrinseca, la viscosidad reducida n/c y la
viscosidad inherente (In n,)c todas tienen dimensiones de concentracion
inversa. Por convencién, se expresa como gramos de polimero por decilitro
(100 ml) de solucidn. La nomenclatura se presenta en la tabla B.1 en forma
resumida.

Tabla B.1. Términos de viscosidad™.

Simbolo Nombre Unidades
n Viscosidad de la solucion  Poise o Pa-s
. Viscosidad del sotvente Poise o Pa-s
n.=n/n, Viscosidad relativa Adimensional
Nyp=N,-1 Viscosidad especifica Adimensional
(Inn,Yc Viscosidad inherente dl/g
Neo/C Viscosidad reducida dl/g

Si se representa en una grafica ng, o In n/c contra ¢, se obtiene una linea
recta (fig.B.1) que corresponde a las siguientes ecuaciones:

Huggins (1942):
T eklrfe B2
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Kraemer (1938):
2L [k e (B.3)

P'ara varios polimeros en buenos solventes:

K'=04%1 y k" =005+005

Las ecuaciones anteriores son aplicables solo en soluciones diluidas donde
1, €s menor de 2.

0

Concedteation ¢, ¢/d\

Fig. B.1. Grafica de la viscosidad de soluciones diluidas™.
Staudinger (1932) propuso de forma empirica que {n] era proporcional al
peso molecular para una combinacion dada de polimero-solvente. La relacion
de Mark-Houwink (1938) con dos constantes es mas general:

[7) = kar" (B.4)

Se presentan valores tipicos de K y aen la tabla B.2.
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Tabla B.2. Pardmetros para }a ecuacién Mark-Houwink™.

Polimero Solvente Temperatura°C K x10° a
Hule SBR Benceno 25 54 0.606
Hule natural Benceno 30 18.5 0.74
Poliacrilonitrilo Dimetil 25 233 0.75
formamida
Polietileno Decalina 135 62 ¢.70
Polimetacrilato de metilo Tolueno 25 7.1 0.73
Poliestireno
Atactico Tolueno 30 11.0 0.725
Isotactico Tolueno 30 10.6 0.725
PVC Tetrahidrofurano 20 3.63 0.92

La importancia practica de la viscosidad intrinseca no debe exagerarse. Es
ta medida mas comin de peso molecular para polimeros grandes. El valor
numérico del peso molecular de pesos promedio medido por la viscosidad M,
esta entre M, y M, los cuales son medidos por presion osmotica y dispersion
de luz, respectivamente. Los resultados experimentales dan:

[ = 3wl o) (B.5)

donde [n] es la viscosidad intrinseca de todo el polimero, el cual esta
constituido de fracciones que pesan cada una w(x) y que poseen una

viscosidad intrinseca [n](x) cada una, la combinacion de las ecuaciones (B.4)
y (B.5) da:

M, = ulmo] (B.6)
o x=[Yutox]” (B.7)

En comparacion con la dispersion de luz, las medidas de viscosidad
involucran mucho menos tiempo y equipo. En comparacién con la presién
osmdtica, la viscosidad tiene la ventaja de que la cantidad observable aumenta
al aumentar el peso molecular (fig. B.1). Por supuesto, debe usarse un método
absoluto como la dispersion de luz o la presion osmética en fracciones donde
x,/x, sea pequefia (por ejemplo, x,/x, < 1.2) para “calibrar” la ecuacién (B.4)
para un polimero y solvente dados™.
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Tipos de enlaces quimicos en sisternas poliméricos.

Varios tipos de uniones mantienen juntos a los dlomos en materiales
poliméricos; diferenciandolos de los metales. en donde solo existe un tipo de
unién {enlace metalico). Estos tipos son: (1) covalente primario, (2) unién de
hidrogeno, (3) interaccion dipolo (4) van der Waals ¢ (5) ionico. Los enlaces
(2). (3), (4) y (5) se conocen como enlaces secundarios, ver fig. C1.

En polimeros lineales y ramificados, solo los enlaces secundarios mantienen
a las cadenas poliméricas individuales juntas. Por lo tanto, al aumentar la
temperatura, se alcanzard un punto donde las fuerzas que mantiencn a las
cadenas unidas se vuelven insignificantes, entonces las cadenas estan libres
para deslizarse unas sobre otras. Por lo que, los polimeros lineales y
ramificados son termoplasticos.

Los entrecruzamientos (en un polimero entrecruzado), por otro lado, se
mantienen unidos por los mismos enlaces covalentes primarios que en las
cadenas principales. Cuando la energia térmica sobrepasa la energia de
disociacidn de los enlaces covalentes, los enlaces de las cadenas principales y
de los entrecruzamientos se rompen al azar, y el polimero se degrada. Por lo
tanto, los polimeros entrecruzados son termoestables™.

Er el enlace covalente a energia de enlace estd en el intervalo de 200 a 420
kJ/moi, en la unién de hidrdgeno el intervalo es de 8 a 42 kJ/mol y en el de Van
der Waals ]a energia es no mayor de 4 kJ/mol™. En cuanto al enlace metélico,
su valor en promedio es de 50 kl/mol.
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COVALENTE PRIMARIO. UNION DE HIDROGENOQ.
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Fig. C.1. Tipos de enlaces quimicos en sistemas poliméricos”,
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APENDICE D.

Hoja de Excel para los datos reologicos.

Hoja de datos.

MATERIAL: PET EXTRUIDO A 5
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Hoja de resultados.

HOJA DE RESULTADOS

ESFUERZO RAPIDEZ DE VISCOSIDAD DEL
VELOCIDAC | DE CCRTE CORTE REAL FUNDIDO
cm/seq. PS1 seg-1 Pa-s
5 176,707 10033, 7 121,4254
10 226,174 13682, 3 113,97128
1% 266,880 17706, 6 103, 5204
20 304, 546 20759,1 101,1478
25 327,469 23455, 4 96, 2600
30 361,394 26174,9 95,1952

CORRECCICN DE RABINQWWITSCH 0,73323521
LEY DE POTENCIA

ORDENADA ORIGEN 3,15415947
PENDIENTE -0,26676479
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