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Introduccion

INTRODUCCION

En el area de polimeros se han desarrollado diversas especialidades (o
ramas) de estudio debido a la gran variedad de aplicaciones que se les pueden
dar a estos materiales. Se estudian por su produccion, por los diversos procesos
de polimerizacion existentes, por su procesado para empaque y manufactura, asi
como para la obtencion de productos de consumo final. Se utilizan en pinturas,

recubrimientos, empagues, piezas automotrices y en un sin fin de productos.

Otra parte importante es el estudio de su comportamiento mecanico, que
presenta una ampiia variedad de propiedades y caracteristicas que pueden ser
mejoradas de diversas formas : por medic de tratamientos térmicos, variando las
condiciones de procesamiento, obteniéndolos en diversos pesos moleculares,
vulcanizandolos, adicionandoles aditivos e incluso mezclarlos. Particularmente en
este ltimo punto, al llevar a cabo una mezcla polimérica se presentan ciertas
dificultades debido a que la gran mayoria de los polimeros son incompatibles entre

si. es decir, al mezclarlos por lo general sus propiedades mecanicas disminuyen.

Para lograr compatibilizar dos polimeros existen varias formas de hacerlo,
por ejemplo el caso de las particulas nicleo-coraza, que no son mas que esferas o
particulas de polimero recubiertas con algan otro polimero que sea compatible con
ambos. Otra forma para compatibilizar dos polimeros es por medio del injerto de
algun grupo funcional en la cadena principal de alguno de ellos (generalmente un
hule), de tal forma que éste sea capaz de reaccicnar con el otro polimero. Este
tipo de injerto puede lograrse tanto en disolucion como en masa ; en el primer
caso la reaccion se lleva a cabo en un reactor y en el segundo caso el proceso se
lleva a cabo con polimero en estado fundido sin necesidad de ningtn medio, lo
que representa una ventaja pues no se requiere purificar el material una vez

procesado, disminuyendo el tiempo, equipo y espacio ulilizados.




Introduccidn

Una vez que se tiene el polimero injertado, éste puede hacerse reaccionar
con algin otro polimero, si este proceso se realiza en un extrusor y en estado

fundido, se denomina extrusidn reactiva.

Para este trabajo, el proceso descrito anteriormente fue utitizado con el
objetivo de incrementar la resistencia al impacto de poli(tereftalatc de etileno)
{PET), mezclandolo con poli(etileno-co-propileno-co-norborneno) (EPDM) injertado
con anhidrido maleico (MAH). Es importante sefialar que la resina PET grado
botella se encuentra dentro de los polimeros de mayor consumo, sin embargo sus
aplicaciones se ven limitadas entre otros factores por su baja resistencia al
impacto, por ello al incrementar esta propiedad se abriria un campo mas amplio

para la utilizacion de este material.




Objetivos

Objetivo General

Mejorar la resistencia al impacto del PET mediante la adicién de hute EPDM

funcionalizado con MAH, par medio de extrusion reactiva.

Objetivos Particulares
Investigar si el EPDM es compatible con e] PET.

investigar si se lleva a cabo el injerto de MAH en el EPDM por medio de la
extrusion reactiva y determinar las mejores condiciones de procesamiento para

este estudio en particular.

Conocer el efecto que produce el uso de EPDM funcionalizado con MAH al

ser mezclado con PET a diferentes concentraciones.

Determinar las condiciones de procesamiento bajo las cuales la mezcla PET-

EPDM adquiera la mayor resistencia al impacto.

Analizar el cambio en el comportamiento del médulo de Young y el esfuerzo

maximo de tensién al mezclar el PET con EPDM y EPDMg.
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Objetivo General

Mejorar Ia resistencia al impacto del PET mediante la adicion de hule EPDM

funcionalizado con MAH, por medio de extrusion reactiva.

Objetivos Particulares
Invesligar si el EPDM es compatible con el PET.

Investigar si se lleva a cabo el injerto de MAH en el EPDM por medio de ia

exltrusion reactiva y determinar las mejores condiciones de procesamiento para

este estudio en particular.

Conocer el efecto que produce ¢l uso de EPDM funcionalizado con MAH al

ser mezclado con PET a diferentes concentraciones.

Determinar las condiciones de procesamiento bajo las cuales la mezcla PET-

EPDM adquiera la mayor resistencia al impacto.

Analizar el cambio en el comportamiento del médulo de Young y el esfuerzo

maximo de tension al mezclar el PET con EPDM y EPDMg.




Hipotesis

Hipodtesis

La adicion de EPDMg al PET incrementara la resistencia al impacto del

material dependiendo de la compatibilidad obtenida entre las fases.

La adhesion entre las fases sera mejor al utilizar el EPDM funcionalizado con
MAH debido a que el anhidrido servira de agente compatibilizante entre ambos

polimeros.
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Generalidades

1.1 ;Qué es un polimero?

Un polimero es una molécula constituida por la repeticion de una unidad mas
simple, el monémero™*. Bajo esta definicion podrian considerarse polimeros

métales, ceramicas y formas cristalinas de moléculas mas pequenas.

£1 término macromalécula®? describe con mayor exactitud aguellas moléculas
de esiructura compleja, como es el caso de los polimeros, hules, proteinas, acidos

nucleicos, enzimas, entre ofros.

Si A es un monémero y -A- es una unidad basica, la molécula del polimero se

representa por.
~A-A-A-A-A-A-A-A~ -[A)-a

Donde n es el grado de polimerizacién de esta molécula, y -A- es la unidad

basica repetitiva. Ejemplos de polimeros se presentan en la Tabla 1.1:

Tabla 1.1 Ejemplos de polimeros.

Nombre Formula estructural Unidad repetitiva | Monomero
Pofietileno ~CH,-CH,-CH,-CHy~ -[CH,-CH,].- CH,=CH,
Poliestireno ~CH,-CH-CH,-CH~ -[CH,-CHJ- CH,=CH
Poli{cloruro de ~CH,-CHCI-CH,-CHCI~ -{CH,-CHCI],- CH,=CH
vinilo) |




Generalidades

1.2 Clasificacién de polimeros

Existen una gran variedad de formas para clasificar a tos polimeros®:
dependiendo de su estructura, comportamiento  térmico, composicion del
monémero, mecanismo de reaccion y algunas otras. En los siguientes puntos se

presenta una descripcion de algunas de estas formas.

1.2 1 Clasificacién por estructura

Los polimeros pueden ser lineales, ramificados y reticulados 0
entrecruzados, dependiendo de su estructura®. A los polimeros que forman

cadenas continuas se les lama polimeros lineales (Figura. 1.1a}.

V5

b

d e
Figura 1.1 Estructuras de los polimeros: a, lineal; b, ramificado; c, rarificado con
cadenas largas; d, dendritico, e, entrecruzado o reticulado.

Los polimeros ramificados son obtenidos tanto en polimerizaciones en
cadena como polimerizacion por pasos. Las ramificaciones pueden presentarse de
diversas formas, ya sea sobre la cadena principal del polimero (Figura 1.1 b}, por
combinacion de cadenas largas (Figura 1.1 ¢) o formando una estructura
dendritica con ramificaciones sobre la cadena principal, que a su vez presenta

ramificaciones (Figura 1.1 d). Es importante recordar que los grupos funcionales
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laterales de una cadena, como en el caso del poliestireno, no se consideran

ramificaciones.

Cuando un polimero ramificado forma una estructura mas compleja similar a
una malla, en la que cada cadena se ha unido a otra u otras, en los extremos e

incluso en su parte interna se dice que se encuentra entrecruzado (Figura 1.1 e).
1 2.2 Clasificacion por comportamiento térmico

Por su comportamiento térmico, los polimeros pueden ser divididos en

termoplasticos y termofijos o termoestables®.

1.2 2.1 Termoplasticos

Estos polimeros se caracterizan por su capacidad de volver a ser fundidos y
reformados. Este ciclo puede repelirse cierto nimero de veces, ya que, al ser
procesados una y otra vez se degradan, perdiendo sus propiedades tanto fisicas
como quimicas. Este comportamiento se debe a la ausencia de enfrecruzamientos
en eslos materiales. Algunos ejemplos de termoplasticos son: polietileno,
poliestireno, policarbonato, ABS, poli(tereftalato de etileno) y muchos mas.

1.2.2.2 Termofijos

Estos polimeros no pueden ser fundidos o disueltos debido a que se
encuentran entrecruzados, por esto solo pueden ser procesados solo una vez. Se
obtienen a partir de una mezcla reactiva, donde los reactivos utilizados reaccionan
entre si por la accion del calentamiento o el uso de catalizadores, asi el fluido se
transforma en un material sélido con la forma del molde o recipiente en que se

sometio a este proceso (curado).
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Los polimeros enfrecruzados mas comunes son los hules vulcanizados que
son ulilizados para llantas y todo tipo de partes automotrices como sellos,

empaques, mangueras, etc...,
1 2.3 Clasificacién por conformacion del monémero

En este tipo de clasificacion es importante mencionar que existen polimeros
que solo contienen un tipo de mondémero, a éstos se les denomina homopolimeros
y a los polimeros que estan formados por dos a mas tipos de monoémeros

diferentes se les llama copolimeros®.

Homopolimeros ~AAAAAAAAAAAAAAAAAAAA~
Copolimeros al azar ~ABAABBBAAAABAABBBBBA~
Copolimeros alternados ~ABABABABABABABABABAB~
Copolimeros en blogue ~BBBBAAAABBBBAAAABBEB~
Copolimeros de injerto ~AAAAAAAAT AAAAAAAAAAAA~
I|BBBBBBBB~
Terpolimeros al azar ~ACBBBAABCCCBABCAAAABC~

1 2.4 Clasificacion por mecanismo de reaccion

En 1929 Carothers propuso una diferencia general entre dos clases de
polimeros® : Polimeros de condensacion y adicion. Los peolimeros de
condensacion, en los que la formula molecular de la unidad estruciural pierde
atomos o moléculas en relacion al monémero del que provienen, como es el caso
de la formacién de poliamidas a partir de diamidas y diacidos, eliminado
moléculas de agua.

nH,N-R-NH, + NHO,C-CR-COH ——
H-[-NH-R-NCHO-R'-CO-],-OH + (2n-1) H,O

Donde “R" y “R' “ son cadenas diferentes de hidrocarburos.
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En los polimeros de adicion la unidad repetitiva tiene exactamente el mismo
numero de atomos que el monémero del que provienen, aunque no forzosamente
con la misma estructura, tipicamente los monomeros vinilicos forman polimeros de

adicion, reaccionando de la forma:
n{CH,=CHY) —— -[CH,-CHY- CH,-CHY],-
Donde “Y" es un grupo funcional (por ejemplo halogenuros y anillos

aromaticos).
1.3 Peso molecular de los polimeros

Las reacciones de polimerizacion, tanto sintéticas como naturales, producen
una distribucién de cadenas con diversas longitudes. Entonces como el peso
molecutar dependera de la longitud de cadena, en un polimero el peso molecular

podra describirse de mas de una forma®®.

El peso molecular pude ser descrito en varios momentos matematicos

mediante la curva de distribucién de frecuencias o diferencial. El primer momento

da como resultado el peso molecular nimero promedio “M.”, que se calcula
dividendo la suma de los pesos moleculares individuales entre el nimero de

moléculas, con [a expresion:

— ZmMr_ ZW; 11

M= Zn. N i
M,

Donde w es el peso , » es el nimero de moles y M es el peso molecular del

monomero.

El peso molecular peso promedio “M.”, es el momento de segundo orden o

media cuadratica, expresado de la forma:

Ij ZHIMI _ ZWM 1.2

" Zﬂan N ZW!

10
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el tamafio de las moléculas y sus propiedades mecanicas dependen en gran

medida de este valor.

El tercer momento es la media “z" del peso molecular ﬁz, del cual depende

1a elasticidad en estado fundido, su definicion matematica esta dada por:

3
fMl
2 mM;_ '3

Pueden ser calculados mas ordenes de peso molecular, pero para términos
practicos los mas usuales se mencionaron ¢on anterioridad, sin embargo, es de
especial interés el peso molecular medio viscoso ¢ M.”, el cual a diferencia de los
otros depende del disolvente y la temperatura a la que se determine, de esta

manera se define como :

B =

(B ()

£n donde “e* es la constante de Mark-Houwink, que depende de la viscosidad

intrinseca y el peso molecular.
1.4 Propiedades térmicas de los polimeros

En el caso de los polimeros es de particular interés conocer su
comportamiento en funcion de la temperatura, ya que son especialmente sensibles
a los cambios en esta propiedad. Hay un gran nimero de temperaturas que
pueden ser definidas para un polimero, pero en general las mas importantes son:
“T,"(temperatura de transicion vitrea), "T."(temperatura de cristalizacion), T,

(temperatura de ablandamiento), "T," (temperatura de fusién) y “T,"(temperatura

de descomposicion).

11
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1.4.1 Temperatura de transicion vitrea (“7g")

En los materiales poliméricos la “T,* se entiende como la temperatura abajo
de Ja cual un determinado polimero se comporta como un vidrio’. La “T,* solo
puede ser aplicada a materiales amorfos y semicristalinos, ya que para los

polimeros totalmente cristalinos o con un aito grado de cristalinidad no se

presentaria.

Para efectuar la interpretacion molecular de “T,, se considera que a
temperaturas muy bajas (cercanas al cero absoluto) los atomos gue constituyen
una cadena polimérica solamente pueden vibrar alrededor de posiciones
determinadas, asi el material se considera un solido (vidrio), por encima de esta
temperatura es posible que las secciones de cadena se muevan y el material
presente un comportamiento de sdlido elastico y al fundirse se comporte como un

liquido viscoso.

La “T,” depende de la velocidad de calentamiento y de la historia térmica del
material, debido a que no presenta un cambio brusco en la curva volumen vs
ternperatura, como el de la temperatura de fusidn, sino que solo cambia la
pendiente de la curva, y por analogia con fas transiciones termodinamicas de
primer y segundo orden, se considera a esta temperatura como una transicion de

segundo orden o de segundo orden aparente.

Existen varias teorias que tratan de explicar la “T,". La "Teoria de refajacion”
explica la “T,” como un proceso en el cual existen unidades cinéticas {segmentos
de cadena), que se mueven de un estado energelico a otro, estos segmentos
requieren de la existencia de "huecos” 0 espacios vacantes que a su vez necesitan
de una cierta energia para ser creados. Y por otro lado la "Teoria del volumen
ibre”” se aplica  precisamente el concepto de volumen libre de una
macromolécula, el cual se genera por las diferentes conformaciones que puede
tomar esta. Aqui se entiende la “T,” como la temperatura abajo de la cual el

parametro de volumen libre se mantiene constante.

12
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1.4.2 Temperatura de fusién

La temperatura de fusién de un polimero se presenta cuando durante el
calentamiento desaparecen las regiones cristalinas del polimerc®, ademas de un
cambio en las propiedades fisicas del material, por ejemplo: el material se vuelve
un liquido viscoso y presenta cambios discontinuos en la densidad, el indice de
refraccion, la capacidad calorifica y otras propiedades. La medida de cualquiera de

estas propiedades puede utilizarse para detectar el punto de fusién cristalino®.

1.4.3 Temperatura de cristalizacion

Entre la “T, y la "T," ocurre un proceso de cristalizacion, en este rango &l
movimiento térmico de las cadenas lleva a la formacion de regiones estables y
ordenadas. Cerca de la “T,” el movimiento de los segmentos es grande y permite
la formacion de algunos nuacleos que llevan a la formacidn de cristales, mientras

que cerca de "T," el fundido es extremadamente viscoso y el movimiento maolecular

es muy lento®,

Un poco abajo de la temperatura de fusion, la difusion en el fundido, que es
funcion de la masa molar, se incrementa y la viscosidad disminuye, con lo cual les
permite a las cadenas reagruparse formando regiones cristalinas. Esto significa
que habra una temperatura de cristalizacion optima (“T."), la cual depende

fuertemente del intervalo entre “T,* y “T,", pero también de la masa molar.

El fundido subenfriado de unos 5 a 20°C por debajo de su temperatura de
fusion , presenta fa aparicion de un nimero significativo de nucleos, los cuales
poseen las dimensiones criticas requeridas para la estabilidad y crecimiento
(cristalizacion). Si un agente de nucleacion es adicionadoe al sistema, la

cristatizacion puede ser inducida incluso a altas temperaturas®.

13
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1.4.4 Temperatura de descomposicion

La temperatura de descomposicion es aquella en la que se presenta una
degradacion del material y se observa como la consecuente pérdida de peso de la
muestra, generalmente es detectada por analisis termogravimetrico (TGA), en el

cual se obtiene una curva del tipo % peso vs temperatura.

1.5 Propiedades mecanicas de los polimeros

Los materiales se seleccionan para diversas aplicaciones y componentes,
adecuando las propiedades del material a las condiciones funcionales requeridas.
El primer paso en el proceso de seleccion requiere que se analice la aplicacién
para determinar las caracteristicas méas importantes que debe poseer el material.
. Debe ser el material resistente, rigido o ductil?, ;Estard sometido a la aplicacién
de una gran fuerza, 0 a una fuerza subita intensa?, ;A un gran esfuerzo, a
elevada temperatura o0 a condiciones de abrasién?. Una vez determinadas las
propiedades requeridas se selecciona el material apropiado usando datos que se
encueniran en la literatura. Sin embargo, se debe saber como se obtuvieron las
propiedades listadas en los manuales, saber gue significan y darse cuenta que en
algunos casos resultan de pruebas ideales que no pueden aplicarse con exactitud
a casos reales de ingenieria. Los resultados de estas pruebas constituyen las

propiedades mecanicas del material.

1.5.1 Ei diagrama esfuerzo-deformacion

En un ensayo de tension se pueden presentar basicamente dos tipos de
comportamiento dependiendo del material que se someta a la prueba. Cuando a
una probeta se le aplica una fuerza, las conformaciones cambian, los enlaces
entre los atomos se deforman y el material se alarga, cuando la fuerza se retira,
los enlaces regresan a su longitud original y la probeta vuelve a su tamaio inicial,

en este caso se dice que la deformacion es elastica’ (ver Figura 1.2).

14
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Dactit

Plastico

ON=@meE =Nm

Deformacion

Figura 1.2 Comportamientos tipicos de los materiales en un diagrama
esfuerzo-deformacion.

Si después de la zona de comportamiento elastico se aplica mayor fuerza
ocurre el deslizamiento y el material se deforma permanentemente, a este

fenomeno se le denomina comportamiento plastico (ver Figura 1.2).

Puede presentarse la curva esfuerzo-deformacion en su forma original fuerza
vs. longitud de desplazamiento, sin embargo para que los resultados sean
comparables y no dependan de las dimensiones de los especimenes utilizados, en

ingenieria se utilizan los valores de esfuerzo-deformacion'', definidos como:

F
Esfuerzo=o=— 1.5
Aa

1-1
. 1.6
I1'0

Deformacion= &=

Donde F es la fuerza aplicada al material, 4, es el area original de fa seccion
transversal de la muestra antes de iniciar la prueba, /, es la distancia original entre
tas marcas de calibracién y / es la distancia entre las marcas de calibracion

después de aplicar la fuerza F.
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Deformacidén

Esfuerzo

Figura 1.3 Curva esfuerzo deformacién. a, zona elstica; b, punto de cedencia; ¢,
esfuerzo maximo; d, region de ablandamiento; e, region de endurecimiento; f,
punto de rotura; g, modulo de elasticidad.

En la Figura 1.3 se muestra el comportamiento tipico de un polimero
semicristalino, con los diversos puntos que le caracterizan, de acuerdo a ella, et

mobdulo de elasticidad (o médulo de Young), es la pendiente de la zona elastica y

se rige por la ley de Hooke:

Médulo de elasticidad=E =-§ 17

El modulo esta estrechamemte relacionado con las fuerzas que unen los

atomos en el material.

1 5.1.1 Esfuerzo a la cedencia

En el punto de cedencia, el deslizamiento de las moléculas se hace notorio e
importante ya que el material comienza a comportarse de forma plastica y con ello
su deformacion se vuelve irreversible, por esto es importante conocer el esfuerzo

(esfuerzo a la cedencia) al que se presenta esta condicidn.

£n algunos materiales, el esfuerzo al cual cambian de comportamiento

elastico a comportamiento plastico no se detecta con facilidad. En este caso se

16
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determina un esfuerzo de cedencia convencional, el cual se determina cuando se

establece una deformacion permanente de! 0.2%"".

1.5.1.2 Resistencia a la tensién

L a resistencia a la tension es el esfuerzo resultante de la fuerza maxima

aplicada, y por ello es el esfuerzo maximo que ocurre en fa curva esfuerzo-

deformacion®'.
1.5.1.3 Esfuerzo real - deformacion real

Matematicamente la disminucion en el esfuerzo mas alld del punto de
resistencia a la tension ocurre debido a la definicion de esfuerzo de uso en
ingenieria'’. Se uliliza el area original 4, en los célculos, condicién que no es
exacta porque el area cambia continuamente con la deformacion. Se define al

esfuerzo real y a la deformacion real por las siguientes ecuaciones:

Esfuerzoreal =g, = % 1.8
Deformacion real = ¢, = a. in(iJ = ]n(fﬂj 1.9
A £y A

Donde A4 es el drea instantanea sobre la que se aplica la fuerza F. La
expresion In(4,/4) debe utilizarse después de iniciada la estricién o encuellamiento
de |a muestra. En ingenieria rara vez se utiliza la curva esfuerzo-deformacion real,
debido a que en la practica es dificii determinar el cambio en el 4rea sobre la que

se aplica la fuerza.
1.5.1.4 Prueba de tension (ASTM D638-81)

El comportamiento mecanico de un polimero puede ser determinado por
medio de una prueba esfuerzo-deformacion®, en la cual se somete a la muestra a

una deformacion constante, midiendo el esfuerzo requerido para lograrlo por
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medio de una celda de carga. En la Figura 1.4 se presenta un esquema del equipo

necesario para realizar este procedimiento.

& Mordaza ?abeza '
ija
Cabeza
K Mordaza mévil
c_% Fuerza é

Figura 1.4 Esquema de la maquina de pruebas universales.

En esta prueba se pueden presentar distintos tipos de comportamiento,
seguin el material probado. Los diferentes tipos de curvas son descritas en la parte

de propiedades mecanicas (ver Figura 1.2).

La velocidad a fa que se lleve a cabo esta prueba es importante ya que de
ella depende el comportamiento plastico o elastico de los polimeros. Cuando la
velocidad de prueba es baja se permite a las cadenas de polimero desenredarse y
fluir unas sobre otras, favoreciendo una deformacidn plastica. Por el contrario
cuando la velocidad de prueba es alta las cadenas que conforman al polimero no
pueden desenredarse ni fluir y por eflo se fracturan sibitamente, esto conduce a
una deformacion elastica del material. La velocidad de prueba varia entre 5

mm/min y 508 mm/min'?,

La temperatura también afecta una prueba de este tipo, cuando la
temperalura esta por debajo de la “T,” def polimero su estructura es rigida y
normalmente se deforma elasticamente, mientras que si la prueba se realiza a
temperaturas por encima de la "T," del polimero la deformacion sera plastica,

permitiendo a Jas cadenas se desenreden y fluyan.
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1.5.2 Resistencia al impacto

Esta propiedad es una medida de la resistencia de los materiales a la ruptura
cuando una fuerza es aplicada de manera puntual. Esta propiedad involucra la
energia necesaria para iniciar una fractura y propagara®. Se ufiliza para
caracterizar materiales usados en cajas de refrescos, contenedores industriales,
cascos, lentes, teléfonos, etc. La resistencia al impacto es muy sensible a los
cambios relativos en la composicién del material, morfologia y orientacién, por lo
tanto es muy utilizada para medir estandares de calidad, detectar alguna
contaminacién en los materiales, asi como material degradado o incompatible y

algunas ofras aplicaciones.

Hay que aclarar que la resistencia al impacto es una energia, sin embargo
para poder comparar os resultados que se obtienen es necesario estandarizarla,
lo que se logra dividiendo la energia total absorbida por una muestra entre su
espesor o el area de la misma, asi se obtienen en unidades de energia por unidad
de distancia (en este caso Jim como se indica en la norma ASTM D256-92) o
unidades de energia por unidad de &rea (por ejemplo Jim®). Asi a la energia de
impacto obtenida de la forma anterior también se le conoce como resistencia al

impacto a pesar de tener unidades de Jim™.
1.5.2.1 Prueba de impacto (ASTM D256-92)

Existen dos ensayos normalizados, los ensayos Charpy € 1zod, que fueron
disefados para medir la resistencia al impacto o energia de impacto™. La
diferencia basica entre los ensayos de Charpy e Izod es la posicién en que se
coloca al espécimen, en la Figura 1.5 se muestra la posicidn utilizada en una

prueba del tipo |zod.
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Figura 1.5 Impactdmetro fzod ranurado

Para esta prueba se requiere de un espécimen con ciertas dimensiones
normalizadas (ver. Figura 2.1} y con una ranura que tiene como funcion concentrar
los esfuerzos en un punto, propiciando el inicio de la fractura de forma
homogénea™. El espécimen se coloca como se muestra en fa Figura 1.5. El
equipo no es mas que un péndulo en forma de martillo que tiene una masa y
longitud especificas (ver Figura 1.5). Para realizar un ensayo se deja caer el
martillo desde una altura dada, al golpear el martillo al espécimen pierde parte de
su energia potencial “Ep" (ecuacién 1.10) alcanzando una altura menor, asi la
cantidad de energia absorbida por el espécimen puede ser determinada al
conocer la diferencia entre la altura inicial y final del martillo.

Ep=hWg 1.10
donde # es la altura del martillo en metros, ¥ el peso del martillo en kg y g es la
aceleracion de la gravedad (9.8 m/s?). La altura del péndulo en cualquier momento
esta dado por ;

h=L{1-cos ) 1.11
donde L es Ia distancia del punto de impacto al centro de gravedad del péndulo en
metros y B es el angulo del péndulo. De la ecuacién 1.12 se puede calcular a partir
del angulo maximo del péndulo “/nas” la energla perdida por friccion en el equipo

y por la friccion con el aire "E,"(Joules).

20



Generalidades

= (- )]

Donde #,, es la altura maxima del martilio dada en metros y E, es la energia

maxima del péndulo en Joules. La energia total utilizada para fracturar al

espécimen probado "E” {Joules) se puede obtener de !

s [(0-)

Asi 4. es el angulo del péndulo después de fracturar al espécimen y se puede
obtener una ecuacion que involucra las energias perdidas en por efectos
diferentes a la fractura del espécimen :

Emz(EA_%i][E%x_)+% 1.14

En esta ecuacion “E,~ es ta correccion total de la energia a la rotura de un
espécimen dada en Joules y “E,” es la energia perdida por la friccion con el aire
dada en Joules y que se obtiene por medio de Ia ecuacion 1.10, utilizando la aftura
que alcanza el péndulo al ser soltado libremente, es decir sin utilizar el indicador
del angulo final del péndulo. Finalmente la resistencia al impacte “L" del

espécimen dada en Joules por metro se caleula de la forma :

Es -
Iszg—E—'T‘cl 1.15

!

Aqui " es el espesor de la muestra dado en metros.

Esta prueba se realiza a una velocidad cercana a los 3.46 m/is™ (2x10°
mm/min), velocidad muy alta en comparacion con las utilizadas en un ensayo a
tension, esto permite que bajo estas condiciones fa deformacion plastica del
material se reduzca, considerando la energia necesaria para iniciar la fractura y su
propagacion, asi en la mayor parte de los casos Ja fractura es fragil. La velocidad a

la gue se impacta el material, se calcula por medio de la ecuacion :
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V =J2ghu 1.16
Donde V es Ia velocidad del martilio en ei momento del impacto, &y la altura inicial

del martillo {ver Figura 1.5).

1.6 Fractura

1.6.1 Definicién de fractura

La fraclura es la ruptura de un material causado por un esfuerzo externo
originando la formacion de nuevas superficies en un cuerpo. Fractura es sinénimo
de rotura mas no de falla. Este ultimo término es mucho mas general y ademas
comprende falla no mecanica ya sea por calentamiento {falla térmica} o por

degradacion ambiental {ataque quimico, irradiacion).

Para que ocurra la fractura es necesario que el especimen este sujeto a
cargas mecanicas, que sufra deformacion permanente, y que algin dafio

(molecular) se desarrolle para conducir a ruptura del material®.

1.6.2 Fractura fragil y fractura dactil

En los materiales de ingenieria, existen dos tipos de fractura : ductil y fraqil.
La clasificacion estd basada en la capacidad del material para experimentar la
deformacion plastica®. Cuando a un polimero se le aplica un esfuerzo hasta un
punto criico en el que el material se fractura stbitamente, con muy poca
deformacion, se dice que sufre “fractura fragil”. Pero si al aumentar el esfuerzo el
material se agrieta lentamente, esto es presenta cedencia o fluencia, con
deformaciones relativamente grandes hasta el punto de ruptura, entonces se dice
que sufre “fractura dactil” (ver Figura 1.6). Es decir, si el crecimiento de una grieta
se realiza en forma rapida y espontanea (inestable) se genera “fractura fragil” (ver

Figura 1.6); mientras que si dicho crecimiento es en forma estable, se presenta

22



Generalidades

“fractura dtictif”. Sin embargo, como regla general, el esfuerzo necesario para
conducir a fractura diictil es mayor al necesario para una fractura fragil®.

En el disefio y construccion de estructuras se prefiere las condiciones que
favorezcan un comportamiento ductil det material debido a que, como ya se
menciono, la “fractura fragil” ocurre de forma sibita y catastrofica sin ningin
sintoma previo. En el caso de “fractura ductil’, fa presencia de deformacion
plastica es un sintoma de que la fractura o ruptura es evidente, siendo asf posible

tomar medidas preventivas.

|

Fractura
Fractura Diuctil
Fragil

x punto de fractura

ON™TGC=NmMm

Deformacion

Figura 1.6 Curvas esfuerzo-deformacion tipicas de fractura fragil y dactil en
tension.

1.6.3 Mecanica de fractura

La mecanica de fractura describe el comportamiento de grietas y otros
defectos microscopicos (particulas de polvo, microgrietas unidas por filamentos,
microhuecos, etc.) al sufrir el cuerpo una carga externa. Tanto grietas como
defeclos son discontinuidades en el interior de cuerpos, en los cuales se da la
concentracion de esfuerzos generalmente en la region ecuatorial (ver Figura 1.7).
Este incrementa local de esfuerzos origina una disminucion global de la resistencia

de un material'®.
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Concentracion de

/esfuemos

Defecto

Figura 1.7 Concentracion de esfuerzos en la region ecuatorial de un defecto.

L.a mecanica de fractura describe ias condiciones bajo las cuales crecen y se
propagan las concentraciones de esfuerzos, creando nuevas areas superficiales.

La fractura suele presentar de 2 a 4 etapas. En la primera, se presenta la
iniciacion o activacion del defecto y no hay crecimiento visible de grieta. En la
segunda, una zona de deformacién o grieta comienza a crecer y dependiendo de
la lengitud de la grieta, el esfuerzo y las caracteristicas del material, el crecimiento
de grieta inicialmente estable puede volverse una propagacion inestable de grieta
{equivalente a una falla instantanea del espécimen} dando como resultado la

fractura del material.

Por lo tanto el estudio de fractura se basa en el entendimiento y control de la
naturaleza de los defectos de los materiales ; el comportamiento de una grieta u
otros defectos en un cuerpo cargado, y fa influencia de variables externas (estados

de esfuerzo y deformacion, temperatura y ambiente) tanto en la iniciacion como en

la propagacion de la grieta.

En la Mecanica de Fractura se tienen modelos matematicos gque explican el
fenomeno de fractura, come es &l caso de ia “Aproximacion de Balance de
Energia®, propuesto por Griffith y su modificacion para materiales ductiles

propuesta por Irwin y Orowan.,
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1.6.3.1 Aproximacién de Balance de Energia

En 1920, Griffith establece esta aproximacion para explicar Ia fractura en
materiales'™"®, y cuyo principal objetivo es determinar la energia necesaria para
crear nuevas superficies. En su analisis considera una grieta contenida en una
lamina de tongitud infinita y espesor unitario, a fa cual se le aplica un esfuerzo de

tension uniforme a una distancia infinita, como lo muestra la Figura 1.6.

o

t

> Espesor Unitario
: ; W >> 2a

Hi

Figura 1.8 Lamina de longitud infinita, conteniendo una grieta, sometida a un

esfuerzo de tensién uniforme.

La energia total U para la lamina conteniendo una grieta se puede escribir de
ia siguiente forma:
U=sU,+U,+Up-F 1.17
En donde:
U, = energia elastica de la lamina cargada, sin grieta (valor constante)
U, = cambio en la energia elastica causada al introducir la grieta.
Uy = cambio en la energia elastica superficial causada por ta formacion de
nuevas superficies de ia grieta.
F = Trabajo ejercido por fuerzas externas. Equivale al producto de fuerza

por desplazamiento.
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Griffith utilizo un analisis de esfuerzos desarrollado por inglis para mostrar

que considerando espesor unitario, las energias U, y Uytienen la forma siguiente:

2,2
u,|=ZZ2 1.18
E
U= 2(2ay,) 1.19

El parametro y, representa la tension superficial o “energla de cchesion” del
material que hay que vencer para crear 2 nuevas superficies, mientras que el

parametro E, es el médulo de Young o madulo elastico.

Considerando el caso en el que no hay trabajo originado por fuerzas externas
(F = 0) y que e} cambio en la energia elastica presente signo negativo, debido a
que al introducir la grieta el material pierde dureza y la carga aplicada disminuye;
la energia total U de la lamina toma la forma

1,12

U=Uo- m;-Ea -+4ay, 1.20

La condicion de equilibrio para la extensién de la grieta se obtiene cuando
dUfda se iguala a cero:
—d—( ﬂwia )—0 ‘ 1.21
da E 7e) = '
Resolviendo la derivada y separando términos, se obtiene:

2
a
7o 1.22

=2
E Ve

La cual puede ser rearreglada para tomar [a forma:

2E
oA = | =L 1.23
¥4
Ecuacion de Griffith, para materiales fragiles
Se observa que el término de la derecha depende de las caracleristicas

propias del material, mientras que el término de fa izquierda se relaciona con el

esfuerzo aplicado vy la longitud de la grieta.
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1.6.3.2 Modificacién de lrwin-Orowan

Posteriormente, en el afio de 1948, Irwin y Orowan modifican la ecuacion de
Griffith para hacerla extensiva a materiales que presenten deformacion plastica',

es decir, materiales ductiles.

Dicha contribucién consiste en agregar el parametro denominado trabajo de
deformacién plastica, y,, que representa la energia necesaria para vencer las

fuerzas que se oponen al flujo plastico.

De esta forma, la ecuacién de Griffith modificada presenta la siguiente forma:

fm;—a"—ﬂ(n +7,,) 1.24

Ecuacion de Griffith modificada, para materiales ductiles

1.6.4 Mecanismos de fractura en polimeros

A partir det punto de cedencia (ver Figura 1.3) se presenta un crecimiento en
la extension de la grieta que conlleva, a la postre, a la fractura del material. Los

mecanismos principales que originan dicho crecimiento son: “Cedencia de corte” y

“Cedencia por agrietamiento”.

Es necesario hacer distinciones entre ambos mecanismos, ya que son
fenomenos diferentes desde el punto de vista microestructural. Los aspectos

macroscopicos también difieren entre uno y oiro mecanismo.

Cedencia de corte' involucra basicamente flujo de corte del material con un
cambio minimo o nulo en la densidad hasta el punto de cedencia, mientras que la

Cedencia por agrietamiento o "Cedencia dilatacional” es ampliamente localizada
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en la forma de delgadas microgrietas que consisten en regiones fibrilares

intercaladas con microhuecos.

“Agrietamiento” y “Cedencia de corte” son mecanismos en competencia,
ambos se encuentran presentes durante la fractura; pero el comportamiento de
cedencia dominante depende de diversos factores como la velocidad de

deformacion, la temperaltura, entre otros.

Las caracteristicas de ambos mecanismos determinan el comportamiento de
agrietamiento en polimeros (homopolimeros, copolimeros, efc.). Sin embargo,
como regla general, el mecanismo que prevalece - bajo ciertas condiciones - en un
homopolimero se aplica a una mezcla donde ese polimero participe como matriz y
asi la extension de estas caracteristicas hacia mezclas pueden tener validez.

1.6.4.1Cedencia por Agrietamiento

La region localizada que ha “cedido”, esto es, ha sufrido cedencia o
deformacion plastica, consiste en un sistema compuesto de huecos y fibrillas

poliméricas conocido como “microgrieta”(ver Figura 1.9).

Figura 1.9 Representacién esquematica de una microgrieta.

Una microgrieta es iniciada cuando un esfuerzo de tension aplicado a un
polimero causa la formacion de microhuecos en puntos de grandes

concentraciones de esfuerzos locales, como son rasguios, defectos, microgrietas,

28



Generalidades

particulas de polvo, etc. Se observa, como caracteristica general, que la
concentracion de esfuerzos se da en la region ecuatorial del defecto, microgrieta,
elc. Es a partir de la region de ablandamiento {Figura 1.3) que se favorece Ia
aparicién de las microgrietas en dichos puntos de concentracion de esfuerzos
locales, también denominados puntos de deformacion plastica no homogénea (o

simplemente puntos de inhomegeneidad).

A diferencia de las grietas, la microgrieta es capaz de transmitir la carga a
través de su cara. Ademas, debido a su estructura hueco-fibrilla, el indice de
refraccion de la microgrieta es diferente a! del resto del material, lo gue origina el
emblanquecimiento del material al presentarse el agrietamiento. Esto dltimo se

observa mas facilmente en polimeros vitreos como el poliestireno.

E! proceso que origina la formacién de grietas a partir de microgrietas sigue
esta secuencia: formacion de microhuecos, nucleacion en los mismos, crecimiento

de huecos, coalescencia e iniciacion de grieta.

Una vez que se forman ios microchuecos en puntos de alta concentracion de
esfuerzos, si la porosidad locat alcanza un nivel critico, entonces aparece el
fenomeno de nucleacion. Los nicleos que se forman en los microhuecos son los
causantes de reflejar la luz, por lo que se observa el planquecimiento de la zona.
Conforme se incrementa el esfuerzo de tension, |a parte fibrilar de la microgrieta
se exliende hasta un esfuerzo critico en el cual se da la ruptura de alguna de las
fibrillas y se origina una redistribucion de esfuerzos. Si esta redistribucion no es
adecuada, entonces las fibrillas rompen una tras ofra originando una expansion ¢
crecimiento de los huecos. Estos Gltimos, llegan a un cierto tamafio en donde ya
casi no hay material fibrilar, pueden entonces coalescer (unirse) generando una

ruptura mayor, dandose asi la terminacion de la microgrieta y presentandose la

iniciacion de una grieta.
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Las bajas temperaturas, las altas velocidades de prueba, los ambientes
agreswos y otros factores favorecen [a cedencia por agrietamiento. Asi, 12
presencia de defectos o grietas delgadas en especimenes gruesos favorecera ia
inicracion por agrietamiento conduciendo a una fractura fraqil, al contrario de ia

“cedencia de corte” que conduce a una fractura ducti’®®.

La importancia del agrietamiento radica en que generalmente es precursor de
fractura fragil, debido a que es un mecanismo altamente localizado y confinado a
un volumen de material muy pequefo. Esto origina que la cantidad total de
energia plastica absorbida sea relativamente baja. De cualquier forma si las
microgrietas son iniciadas en un volumen comparativamente grande del polimero
(como en materiales reforzados con particulas), se presenta un mecanismo de
deformacién  multiple  denominado “agrietamiento  multiple”, este mecanismo

favorece frecuentemente la fractura dactil.
1.6.4.2 Cedencia de Corte

Este mecanismo se caracteriza por presentar “bandas de corte” en puntos
donde existen altas concentraciones de esfuerzos locales (defectos, grietas, etc.)
esto es zonas de deformacion plastica no homogénea; e igualmente se presentan
en la region ecuatoriat del defecto, microgrieta, etc. Dicha concentracion de
esfuerzos locales origina que algunas cadenas del polimero sufran deformacion y
sean orientadas o inclinadas a un cierto angulo (entre 30-70°, dependiendo del
material) respecto a la cadena “principal’ en el espécimen. Estas cadenas
“neclinadas” forman bandas localizadas que reciben el nombre de bandas de corte
y que estan constituidas por cadenas deformadas (en polimeros amorfos), por
cadenas deformadas y regiones cristalinas que se deslizan unas sobre otras (en
polimeros  semicristalinos). Sin  embargo, para polimeros  semicristalinos
isotropicos que son deformados, la formacién de bandas de corte generalmente no

ocurre: mientras que si fa parte cristalina esta orientada, dichas bandas si son

apreciables.
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La formacion de estas bandas aparece a partir del punto de cedencia y
durante el fenémeno de ablandamiento (Figura 1.3). Se han observado dos
posibles apariencias de las bandas de corte : una en la cual las bandas estan
perfeclamente definidas y son muy delgadas denominadas microbandas de corte ;

y otra que aparece COmMa una zona de corte difusa.

La apariencia de las bandas de corte para un polimero dado dependen de
factores como la temperatura de experimentacion o la velocidad de prueba. A
mayor temperatura se favorece la aparicion de zonas difusas. Bowden® sugiere
que la diferencia entre el caracter de las bandas proviene de las diferentes
velocidades a las cuales se propagan, lo que a su vez depende de la velocidad de

prueba en la zona de ablandamiento (ver Figura 1.3).

Es importante mencionar que cuando un conjunto de microbandas de corte
se propagan a lo largo de un especimen la deformacién plastica tota! es pequefia y
la fractura es esencialmente fragil. En cambio, cuando fa zona de corte difusa es la

que se propaga, la deformacion plastica es amplia y la fractura es esencialmente

duactil.
1.7 Técnicas de caracterizacion de polimeros
1.7.1 Cromatografia de permeacién en gel (GPC)

La cromatografia de permeacion en gel es el método de determinacion de
pesos moleculares mas utilizado® para polimeros, ya que a pesar de ser un
método secundario (por no proporcionar valores absolutos) y requerir de una
calibracion, tiene la ventaja de ser relativamente rapido en refacion a los métodos
primarios {como la osmometria y la viscosimetria entre otros) y permite obtener la
distribucion entera de pesos moleculares, de donde es posible calcular los

diferentes ordenes de peso molecular e incluso el peso molecular viscosimetrico

promedio.
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Esta técnica también se conoce como cromatografia de exclusion molecular,
ya que se basa en dicho principio®®?'. El principio de exclusion molecular consiste
en eluir un disolvente sobre una fase estacionaria , que se forma con un material
poroso e inerte, en algunos Casos poliestireno altamente reticulado y en otros
vidrio. Al hacer pasar una muestra de polimero por este sistema, debido a la
diferencia de tamanos de las cadenas existentes, las moléculas mas grandes
pasaran por fuera de la fase estacionaria, mientras las de menor tamano entraran
por los poros recorriendo asi un camino mas largo a través de la columna. Se
puede deducir que las moléculas de alto peso molecular saldran mucho mas

rapido de la columna que las de bajo peso molecular.

il

B
2]

Figura 1.10 Diagrama tipico de un HPGPG: 1, contenedor del disolvente; 2,
bomba; 3, medidor de presién; 4, filiro en linea; 5, pulsa amortiguador; 6, horno

con termostato; 7, inyector de la muestra; 8, columna(s) empacada(s); 9,
detector(es); 10, pracesador de datos en linea; 11, trazador de datos.

1.7.2 Espectroscopia Infrarroja

Cuando a una muestra se le hace pasar en forma continua un haz de luz
infrarroja algunas de las frecuencias se absorben, mientras otras se transmiten®.
Los efectos provocados por la absorcion de luz infrarroja, se asocian con cambios
moleculares en el movimiento vibracional de la molécula. Asi diferentes enlaces

presentan diferentes frecuencias de vibracién (C-C, C=C, C=0, O-H, N-H, etc..},
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de esta forma pueden detectarse las frecuencias caracteristicas de una muestra

para su analisis e identificacion.
La espectroscopia de infrarrojo es usualmente dividida en tres regiones:

Infrarrojo cercano 14000 a 4000cm™
Infrarrojo medio 4000 a 200cm’™
Infrarrojo lejano 200 a 10cm™

Para la caracterizacién de polimeros se utiliza mucho mas la region del
infrarrojo medio, ya que en esta zona se obtienen las sefiales de mayor magnitud
y ademas existen una gran cantidad de bancos de datos disponibles. En cuanto al
infrarrojo lejano no tiene gran importancia en polimeros y su uso principal es en

maleriales ceramicos.

La regidn del infrarrojo cercano esta en desarrollo y al parecer tiene mucha
mas capacidad y aplicaciones en el campo de los polimeros que el medio
infrarrojo, sin embargo ain no se cuenta con literatura disponible para esta regiodn.

1.7.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En la calorimetria diferencial de barrido {DSC por sus siglas en inglés), se
coloca una muestra de entre 10 y 20 miligramos en una charola de aluminio con
calentamiento eléctrico. Un sensor de temperatura es usado para controlar la
fuente de calor, de tal manera que la razén de calentamiento sea estrictamente
constante. La corriente eléctrica utilizada es medida en forma precisa, asi puede

obtenerse la capacidad calorifica de la muestra en funcién del tiempo o

temperatura®.

Si se traza el grafico de Cp vs T se pueden observar distintas zonas como las

que se ejemplifican en la Figura 1.11.
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Cp

Figura 1.11 DSC: A, region vitrea: B, transicion vitrea; C, region hulosa; D,
cristalizacion exotérmica; E, fusion endotérmica; F, descompasicion.

Para la “T,” pueden observarse tres secciones mas o menos lineales, {a
seccion “A" que tiene una pequefia pendiente como corresponde a los vidrios, 1a
seccion “B", donde la pendiente es muy grande y refleja el comienzo del
movimiento molecular durante la transicién vitrea. En este caso en la seccion “C”
se tiene un comportamiento como un hule con una pendiente intermedia. La parte
exotérmica en la seccion “D” se debe a la cristalizacién, mientras la parte
endotérmica en la seccion “E’ corresponde a la fusion del polimero. Por dltimo en

la seccion “F" se llega a [a temperatura de descomposicién de ta muestra.

1.7.4 Microscopio electrénico de barrido {(MEB)

Esta técnica es muy Uil para examinar y analizar las caracteristicas
microestructurales de objetos solidos®. La primer razon para que el MEB sea
ampliamente utilizado es que puede obtenerse una alta resolucién en los objetos
examinados, valores del orden de 2 a 5 nm son normalmente utilizados en
microscopios comerciales mientrag que los mas avanzados tienen resoluciones

mejores que 1 nm*. Otra caracteristica importante del MEB es que proporciona
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una apariencia tridimensional del espécimen, resultado directo de su amplia

profundidad de campo.

£l principio de funcionamiento de un MEB es el efecto que se produce al
irradiar a vacio una muestra con un haz de electrones que barre toda la superficie
del objeto, cuando los electrones chocan con la superficie del objeto se emite una
sefal que se envia a un detector el cual por medio de un procesador genera una
imagen del objeto. Esta imagen puede ser digitalizada o fotografiada para su

analisis.
1.8 Mezclas de polimeros

Las mezclas poliméricas pueden definirse como la mezcla intima de dos tipos
de polimeros, con enlaces no covalentes entre ellos. Estas mezclas pueden darse
de diferentes formas, segin el método de mezclado de ambos polimeros, asi
pueden distinguirse mezclados mecanicos, copolimerizacion por injerto,

copolimerizacion en bloques y polimeros con redes interpenetradas™.
1.8.1 Mezclado mecanico

Histéricamente el método de mezclado mas antiguo y simple es el mezclado

en un extrusor continuo.

En las mezclas mecanicas simples, por fo general predomina el componente
polimérico, teniendo la fase dispersa de elastémero dimensiones de varias micras.
E| esfuerzo cortante aplicado a la mezcla en forma mecanica, puede generar
radicales libres por la accién de degradacion del polimero. Asi, los radicales libres
inducidos por la accion mecanotérmica, reaccionan para formar un pequefio
nimero de verdaderos injertos quimicos entre los componentes de la mezcla. La

cantidad e importancia de este tipo de injerto depende de las condiciones de
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procesamiento. En estas mezclas se obtienen significativas mejoras en resistencia

al impacto y tenacidad en relacion a los materiales puros.

1.8.2 Copolimeros en bloque

En los copolimeros en bloque los componentes individuales se unen con los
olros en sus partes terminales. Estos copolimeros pueden ser sintetizados por
varios métodos pero e proceso mas comin es el de “polimero vive” 0
polimerizacién aniénica. Lo mas distintivo de esta reaccion incluye la nucleacion
simultanea y grado de crecimiento de todas las cadenas, asi como la necesidad
de una reaccion de terminacién. Esta Ulima caracteristica es de peculiar
importancia ya que las cadenas se mantienen vivas al agotarse el mondmero,
posteriormente se agrega un segundo monomero y se obtiene un copolimero de la

forma:
A-(A),-A-B-(B).B

Donde “n" y “m” son los grados de polimerizacién de los monémeros “A” y “B”
respeclivamente. Olros bloques de polimeros pueden ser agregados de fa misma
manera. La copolimerizacion en bloque da como resuitado fases finas llamadas
dominios, en forma esférica, cilindrica o en lamelas, dependiendo de la

composicion.
1.8.3 Copoiimeros de injerto

Los polimeros de injerto pueden ser considerados como un tipo de
copolimeros en blogue. Aqui las cadenas de un tipo de unidad (A), son injertadas
sobre |a cadena principal de un tipo de unidad diferente (B) (ver Figura 1.12)
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rrmn AAA o AAA A rmn AA A
B B B
B B B
B

Pl
Figura 1.12 Copolimero de injerto

1.8.4 Polimeros con redes interpenetradas

La clase mas novedosa de copolimeros son los de redes interpenetradas,
redes interpenetradas en forma simuitanea y los de redes elastoméricas
interpenetradas. Los polimeros de redes interpenetradas pueden ser preparados
hinchando un polimero entrecruzado en un monémero junto con el iniciador y
agente entrecruzante de tal forma que se polimerize y entrecruze dentro del primer

polimero formando una red.

Los polimeros con redes interpenetradas en forma simuitanea tienen la
caracteristica de que ambos polimeros se entrecruzan simultaneamente, formando
cada uno una red y ambas redes se entrelazan fisicamente.

Las redes de elastomeros interpenetrados se preparan por mezcla y
coagulacién de dos latex (emulsion de polimero en agua) poliméricos diferentes,
seguidos por una dnica reaccion de entrecruzamiento. Estas redes dan como

resultado un mosaico con una estructura tridimensional.

1.9 Termodinamica de macromoléculas

Para caracterizar un sistema®, se seleccionan tres parametros: “F’(presion},
“V(volumen) y “T"(temperatura). También se selecciona un cuarto parametro
"C"(capacidad calorifica), que esta intimamente relacionado con la temperatura.
Con “F", “V’ y “T" como variables independientes y "C" como una variable auxifiar,
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se pueden definir dos cantidades termodinamicas, “w’(trabajo) y "q’(calor),

expresadas como ecuaciones diferenciales:
dw=PdVv 1.25

dg=CdT 1.26
la letra “w" se refiere al trabajo hecho sobre o por el sistema, y la "q" se refiere al
calor que entra o sale del sistema. Sea “hecho sobre o por” o “entre o salga de”,
“w" o “g" siempre se refieren a los alrededores. La convencién de signos utilizada
se muestra en el siguiente esquema :

g+

alrededores

w+t

Decimos que conocemos un sistema si se especifican sus tres variables
independientes (P, Vy T), por tanto el cambio en un sistema ocurre cuando P, V,y

7, en el estado inicial pasan al estado final P, V,y T;.

Es importante conocer la trayectoria que se utilizo para llegar del estado " “al

estado “f', ya que de esta dependen los valores de dg y dw.

Un hecho importante es que mientras dg y dw son funcion de la trayectoria,
ta combinacion de las dos cantidades, de la forma dg-dw es independiente de la
trayectoria. Si el cambio ocurre de un estado "7 al estado *7", dq y dw pueden no
ser cero, pero dg-dw sera cero, porque esta cantidad solo varia con el cambio de
estado. Ahora podemos introducir un término especial, d&, que representa dg-dw:

dE =dq - dw 1.27
Esta es la primera ley de la termodinamica. El término “E” representa energfa

interna.

Todos los procesos por los cuales ocuire un cambio en un sistema de un

estado a otro, pueden ser clasificados en dos tipos: reversibles e irreversibles, Un
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proceso reversible del estado " at estado *f' ocurre en un nimero infinito de
etapas y un proceso irreversible no. En un proceso reversible, un sistema puede
regresar a un estado de equilibrio previo, st el cambio de energia se realiza en el
sentido opueslo , pero en un proceso irreversible no ocurre esto. Ahora, mientras
que dq,., depende de la trayectoria, la cantidad dq,./T es independiente de esta.
La cantidad dg,../T es el cambio de entropia, dS:

09,
dS=—7 1.28

Esta es la segunda ley de la termodindmica, donde “S* representa a la

entropia.

Estas dos leyes son las bases de los equilibrios termodinamicos. En este
caso solo consideraremos sistemas en equilibrio termodinamico. Las cantidades
dE y dS son funciones de estado, ya que solo dependen del cambio de estado y

no de |a lrayectoria para lievarlo a cabo.

Es muy dificil medir la energia interna, por ello se introducen tres relaciones

termodinamicas que pueden ser medidas, todas ellas basadas en las dos leyes:

H=E+PV 1.29
G=H-TS 1.30
A=E-TS 1.31

donde, “H’ es la entalpia o contenido de calor, “G” es la energia libre de Gibb's y
“A" fa energia libre de Helmholtz. Cuando estas tres relaciones son escritas en

forma diferencial tenemos que especificar condiciones (por simplicidad)

a presion constante

gH=dE+PaV 1.32
a temperatura constante

dG=dH-TdS 1.33

dA=dE-TdS 1.34
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iodas esias relaciones (dE. dS, dH, dG y dA o en su forma integrada 4E, 48, 4H,
AG y 4A) son funciones de estado. Entre las cinco ecuaciones anteriores, la mas
importante para el caso de macromoléculas es la ecuacion de Gibb’s en su forma
integrada:
AG=4H-T 48 1.35
Para empezar a estudiar la termodinamica de macromoléculas hay que
disculir las tres cantidades 4S, 4H y 4G. Nuestra interpretacion del cambio en un
sistema polimérico esta basado en el cambio de 4S, 4H y 4G. El cambio en las
propiedades de un polimero ocurre siempre cuando cambian las condicionss de

los alrededores.
1.9.1 4S5 de Mezclado: La teoria de Flory

El modelo de Flory* para 4S de mezclado, proveniente del modelo de una
cadena polimérica con disolventes, ha tenido una gran influencia en la quimica de
polimeros por varias décadas. El modelo asume la leoria de enrejado para
describir el cambio en la configuracion molecular del polimero en presencia del
disolvente. El punto central es el llenado del enrejado en un espacio tridimensional

por segmentos de polimero y moléculas de disolvente.

Et modelo considera una disolucion binaria constituida por dos tipos de
moléculas, 1a cadena del polimero y el disolvente, y asume falta de interacciones
potenciales entre los segmentos de polimero. Un segmento no es una unidad
estructural ¢ monomérica, un segmento esta definido come la porcién de una
molécula de polimero que ocupa el mismo espacio que una molecula de

disolvente.

Asumiendo que el segmento de polimero en la cadena y la molécula de
disolvente son de igual volumen, podemos llenar los sitios (espacios) del enrejado
con un segmento o con una molécula de disolvente. Mientras que las moléculas

de disolvente pueden ser colocadas en cualquier sitio no ocupado disponible, las
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posibilidades para colocar un segmento son fimitadas, no solo por la disponibilidad
de sitios, sino también por el encadenamiento con los segmentos adyacentes.
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Figura 1.13 Modelo de enrejado segun Flory

Si“y” es el namero de segmentos en una cadena, es decir, fa razén molar en

volumen de soluto-disolvents, “n,” el nimeroc de moléculas de disolvente, “n," el
nimero de cadenas de soluto y “n,” el ndmero total de sitios en el enrejado,
entonces:
n,=ny+ym 1.36
De acuerdo a la ley de Boltzmann-Planck, la entropia de configuracion de las
moléculas de polimero puede ser expresada como:
S,on= K in £2 1.37
Desarrollando el término “/Z con la ayuda de In nf=n In n -n y sustituyendo

n,=n,+yn, podemos obtener:

n, yn, (2—1)
- _ _ e | Lk _ 270 Cknad
Scmf |:knr!n[n; + yﬂzj knzln[nf + y”z]jI |:kn2]ny n2(y 1)’” e kn? ny

48, ASees 1.38

Donde 4S,, es fa entropia de mezclado (polimero-disolvente) y A4S, es la
entropia de desorientacion de las moléculas del polimero. Para este caso es

importante la expresion de entropia de mezclado:
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48,, = —k{n,In®, +n,ind,) 1.39

Asi “@," y “®," son fracciones volumen:

L T 1.40
n, +yn,
yn
, = ——— 1.41
n, +yn,

La ecuacidn 1.390 es el resultado final del modelo de Flory para 45 de
mezclado. Este modelo explica la gran desviacion de las soluciones de polimeros
observada en forma experimental, con respecto a una solucion ideal. Una solucién
ideat es aquella que obedece la Ley de Rauolt’s:

Pr=Xps° 1.42
donde “p" es la presion de vapor, “x” la fraccion mol y el superindice "0” se refiere
a |a sustancia en la fase pura. Van't Hoff's describe la 4S de mezclado para una

solucion ideal como:

45, = —k(n,lnx, + nzlnxz) 1.43
cuando comparamos la ecuacion 1.39 y la de Van't Hoff’s, nos damos cuenta que
para soluciones poliméricas no podemos usar fraccion mol {x) como variable
independiente para describir la 4S,,, en lugar de ello tenemos que usar la fraccion
volumen (®) como variable independiente. La fraccion mol no toma en cuanta las
interacciones moleculares, mientras que la fraccion volumen depende mucho de

ellas.
1.9.2 AH de mezclado

Para una solucion ideal 4H,=0 a diferencia de una solucion polimérica donde
A4H,_=0. Lo anterior se debe a que en una solucién polimérica no solo es importante

la interaccion entre la macromoléculas y el disolvente sino también entre los

mismos segmentos de la cadena, ta primer interaccion es lamada interaccion

intermolecular y la segunda interaccion intramolecular.
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Todas las interacciones ya sean intermoleculares o intramoleculares son de
origen electrostatico. Si las moléculas estan cargadas, la interaccion es
coulombica. Si la molécula es neutra los electrones se mueven todo el tiempo
alrededor de los centros de fos atomos y de sus enlaces. Bajo ciertas condiciones

fas moléculas se vusiven dipolos.

<>

De aqui que la interacciones entre moléculas siempre sean dipolo-dipolo,
estas fuerzas que son siempre débiles son llamadas fuerzas de van der Waals y

estan relacionadas con el 44 de mezclado.

Para macromoléculas se manejan dos aproximaciones de 4H,,: densidad de
energia cohesiva y energia de contacto, ambas relacionadas con las fuerzas de

van der Waals.
1.9.3 Densidad de energia cohesiva

La ecuacion para gases reales de van der Waals es:

2
(P+n2t1)(v_nb):nRT 1.44
v

Donde “R” es la constante de los gases ideales, "a” es la constante de van
der Waals, “n” es el nimero de moles, “b" es el volumen excluido y Ve
representa la fuerza atractiva entre dos moléculas. En 1906 van Laar derivé una
ecuacion paralela que describe el calor involucrando fa presion de vapor de la

mezcla binaria:

PP\ LA [a;’zm__ﬁa;’j 1.45

m" nVi+mV,\ v, v,

Los subindices 1 y 2 se refieren al disolvente y soluto respectivamente.
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Scatchard (1931) y Hildebrand (1933) sugirieron en forma independiente esta
ecuacién con algunas modificaciones, la cual puede ser igualmente valida para

describir la energia AE involucrada en el mezclado de un soluto y disolvente:

AEV 112 AEV i/2
JE =(nV, + nV, ){(7’] - (—v—z 1.46
1 2

Donde “4E™es la energia de vaporizacion. Hildebrand ffamo a la cantidad "4E°/V"
(energia de vaporizacion por mi) una medida de la “presion interna” y usd el
simbolo “&=(4E*/V)"?, el cual se conoce como parametro de solubilidad, que es
una cantidad medible. Asi tenemos:

v\ 112 1/2
("5) =‘5=av 147

El término “E,/V° (de “4E"/V") es también llamado densidad de energia cohesiva
(£ es la energia cohesiva). Hildebrand derivd esta ecuacion de la 44, y el

parametro de solubilidad & la cual es llamada la ecuacion de Hildebrand :

M, =V, (6-5) 0, 148
donde "V," es el volumen de la soiucion, ademas "&" vy “&" son cantidades
medibles. Las ecuaciones anteriores pueden ser usadas para saber si un
compuesto puede ser disuelto en un disolvente. Como regla , se dice que un

polimero es miscible con el disolvente si se salisface la condicion:

(& - 11)a(8 +11) 1.49

1.9.4 Energia de contacto (debida al contacto con el primer vecino)

Fiory desarrolla la idea de energia de contacto, como la causa del calor de
mezclado para las soluciones polimericas. Considerando la estructura unitaria en

una cadena y eliquetandola con el numero dos:
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OO0 @O-G0000-
®

Figura 1.14 Esquema de interaccion polimero-disolvente.

El nomero 1 se refiere a la molécula de disolvente y el nimero 2 se refiere a
cualquier unidad, con 3 como su vecino siguiente, 4 el siguiente a 3, y asi
sucesivamente. Enfocandonos en la unidad estructurat 2, dentro de la misma
cadena 2 y 3 son vecinos contiguas, pero 2 y 4, 2 y 5, no lo son. La unidad
estruciural 2 de una cadena puede tener como vecinos contiguos en contacto a
otra unidad estructural 2, de ofras cadenas, al igual que una molécula de

disolvente n,.

e

Figura 1.15 Esquema de interacciones de corto y largo alcance
Al contacto con el primer vecino se le llama interaccion de corto alcance y al
contacto con los vecinos no configuos se le llama interaccion de largo alcance.
Para la interaccion de corto alcance hay tres tipos de contactos; 1-1, 1-2y 2-2. A
estos tres lipos de contacto les corresponden las energlas; wy,, wy, ¥ Wy, La
energia que se asocia con el soluto mezclado (segmentos de polimero) y el

disolvente es dw;,,, definido como:

Ay =wy, -1/ 2w, +wy) 1.50
£ total de pares en contacto 1-2 esta dado por.

zyn @, = zZn, @ 1.51

45



Generalidades

Donde “n,“ es el namero de moléculas de disolvente , “z" el nimero de
coordinacién, “y” es el nimero de segmentos por cadena de polimero {y=V/V}), V;
y V, son los volomenes molares de polimero y disolvente respectivamente. El

producto del numero total de pares en contacto ¥y Aw,, es el resultado que
llamamos calor de mezclado. La ecuacion es:
AH = 24w, y,0,0, 1.52
Donde y; es el nimero de segmentos que tienen contacto con moléculas de
disolvente. Esta es la expresion de van Laar. Ahora podemos agrupar los términos
en la forma:
4H ., = kTy,n, @, 1.53
De las ecuaciones 1.52 y 1.53 se obtiene :
ZAw
pe =ﬂk%y‘ 1.54
La ecuacién para 4H,, en términos de 4w, no es de gran importancia, porque
Aw,, no es facil de calcular. La ecuacion en terminos de y, es importante en la
quimica de polimeros, aqui 4H,, (ec 1.44) es flamada energia de contacto, y,; es
una adimensional, que tiene caracteristicas de energia de interaccion por molecula
de disolvente dividida entre kT (k es la constante de Boltzmann). 4H,, es también

llamada energia de interaccion de Flory. El significado fisico de y, es:

kT+,= {Energia del disolvente en la solucion} - (Energia del disolvente en estado
puro) 1.55

En la literatura de gquimica de polimeros, los dos parametros & y x, son

frecuentemente investigados, ya que cada una de estas cantidades es medible.
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1 0.5 AG de mezclado

Una vez que A4S, y 4H,, son conacidas, 4G, puede ser calculada facilmente®. Asi
de acuerdo a Hildebrand (caso ideal) y a partir de las ecuaciones 1.43 y 1.48 se

obtiene :

4G, = RT(n,dnx, + n,inx, ) +V, (& - 8,)'®,®, 1.56

y de acuerdo a Flory, partiendo de las ecuaciones 1.39 y 1.53 se obtiene :
4G, = kT[(n,InCD, +n,ind, )+ gin,cbz] 1.57
{término combinatorio) (término de contacto)

Con estas ecuaciones se pueden dar los siguientes wcriterios. Si 4G es
negativa, el cambio de estado es favorable y ocurre espontaneamente; si 4G es
posiliva, el cambio de estado no es favorable y seria necesaria una gran cantidad
de energia para provocarlo, cuando AG=0, el sistema se encuentra en equilibrio.
Si 4H es negativa, sera liberada energia cuando ocurra el cambio, por ejemplo
cuando un enlace es roto o formado. Si 4H es positiva, puede ser tomada energia
de los alrededores para que el cambio ocurra. Si AS=0 no hay cambio en la
configuracion. Si AS es positiva, ocurre un cambio espontaneo en la configuracion

molecular.
1.10 Procesamiento de polimeros

Debido a la forma en que se obtienen los polimeros no pueden ser utilizados

directamente, por ello, es necesario manufacturarlos a fin de llegar a los productos

de consumo final.

Existen varias técnicas para obtener productos plasticos finales; como es
extrusion, moldeo por inyeccion, moldeo por compresién, moldeo por soplado,
termoformado, rotomoldeo y algunas otras. La extrusion y la inyeccion son las

técpicas mas cominmente utilizadas.
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1.10.1 Extrusion

La mayor parte de las resinas plasticas procesadas en forma continua se
obtienen por extrusion, Mas que por ningun otro proceso. Se pueden cbtener una
gran cantidad de productos por este proceso Como peliculas plasticas, hojas,
laminas y perfiles, aungue también se procesan plasticos que se oblienen en
forma de pellets (granulos) para su uso posterior en ofros procesos de

manufactura.

La extrusion junto con el moldeo por compresion son de los procesos mas
antiguos de manufactura, estos datan de tiempos antes de Cristo. Se utilizaron
para manufacturar productos como tuberias de arcilla, comidas como el espaguet

y el macarrdn.

Hoy en dia los extrusores son equipos sofisticados que ufilizan
microprocesadores para su control y existen en diversos tamanos, desde muy

pequefos hasta de 5 metros de longitud.

Un extrusor™® se compone basicamente de un tornillo o husillo con
caracteristicas especificas de acuerdo a cada aplicacion. El husilfo gira dentro de
un barril o cilindro equipado con un sistema de calentamiento y puede estar
dividido en distintas zonas por ejemplo : alimentacion, compresion y dosificacion,
cada una a distintas condiciones. Al final de la zona de dosificacion se encuentra

un cabezal que da la forma deseada al material.
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Alimentacidn
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Figura 1.16 Extrusor monohusillo

Las wvariables que pueden ser controladas en un extrusor son
fundamentalmente: temperatura, velocidad de rotacién, geometria del tornillo y en

algunos casos velacidad de alimentacion.

Es importante sefalar que el tornillo de un extrusor puede tener
caracteristicas especiales para realizar una u otra funcién como mezclado,
espumado, disminuir 0 aumentar fa presion, etc. Ademas éste puede ser Unico o
presentarse en pares e inclusive pueden ser usados varios tornillos en forma

simuitanea®.
1.10.1.1 Extrusor monohusillo

La rotacion en un extrusor monchusilio no es capaz de transportar al material
por si misma, si el material se adhiere al husillo, solo dara vueltas junto con él sin
moverse hacia adelante. La Unica fuerza capaz de hacer que el material avance es
ia friccidn entre el material y la superficie interna del barril, por tanto a mayor
friccion menor rotacion del material con el husillo y mas movimiento hacia

adelante?.
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Considerando extrusores con husillos gue si engranan, se pueden dividir de
acuerdo a la forma, tamario de las hélices y canales de los husillos:

77 7722,
Er e :-'I_III/_I"-I {\((‘\I(' s,

7
3 %\\\

TROe
Y.

4

Figura 1.19 Husillos que si engranan
« Husillos no conjugados, donde ias hélices de un husillo ajustan flojamente en
1os canales del otro y dejan un amplio claro (Figura 1.19 a)
« Husillos conjugados, donde las hélices ajustan perfectamente en los canales
{Figura 1.19 b).
En estos mismos extrusores existe otra division en funcion de la forma en
que giran uno respecto at otro (para el caso de los extrusores no engranados este

arreglo no provoca grandes cambios, contrariamente a los husillos engranados).

« Husillos corrotatorios, donde los husillos giran en la misma direccion (Figura
1.19 ¢).
. Husillos contrarrotatorios, donde los husillos giran en direcciones opuestas

{Figura 1.19d).
1,10.2 Extrusion reactiva

La extrusion reactiva es la técnica que utiliza un extrusor como reactor y en el

cual se reafizan transformaciones fisicoquimicas de los reactivos que ingresan en

ere.
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Al comparar una reaccién hecha en un extrusor, con una llevada a cabo en

un disolvente se presentan las siguientes ventajas:

« No es necesaria energia para recobrar el eluyente.

« Al no usar disolvente, no hay vapores ni contaminantes generados por éste.

« Se pueden tener diferentes condiciones en un solo extrusor, asi como
extraccion de vapores y adicion de otros reactivos después de la alimentacién.

« La cantidad de equipo y espacio requeridos se reducen considerablemente.

1.10.3 Moldeo por inyeccidn

El moldeo par inyeccion es una de los procesos mas comunes en la industria
del plastico. Es usado para producir articulos de consumo final, desde clips para

pape! hasta partes automaotrices.

Este proceso se lleva a cabo en diferentes etapas® como se muestra en el

diagrama:

]

1

] " Fundicion Inyeccién Enfriamiento .

] del del del Remocion

—* polimero | *| fundido fundido | dela ’
solido en el molde en el molde pieza

Figura 1.20 Ciclo de inyeccion

En la primera etapa se funde el polimero solido, llenando una camara, en la
segunda etapa un émbolo inyecta el material fundido a un molde, manteniendo
una contrapresion a fin de lograr un llenado adecuado, en la tercera etapa se
enfria el material dentro del molde a una temperatura dada, ya que de ésta
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dependen algunas de las propiedades finales del producto, por tltimo la pieza es

desmoldada, terminado con el ciclo de inyeccion.

Las principales variables que intervienen en este proceso y de ahi ias
caracteristicas que se deben conocer de este equipo son: capacidad de inyeccion
(cantidad de material que admite el cilindro), presion y velocidad de inyeccion,
contrapresion, duracién del ciclo (incluyendo tiempo de anfriamiento), temperatura

del molde, temperalura y rendimiento térmico de! cilindro de inyeccién y fundido.
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Figura 1.21 Magquina de inyeccion ;1 Cilindro de desplazamiento ; 2 Carcaza del
engrane ; 3 Unidad de plastificacion ; 4 Columna ; 5 Vastago ; 6 Cilindro de
inyeccion ; 7 Accionamiento y alojamiento ; 8 Alimentacion de material ; 9
Soporte ; 10 Tolva ; 11 Interfase, termopar y resistencias ; 12 Palanca de blogue ;
13 Palanca de giro ; 14 Molde.
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1.11 Materias primas
1.11.1 Etileno propileno dieno EPDM

Los elastémeros de etileno-propileno son de Ia familia de los llamados hules
sintéticos, estos son preparados por la polimerizacion del etiteno, propileno y un
dieno no conjugado. A diferencia de la mayoria de los elastémeros sintéticos,
estos polimeros contienen una cadena principal saturada, por lo que de acuerdo a

la "American Society for Testing and Materials” (ASTM), se clasifican como del tipo

uMnaz

La degradacién de elastomeros sintéticos frecuentemente ocurre por
reacciones que involucran dobles ligaduras (atacadas por ozono, oxigeno,
radiacion ultravioleta, etc...), que resultan en ligaduras rotas y pérdida de
propiedades fisicas. La cadena saturada en el EPM (copolimero de etileno-
propileno) y EPDM es bastante resistente al ataque quimico, este hecho hace que
esle elastémero tenga excelente resistencia a la intemperie y calor. En la practica
tanto el EPM como el EPDM no desarrollan grietas debidas a reacciones con
ozono, oxigeno y luz tan rapidamente como otros elastomeros. Debido a la
naturaleza no polar de estos polimeros presentan una gran resistencia al agua,

pero poca a los aceites y disolventes organicos.

Hay dos clases de polimeros de etileno-propileno® : copolimeros de etileno-
propileno (EPM) y terpolimeros etileno-propileno-dieno {(EPDM). Las estrucluras

generales se presentan a continuacion.

1} EPM.- Copolimeros completamente saturados de stileno y propilenc, gue se

obtienen de acuerdo a la reaccion:
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H3 CH3
CH;==CH, + CH=CH g |{CHy—CHz)g—{CH,—CH)m

etileno propileno hule etileno propileno {(EPM) P

Figura 1.22 Reaccion de polimerizacion para el hule etileno propileno

2) EPDM.- Los terpolimeros compuestos por etifeno, propileno y una pequefa
parte de un dieno no congujado, que proporciona una insaturacion a la estructura
de! polimero. La insaturacién en todos esta de manera lateral en una cadena
principal completamente saturada. Comercialmente se usan tres tipos basicos de

dienos {Figura 1.23) para la obtencion de estos copolimeros.

\/\/\

1,4 hexadieno (1,4 HD)

o U

diciclopentadieno (DCPD) s-etiliden norborneno (ENB)

Figura 1.23 Dienos usados en la fabricacion de EPDM

Los hules EPM, por ser completamente saturados, requieren de perdxidos
arganicos o radiacion para su vulcanizacion. Los terpolimeros EPDM pueden ser
vulcanizados con peroxido, radiacion o azufre. En particular aquellos que
contienen ENB (ver Figura 1.24) incrementan en mucho su reactividad por ia
vulcanizacion con azufre, ademas el nivel de reactividad aumenta con la

concentracion de ENB.
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— Hy .

(CHzy—~CHy)q—(CHy— CH)pr—{CH—CH)ix{CH;——CHa)n
etileno propileno

L norbornenc ~—p

Figura 1.24 Estructura del EPDM con norborneno como dieno conjugado

1.11.1.1 EPDM usos y aplicaciones

Los hules de etileno-propileno, son usados en una gran cantidad de
productos incluyendo llantas, juntas, sellos de ventanas y puertas, recubrimientos
de cable y alambre, cubiertas enrollables, cinturones para transportes, mangueras

y peliculas resistentes al agua.
1 11.2 Funcionalizacién de hules EPDM

injertar MAH en un hule del tipo EPDM, es un método utilizado para mejorar
sus propiedades de adhesién y obtener nuevos materiales para diversas

aplicaciones™.
1.11.2 1 Rutas de sintesis para EPDMg

La funcionalizacion del hule EPDM puede ser realizada ya sea en salucién o

en masa, aqui se describen en forma muy general cada una de ellas.
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Por sus propiedades de barrera a gases y resistencia quimica, se utifizaenla
fabricacion de botellas, tarros y frascos para envasar bebidas, alimentos,
productos cosméticos y farmacéuticos, entre los que sobresalen; aguas, refrescos,
jugos, vinos, icores, aceites comestibles, aderezos para ensalada, vinagre, salsas,
mermeladas, productos lacteos, champt, lociones, articulos de tocador vy

medicamentos.
b} Electrodomeésticos

Se emplea en bases para carcazas de aparatos de tamano mediano vy
pequefio, tostadores, hornos de conveccion, freidoras, tenazas elécltricas, sartenes

eléctiicos, planchas, secadoras de cabellos y asas.
c¢) Etéctricos y electrdnicos

Se fabrican carcazas para motores eléctricos, engranes, pares de
relevadores, transformadores, copiadoras, capacitores, circuitos impresos y

contactores.
d) PET grado pelicuta

Cuando el polimero se destina al empaque de alimentos se emplea como
base para peliculas laminadas termosellables o metalizadas. Nuevos desarrollos
ofrecen una pelicula de PET metalizada, recubierta con aluminio por un lado y
recubierta por ambos lados con policloruro de vinilideno (PCDV), que es sellable

térmicamente.

Se uliliza también para el empaque de productos muy sensibles a la
humedad que requieren de larga vida de anaquel como los dulces, galletas,

farmacos, reactivos y polvo para preparar bebidas.
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Otro desarrollo interesante es el de peliculas quimicamente tratadas para
asegurar la adhesion de tintas y recubrimientos. Algunas cintas magnéticas para

computacion, audio y video, también son de PET.

HyC==CH, ETILENO

PARA XILENO OXIDACION
O on
HyC— CHy OXIDO
N/ DE
0 ETILENO
OXIDACION
PURIFICACION
HIDROLISIS
0 i

HO— c@ C—OH + HO— CHy—CH;— OH
ACIDO ETHLENGLICOL
TEREFTALICO

CALOR

ELIMRNACION

AGUA

i 7
HO— CHy— CHy—~ O— C@ C— O~ CH;~ Cih— OH
MONGMERO

CALOR

CATALIZADOR

VACIO

ELIMINACION GLICOL

0 0
HO— CH— CH— O— C@c—- otu
n
PET

Figura 1.25 Proceso de obtencion del PET
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CAPITULO 2

Experimentacion
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2 1 Materias Primas

Resina Tercel, politereftalato de etileno) (PET) en forma de pellets, de Compafiia
Celanese Mexicana, densidad 1.425 g/em?®, viscosidad intriseca de 0.85 dligr,
punto de fusion 240 °C, cristalinidad 37% determinada por DSC.* Con peso

malecuiar medio de 26,000.

ROYALENE 539 (EPDM) de Uniroyal Chemical Company, Inc. gravedad
especifica 0.87, razon etileno/ propileno 74/26, Norborneno 45 % en peso,

Uniroyal Chemical, inc.* Con peso molecular medio de 191, 196,

Anhidrido maleico (MAH) de BAKER, peso molecular de 98.06 gramos/mol y punto
de fusion de 51-54°C

Peroxido de benzoilo (BPO) de a Compafiia Promoltores Y Catalizadores
Organicos de México, con peso molecular 242.23 gramos/mol y punto de fusion

1(4-106°C.

Estandares de poliestireno de Waters Chromatography Division con pesos
moleculares . 1800, 9,000, 50,000, 95,000, 110,000, 200,000, 390,000,
600,000 y 2,000,000 g/mol.

2.1.1 Antioxidantes

lrganox 1010 de la compania CIBA-GEIGY con peso molecular de 242
gramos/mol y punto de fusion 110-125 °C. Utilizado para evitar [a oxidacion del

PET.

Irganox 1076 de la compaiiia CIBA-GEIGY con peso molecular de 531

gramos/imol y punto de fusion 49-54°C. Ulilizado para evitar la oxidacion del

EPDM.
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2.1.2 Disolventes

12,4 triclorobenzeno (TCB) (CgH;Cl;) de Baker Analyzed HPLC, con peso
molecular de 181.45 gramos/mol, densidad de 1.454 gramos/cm?® y temperatura de

ebullicién de 213.5°C.

m-cresol  {C,H,0) a 99% de Merck, con peso molecular  de
108.14 gramos /mol, densidad de 1.033 gramos/cm® y temperatura de ebullicion
de 203 °C.

Cloroformo (CHCI,) al 99.9% de Baker Analyzed, con peso molecular de 119.39
gramos/mol, densidad de 1.471 gramosicm?® y temperatura de ebullicion de 63°C.

2.2 Equipo

Se utilizd un equipo Haake Rheocord 90 con extrusor de doble husillo ¢conico
contrarrotatorio longitud de 331mm, modeto TW 100, para llevar a cabo |a reaccion

de injerto y mezclado.

La maguina de inyeccion Demag Ergotech 50-200 Compact fue utilizada para

ia obtencion de los especimenes para las prueba de tension e impacto.

El secado de muestras fue en un dehumidificador Pagani Mod. DHF-25,

Lessona de México.

Las pruebas de tension se llevaron a cabo en una maquina de pruebas

universales Instron modelo 1125.
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La prueba de impacto se realizo segun la norma ASTM D256 tipo lzod con
ranura; peso del martillo=1.038kg, longitud de la barra=0.365m, espesor de la

muestra=0.0105m y un angulo inicial de 120°.

Para el recubrimiento de las muestras con pelicula de oro se utilizé el equipo

“Fine coat ion sputter” JFC-1100, marca Jeol.

Las micrografias fueron tomadas en un microscopio electronico de barrido

Jeol modelo JSM-70.

La determinacion de diametros de particula y distancias entre particulas se
llevaron a cabo en un procesador de imagen y sistema de andlisis Leica modelo

Quantimet 500.

La determinacion de pesos moleculares se llevo a cabo en un cromatografo
de liquidos ALC/GPC, modelo Waters 150-C.

Para la obtencidn de espectros de infrarrojo por medio de transmitancia

directa se utilizo un equipo Nicolet 510P FT-RI Spectrometer.

2 3 Procedimiento experimental

En todos los casos se requiere de un tratamiento previo para el PET y &l
EPDM que consiste en un secado dentro de un equipo de dehumidificacién por
espacio de 16 horas a 110 °C, esto debido a que la presencia de agua en el

sistema resuita contraproducente en este sistema.

La obtencién de las muestras consta de dos pasos: primero 1a

funcionalizacién del hule y segundo el mezciado de este con la resina (PET).
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2.3.1 Funcionalizacién del hule

Para realizar el injerto de MAH en el EPDM se siguieron dos rutas, la primera

fue ulilizando BPO como iniciador de reaccion a las condiciones indicadas en la

Tabla 2.1

Tabla 2.1 Formulaciones y condiciones de procesamiento para EPDMg usando

BPO como iniciador.

Muestra | phr MAH | %BPO | Temperatura °C Velocidad de! tornillo rpm
1B 1.0 0 160 100
2B 1.0 3 160 100
B 1.0 7 160 100
4B 1.0 10 160 100

Nota - En lodas las muestras se utilizo 1 gramo de Inorganox 1076.

La segunda ruta fue la funcionalizacion del EPDM sin uso de iniciador. Se
variaron tres condiciones : concentracion de MAH {phr MAH), velocidad del torillo

y temperatura de procesamiento. Se manejaron las formulaciones indicadas en la

Tabla 2.2.

Para todas las formulaciones se prepararon entre 100 y 200 gramos de hule,
y se utilizo 1 gramo de Inorganox 1076 por cada 200 gramos de hule. El hule se
mezcld con MAH, Inorganox 1076 y en su caso BPO a las concentraciones
indicadas en las Tablas 2.1 y 2.2, con el fin de obtener mezclas homogéneas y
asegurar que el MAH se encuentre en contacto con el hule. Las mezclas se
calentaron por un espacio de 30 minutos en un dehumidificador a una temperatura
de 25 °C por arriba del punto de fusion det MAH (52-54 °C). Posteriormente se
procesaron las mezclas en un extrusor de doble husillo a la temperatura y
velocidad que se muestra en las Tablas 2.1 y 2.2. Finalmente el hule fue molido

para ser mezclado con el PET.
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Tabla 2.2 Formulaciones y condiciones de procesamiento para EPDMg.

Muestra phr MAH Temperatura °C | velocidad del torniilo rpm
1 0.5 160 30
2 0.5 160 50
3 0.5 160 70
4 0.5 160 100
5 0.5 160 150
] 0.5 220 50
7 1.0 160 100
8 1.0 220 50
9 1.5 220 50
10 2.0 160 50
11 2.0 180 50
12 2.0 220 5G
13 2.0 250 50
14 2.0 280 50
15 25 220 50
16 3.0 220 50
17 35 220 50

Nota - £n todas las muestras se utilizo 1 gramo de Inorganox 1076.

2.3.2 Mezclade

Para la preparacion de cada muestra PET-EPDM se pesaron 300 gramos de
PET y se mezcld con las siguientes conentraciones de hule de : 3, 5, 8, 10, 15, 20,
30, 40 y 50 phr de EPDM. En todos los casos se utilizé 1 gramo de Inorganox
1010 por cada 200 gramos de PET. Una vez hechas [as mezclas se procesaron en
un extrusor de doble husillo a 270 °C y velocidades del tornillo de : 10, 20, 30, 40,
50, 75, 100, 125, 150, 175 y 200 rpm. Finaimente estas mezclas se molieron y se
secaron nuevamente en et dehumidificador por 16 horas a 110 °C con el fin de

eliminar el agua presente en las mezclas, ya que el PET absorbe muy facilmente
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la humedad del medio ambiente. Una vez en estas condiciones las mezclas son

moldeadas por ¢l proceso de inyeccion.

2.3.3 Moldeo por inyeccion

Una vez que se han secado las muestras, se inyectan en el equipo descrito

anteriormente, bajo tas siguientes condiciones:

Temperatura del canon:
zona de alimentacion =100 °C, zonas 1, 2y 3 =270 °C y zona 4 = 260 °C
Temperatura del molde : 6 °C
Velocidad de inyeccion: 60 mm/s
Revoluciones: 200 rpm
Tiempo de postpresion: 15 s
Contrapresion: 900 psi
Tiempo de enfriamiento: 60 s

Estas condiciones fueron las mas apropiadas en un estudio realizado con
anterioridad para la inyeccion de PET grado boteila®, por elfo se tomaron como

base para este estudio.
2.4 Pruebas mecanicas

2.4.1 Prueba de impacto

Por medio del proceso de inyeccion se obtuvieron los especimenes para esta
prueba, con las dimensiones que se presentan en la Figura 2.22. El ensaye se
realizd en un equipo con las caracteristicas indicadas en la norma ASTM D-256
(ver seccion 2.2), utilizando el método de prueba A (tipo Izod). En fa Figura 1.5 se

muestra esquematicamente el equipo y la posicion de fa probeta. El angulo inicial
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del martillo es de 120° con respecto a la vertical y se registra el angulo dei martifio

después de haber impacto a la muestra.

45°
11 2.70mm
10.16mm 2
. L 12.70mm
. 31.50mm :
63.50mm :

Figura 2.1 Dimensiones del espécimen para la prueba de impacto.

La velocidad a la que fue impactada la muestra se puede calcular de la
ecuacion 1.16 y rearreglandola con la ecuacién 1.11 para la altura inicial del

martillo se obtiene la expresion :

v =+28L{1-COSp) 2.1

donde g es 9.8 m/s?, I es de 0.365 m y Fes de 120 °, por la tanto ¥ es de 3.28
mfs. Las pruebas se llevaron a cabo a temperatura ambiente y al menos se

probaron cince especimenes para cada muestra.
2.4.2 Prueba de tensién

Este ensayo se realizd de acuerdo a la norma ASTM D638. Las probetas
obtenidas por inyeccion tienen las dimensiones especificadas en la Figura 2.2. £l
ensayo de tension se realizd en la maquina de pruebas universales Instron con fas
siguientes condiciones :

velocidad de deformacian : 50 mm/min
Celda de carga : 500 Kg
Temperafura : ambiente
Procedimiento ; Se sujeta la probela a las mordazas como en la Figura 1.4,

teniendo cuidade de que la probeta se mantenga en una posicion vertical Una vez
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realizada la prueba se remueve el espécimen y se prueban otros mas del mismo

material, de todas las muestras se probaron al menos cinco especimenes.

176 mm

19 mm

J—1
— >

115 mm

3.2mm

Figura 2.2 Dimensiones del espécimen para la prueba de tension
2.5 Determinacién de pesos moleculares

Se determinaron el peso molecular del PET y EPDM. Los disolventes

utilizados para cada caso fueron :

Polimero Disolvente Temperatura
PET m-Cresol 110°C
EPDM TCB 80°C

Ambos disolventes deben ser filtrados a través de una membrana con
orificios de 5 micrémetros de diametro y reposar al menos por 24 horas dentro del
envase en el que se guardan, debido a que cualquier particula insoluble puede

lapar la columna de separacion.
2.5.1 Preparacion de muestras

Se deben preparar soluciones entre un 0.25 y un 0.30% en peso de las
mueslras, ya que a estas concentraciones la cantidad de polimero disuelto s
suficiente para ser detectado y no satura el equipo. La solucion se prepara €1 un

recipiente de acero inoxidable el cual tiene integrado un filtro del misme material.
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Las muestras preparadas se deben introducir en el equipo por un lapso no menor
a 16 horas para su acondicionamiento térmico, asi como para ser disueltas por

agitacion y filiradas dentro del equipo.

2.5.2 Calibracién del equipo

Et equipo se calibra con polimeros *casi monodispersos” l0s cuales se
denominan estandares, en este caso se uso poliestireno. Una vez obtenidos los
tempos de retencién de cada uno de los estandares inyectados se hace una curva

patron con fa cual se calcula el peso molecular de las muestras problema.
2.5.3 Obtencién del peso molecular de las muestras

Todas las muestras se inyectaron por lo menos 3 veces para corroborar los
valores obtenidos y poder sacar un promedio, sin embargo en todos los casos las

corridas fueron muy semejantes, por 1o que se tuvé un error de menos del 1%.

2.6 Obtencion de infrarrojos

Las peliculas se obtuvieron por medio de evaporacion utilizando cloroformo
como disolvente. Se disolvio el hule (sin y con MAH) a una temperatura entre 35 y
40°C con agitacion. Una vez hecha la disolucion con hule funcionalizado se le
hicieron cualro exiracciones con agua a fin de remover el MAH no injertado. Las
soluciones se vaciaron sobre un portaobjetos, donde se removio el disolvente que
debe evaporarse lentamente. Una vez formada la pelicula de hule se despega y

caloca en un soporte adecuado para su analisis.

Las muesltras se corrieron en el equipo mencionado en la seccion 3.2 por

medio de transmitancia directa con un total de 32 barridos.

70



Experimentacion

2.7 Microscopia elecirdnica

Para realizar este estudio es necesario recubrir las muestras con un material
conductor, para evitar que se carguen eléclricamente, ya que los polimeros son
dieléctricos es decir practicamente no conducen la electricidad. Ef recubrimiento se
realiza en una camara al vacio en que se coloca un blanco (en este caso de oro) y
simultaneamente las muestras a recubrir. Una vez a vacio se pasa una corriente a
través del blanco (laminilla de oro), provocando su ionizacion y posterior
deposicion sobre la superficie de las muestras. Cuando se han acondicionado las

muestras se observan en el microscopio.
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CAPITULO 3

Resultados y Discusién
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Los resultados que se presentan a continuacion fueron obtenidos por los
procedimientos descritos en el capitulo anterior. Para poder seleccionar las
mejores condiciones de procesamientc para esta mezcla se variarcn
sistematicamente los siguientes parametros : concentracion de hule, MAH, %BPO,
temperatura de injerto y velocidad del tornillo del extrusor en la reaccidn de injerto

y en el mezclado.
3.1 Caracterizacion de EPDM y EPDMg por medio de IR

Para comprobar que se llevo a cabo el injerto del MAH en ef EPDM se realizé
un estudio por espectroscopia infrarroja.

— H, —

{CHy—CHy)i—CHz— CH)pi—{CH—~—CHjx{CH;—CHa)n
etileno propileno

L norbarneno —'p

Figura 3.1 Estructura de! EDPM

En la estruclura quimica que se presenta para el EPDM en la Figura 3.1 se
abservan Ires probables sitios donde puede injertarse el MAH, el primer fugar es la
doble figadura del norborneno en donde es mas probable el injerto de MAH, el
segundo lugar es la estructura de carbonos secundarios formada por el etileno la
cual se encuenira en mayor concentracion y por Ultimo se tiene al carbono
terciario del propileno. Por medio de la técnica de infrarrojo es posible asegurar
que el MAH se injerta como se muestra en la Figura 3.2 donde se comparan ios
espectros del hule EPDM tal como se recibe y el de la muesira de hule
funcionatizado a 220 °C con 1.5 phr MAH y velocidad de 50 rpm del husillo del

extrusor durante el injerto. En estos dos espectros es posible notar la diferencia en
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los prcos que aparecen en la longitud de onda de 1740 cm™ donde la sefial

corresponde al MAH injertado*®**,

EPDM
15
14 4
3 EPDMg
124
FIREE
[=
£
£ 10
©
£ 89
=
# 81
?1
64
5-
4 3
3 r r T v r , r
2000 1800 1800 1700 1600 1500 1400 1300

longtud de onda  ¢m-1

Figura 3.2 Especiros de Infrarrojo para EPDM y EPDM funcionalizado con 1.5 phr
de MAH.

3.2 Resistencia al impacto

En el presente estudio se modificaron algunas de las condiciones que
afectan la resistencia al impacto de una mezcla como : la compatibilidad de los
polimeros que la forman, la adhesion entre ellos, las caracteristicas fisicoquimicas
y morfolégicas de la fase dispersa. Para determinar el efecto de cada una de ellas

en la resistencia al impacto se reafizaron experimentos en funcion de cada una de

las variables anteriores.

Primeramente se realizé la mezcla de PET(fase continua} y EPDM (fase
dispersa) a diferentes concentraciones de EPDM para determinar su
compatibilidad. Como se observa en la Figura 3.3 existe cierta compatibilidad entre

ambos maleriales a bajas concentraciones de hule. Al realizar este mismo
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experimento utlizando EPDMg con una concentracion arbitraria de  MAH (1 phr}
se cbtuvo una mayor resistencia al impacto tanto a bajas concentraciones de hule
como a las mas altas (ver Figura 3.4), esto se atribuye a la presencia de MAH en
¢l EPDMg que hace que aumente su caracter polar y asi incremente su
compatibilidad con el PET, gue es un polimero parcialmente polar. De esta
manera podemos suponer que algunas cadenas de EPDMg son capaces de
difundirse en la matriz formando una interfase entre ambos polimeros (ver seccidn

3.5), ser mas compatibles y por lo tanto incrementar la resistencia al impacto.

Para producir un mayor injerto de MAH en EPDM se utilizo un iniciador de
reaccion, el BPO. El efecto sobre la resistencia al impacto fue negativo ya que se
observé que a mayor concentracion de BPO se tuvé menor resistencia al impacto
del material (ver Figura 3.5). Esto se puede deber a que el peso molecular def hule
funcionalizado aumenta, como ejemplo el M. para EPDM puro es de 191,200
mientras que para EPDMg a una concentracién de BPO del 3% con respecto al

MAH el M. es de 444,800. Aunque no se cuantifico la cantidad de gel presente en
las muestras para GPC, cualitativamente se puede decir que las muestras gue
tuvieron mayores pesos moleculares tuvieron también una mayor cantidad de gel.
Con una mayor cantidad de gel presente en el EPDMg esté solo se comporta
como una carga, es decir no interactta con la matriz. Otra razén y quiza la mas
faclible de la disminucion de la resistencia al impacto al usar BPO puede ser la
presencia de reacciones secundanas como la oxidacién del EPDM®. En

conclusion el uso de BPO en este caso, en particular, no es util.

3.3 Propiedades de tensién

Cuando se habla de una prueba de impacto y una tension se debe entender
que son dos casos muy diferentes, por ejemplo en una prueba de impacto la
deformacion es elastica mientras que en una prueba de tension la deformacion

puede ser efaslica o plastica dependiendo de ta naturaleza del polimero y de las

condiciones de prueba con que se trabaje.
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£n este caso se discute el comportamiento del esfuerzo maximo a la tension
y el modulo efastico para fa mezcla PET-EPDM. En la Figura 3.3 se observa como
ambas propiedades decaen en forma constante conforme aumenta la
concentracion de hule, esto mismo ocurre en fa Figura 3.4 donde el
comportamiento es casi idéntico al observado en la Figura 3.3, esto indica que
estas propiedades no se ven afectadas por el aumento en la compatibilidad o
adhesién entre las fases como es el caso de la resistencia at impacto. Lo anterior
puede explicarse debido a que la velocidad de una prueba de tension es muy baja
(50 mm/min) y permite a las cadenas de polimero, correspondientes a la fase
continta, desenredarse, alinearse y fluir. Siendo estos los principales mecanismos
de absorcion de energia en una prueba a tensidn entonces la presencia de EPDM

o EPDMg no tiene un efecto directo sobre ellas.

Tomando en consideracién las observaciones indicadas en el parrafo anterior
es posible deducir que la presencia de hule en la matriz solo afecta al modulo vy al
esfuerzo maximo como el efscto que produciria una disminucién en el area
transversal de la matriz. Como ambas refaciones estan divididas por e! area inicial,

segin su definicion en ingenieria, entonces se ven afectados igualmente de esta

forma.

1.4 Efecto de la velocidad del husillo del extrusor y temperatura sobre las

propiedades de impacto

El efecto que produce la velocidad del husillo de extrusion en el injerto de
MAH sobre et EPDM y sobre la resistencia al impacto es de suma importancia ya
que de esta velocidad depende el tiempo de residencia de los componentes dentro
del extrusor, factor determinante que controla el tiempo de contacto entre los
componentes a reaccionar y la degradacion del hule por ia accion del calor. En la
Figura 3.6 se presentan los resultados de la influencia de la velocidad del husillo
en el injerto, determinada indirectamente por la medicidn de propiedades
mecanicas de 1a mezcia con PET. Como se observa, hay una velocidad a la cual
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se obliene un maxima en |a propiedad de impacto. A esta velocidad de 50 rpm se
lienen entonces las condiciones necesarias para que el MAH injertado le confiera
a la mezcla mayor resistencia. Ademas del tiempo de residencia, también es
impontante la temperatura de procesamiento que puede variar entre 160 y 300 ocH
dependiendo det EPDM utilizado. En la Figura 3.7 se nota como a 220 °C se
obtiene un maximo. A temperaturas superiores a 220 °C se presentd un color gris

en el hule que indica degradacion por efecto de la temperatura.
3.5 Efecto de la concentracion de MAH sobre las propiedades de impacto

El efecto de la concentracién de MAH en las mezclas se muestra en la
Figura 3.8. Se observa claramente como el uso de MAH mejora la resistencia al
impacto de la mezcia, debido a que funciona como agente compatibilizante. Esta
propiedad considerando las barras de error podria tener una conducta
practicamente lineal lo que indica que el % de MAH injertado sobre EPDM es muy

parecido para todas las concentraciones.

3.6 Efecto del diametro de ias particulas de EPDM y la distancia entre ellas

sobre la matriz de PET.

De acuerdo a Souheng Wu®, cuando se trabaja con una mezcla de
polimeros en la cual el objetivo es aumentar la resistencia al impacto de uno de
ellos, intervienen varios factores como: la adhesion entre las fases, la
concentracion de la fase dispersa y la distancia entre las particulas. En la
evaluacion realizada por Wu se utilizd la mezcla Nylon-hule. El hule se us6 en
forma virgen (NR) y en forma reactiva (PR). Se obtuvo como resultado un
incremento en la resistencia al impacto del orden de 10 veces al utilizar tanto NR
como PR. Ademas se incremento ta adhesion entre ambos polimeros con el uso
de hule reactivo. Sin embargo, se logrdé un aumento en la resistencia al impacto
del orden de 60 veces cuando el PR que se utilizd se disperso en particulas con

diametros menores a una micra. Se observé, en esta ltima mezcla, que cuando
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las particulas estan suficientemente cerca unas de otras (con un L/d<1.45, donde
L es la distancia de centro a centro entre dos particulas y d es el diametro de
particula) el campo de esfuerzos no es simplemente aditivo, los campos alrededor
de 1a particulas interactuan considerablemente. Lo anterior provoca un aumento
en la cedencia de corte en 1a matriz y con ello una fractura ductil. Por el contrario
cuando las particulas estan demasiado lejos unas de otras, los esfuerzos
generados alrededor de las particulas son afectados ligeramente por la presencia
de las dernas particulas, provocando que el campo de esfuerzos sea solo una

superposicion de éstos en la matriz, produciendo una fractura fragil.

Wu propuso tres modelos para evaluar el comportamiento de sus mezclas
con respecto a la resistencia al impacto : Los dos primeros, el modelo de "Area
Interfacial” y el de “Concenlracion de Particulas”™ no se ajustaron a los valores
experimentales, por lo cual se consideraron inadecuados. El tercer modelo fue
referente a la *Distancia entre Particulas”. Este UOltimo se ajusté de manera

adecuada a sus resultados. Este modelo se basa en la ecuacion :

-1
1!
de="Tc (g&:) -1 3.1

donde : dc es el didmetro de particula, Tc la distancia entre particulas y @, 1a

fraccion volumen de |a fase dispersa.

La similitud de este trabajo en donde se utiliza una matriz termoplastica y
EPDM funcionalizado (reactivo) fue el factor principal para tomar este modelo

como base para la posible explicacion de nuestros resultados.

Para oblener los diametros y distancias experimentales se utilizé microscopia
electronica de barrido. Las mediciones que se realizaron se presentan en la Tabla
3.1 y corresponden a la mezcla PET-EPDMg procesada con diferentes
velocidades de mezclado. Para calcular los didmetros y distancias tedricos se

aplicd la Ecuacion 3.1 con un @, de 0.076. Como puede notarse en la Tabla 3.1y

78



Resultados y discusion

en la Figura 3.9 este modelo no se ajusta al comportamiento de los valores
oblenidos experimentalmente. Esto se ve muy claramente ya que la distancia
ledrica es menor a la distancia experimental. De aqui se determind que para
utilizar este modelo seria necesario disminuir la distancia entre particulas, cuestion
que no es posible por las caracteristicas del equipo de extrusion con gque se

llevaron a cabo estas mezclas.

Tabla 3.1 Diametros de particula y distancias entre particulas experimentales y
tedricas para la mezcla extruida a diferentes velocidades de husillo.

fpm 10 20 30 40 50 75 100 | 125 | 150 | 175 | 200

energla dej 39 72 91 a1 Q0 86 87 80 84 77 67

impacto J/m

Diametro exp. 8 7 5 5 4 5 4 5 5 5 5
de particulas
pm

Distancia exp] 21 20 12 12 11 12 i1 11 10 13 11
enire
particulas pm

Distancia 6 6 5 5 4 5 4 4 5 5 5

tedrica pm

Como se vio en la seccidn anterior el diametro y la distancia entre particulas
son determinantes en el mejoramiento de la resistencia al impacto. Estos
parametros estan en funcion de la velacidad de mezclado como se observa en la
Figura 3.10, donde puede notarse que a velocidades menores a 20 rpm no se
obtiene un incremento notorio en la resistencia al impacto de la mezcla debido a
que no se logra una buena dispersion del material, ademas de tener tiempos de
residencia muy altos lo que puede producir una degradacion del EPDM. Un
aumento en la resistencia al impacto de alrededor de 1.4 veces se presenta desde
la velocidad de 30 rpm, en la cual se presenta ya una mejor dispersion del
material. A velocidades mayores se observa una disminucion en esta propiedad

que puede deberse a un mal procesamiento, ya que por las caracteristicas del
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equipo algunos “pellets” de PET no logran fundirse completamente a estas

velocidades.

3.7 Estudio Morfoldgico

Por medio de microscopia electronica se obtuvieron micrografias de la cara
fracturada de algunas muestras, encontrando que el PET y las mezclas se rampen

de una forma distinta.

La forma en que se desarrolia una fractura es de suma importancia, ya que
como puede apreciarse en las Micrografias 3.1 y 3.2 el PET se rompe formando
bandas paralelas las cuales practicamente son rectas y uniformes, ademas, la
presencia de superficies lisas es claro indicio de una fractura fragil. Con la adicion
del hule a la matriz def PET, la forma en que se fractura el material cambia
radicalmente, esto se observa en las Micrografias 3.3 y 3.4, correspondientes a la
mezcta de PET y EPDM injertado (0.5 phr MAH, 160 °C y 50 rpm para el injerto ; 5
phr de hule injertado, 270 °C y 50 rpm para el mezclado). Comparando los dos
casos, con y sin EPDMg, en la Micrografia 3.3 se observa el inicio de la fractura en
un punto definido a partir del cual las grietas formadas se propagan a lo fargo del
material en una forma radial. Con més detalle en la Micrografia 3.4 se observan
las particulas de hule en la matriz del PET, los huecos que el hule deja al
fracturarse el material, ta formacién de grietas alrededor de las particulas de hule y
la superficie rugosa de la matriz, caracteristicas que no se encuentran en las
micrografias def PET testigo y que estén relacionadas con la absorcion de energia
durante la fraciura, debido a cierta deformacion plastica. Las particulas de hule en
la matriz del PET actuan como una barrera al inicio de la fractura y ademas
dificultan la formacion de grietas, asi se incrementa la resistencia al impacto del
material por la adicion de hule. Este incremento se produce solo si las particulas

de hule tienen la suficiente adhesion con fa matriz.
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En la Micrografia 3.5 se muestra como el hule esta adherido a la matriz del
PET. En la Micrografia 3.6 se observa una interfase entre el hule y el PET, las
particulas adheridas al PET provocan que sea necesaria una mayor cantidad de
energia para poder fracturar el material ya que se oponen a la formacion de
grietas. Con la adicién de MAH al EPDM se aumenta la compatibilidad de ambos
polimeros lo que permite una mayor adhesidn entre las fases dando como

resultado una mayor absorcién de energia durante la fractura.

. —— Energia de impacto J/im
00 - i-— .. .- Esfuerzo al pico MPa
T - &- Mgdulo de Young x10' MPa

0 5 10 15 21’) 25 30 35 40 4]5 50
Hule EPDM (phr)

Figura 3.3 Propiedades mecanicas de la mezcla PET-EPDM sin injertar.

Condiciones de mezclado

Concentraciones de EPDM = 0, 3, 5, 8, 10, 15, 20, 30, 40 y 50 phr
Temperatura = 270 °C

velgcidad de mezclado = 100 rpm
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140 -
——Energia de impacto Jim
20 ‘\‘ - --Egfuerzo maximo de tensién MPa
. - &~ Médulo de Young x10' MPa
100 +
80
0o ¥t
E..
40 ~ ...
hid BN

: K

20 - X FY
[ —— ! . : —+ + + 1
0 S 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Hule EPDM funcionalizado (phr)

Figura 3.4 Propiedades mecénicas de la mezcla PET-EPDMg a diferentes
concentraciones de hule.

Condiciones de injerto
Concentracion de MAH = 1 phr
Temperatura = 160 °C
Velocidad de injerto = 100 rpm

Condiciones de mezclado

Concentracion de EPDMg = 3, 5, 10, 15, 20, 30, 40 y 50 phr
Temperatura = 270 °C

Velocidad de mezclado = 100 rpm
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—+— Energia de impacto J/m

120 + -- &-- Esfuerzo maximo de tensidn MPa

- &= Médulo de Young x10' MPa

S
Peréxido de benzoilo {%peso)
Figura 3.5 Propiedades mecanicas de la mezcla PET-EPDMg con BPO como
iniciador.
Condiciones de injerto
Concentracion de MAH = 1 phr
% BPO =0, 3, 7 y 10 % con respecto a la concentracion de MAH
Temperatura = 160 °C
Velocidad de injerto = 100 rpm

Condicionas de mezclado
Concentracion de EFDMg = 5 phr
Temperatura = 270 °C

Velocidad de mezclado = 100 rpm
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10 N —w—Modulo de Young x10' MPa
I
0 - " ; ; : ' —
o] 20 40 60 80 100 120 140 160

Velocidad del husillo durante ei injerto rpm

Figura 3.6 Propiedades mecanicas de la mezcla PET-EPDMg a diferentes
velocidades del husillo en el injerto de EPDM.

Condiciones de injerto

Concenfracion de MAH = 0.5 phr

Temperatura = 160 °C

velocidad de injerto = 30, 50, 70, 100 y 150 rpm

Condiciones de mezclado
Concentracién de EPDMg = 5 phr
Temperatura = 270 °C

Velocidad de mezclado = 50 rpm
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140 -
120 i
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100 |
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60 -
— S e I :
| e
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- : .. » --Esfuerzo maximo de tension MPa
E —#— Médulo de Young x107 MPa
:
01— } } : } + + —
150 170 180 210 230 250 270 290

Temperatura durante el injerto C

Figura 3.7 Propiedades mecanicas de Ia mezcla PET-EPDMg a diferentes
temperaturas de injerto.

Condiciones de injerto

Concentracion de MAH = 2 phr
Temperatura = 160, 190, 220, 250 y 280°C
Velocidad de injerto = 50 rom

Condiciones de mezclado
Concentracion de EPDMg = 5 phr
Temperatura = 270 °C

Velocidad de mezclado = 50 rpm
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40 %
! ~—+—Energia de impacto Jim
-- - Esfuerzo maximo de tension MPa
- #— Médulo de Young %107 MPa

0 0.5 1 1:5 2 2:5 3 36
phr de MAH

Figura 3.8 Propiedades mecanicas para la mezcla PET y EPDMg con hule
injertado con diferentes concentraciones de MAH a una temperatura de 220 °C.

Condiciones de injerto

Concentracién de MAH =0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0 y 3.5 phr
Ternperatura = 220 °C

Velocidad de injerto = 50 rpm

Condiciones de mezclado
Concentracion de EPDMg = 5 phr
Temperatura = 270 °C

Velocidad de mezclado = 50 rpm
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Figura 3.9 Grafico de la distancia entre particulas en la mezcla PET-EPDMg
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Figura 3.10 Propiedades mecanicas de la mezcla PET-EPDM a diferentes

velocidades de mezclado.

Condiciones de injerto
Concentracién de MAH = 0.5 phr
Temperatura = 160 °C
Velocidad de injerto = 50 rpm

Condiciones de mezclado

Concentracion de EPDMg = 5 phr

Temperatura = 270 °C

Velocidad de mezclado = 10, 20, 30, 40, 50, 75, 100, 125, 150, 175y 200 rpm
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Micrografia 3.1 Fractura de PET (30x).
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Micrografia 3.2 Fractura de PET (300x)
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Micrografia 3.4 Fractura de la mezcla PET-EPDMg (300x).
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Micrografia 3.6 Muestra de la interfase entre las particulas de EPDM y el PET.
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Conclusiones

Conclusiones

El hule EPDM es compatible en forma parcial con el PET. Al ser mezclados
ambos materiales con el hule a una concentracion de 5 phr, 270 °C y a una
velocidad del husillo del extrusor de 50 rpm, se obtiene un incremento de la

resistencia al impacto de 1.6 veces mayor (91.6 J/m para la mezcla).

£l injerto del MAH se determinG por IR y los resultados obtenidos indican

que el método utilizado para llevar a cabo este proceso s adecuado.

Las mejores condiciones de procesamiento para el injerto de MAH sobre
EPDM y la mezcla PET-EPDMg fueron :

Para el injerto del hule EPDM : 220 °C, 50 rpm y una concentracion de MAH
entre 1.0y 1.5 phr.

Para la mezcla : 5 partes de hule obtenido bajo las condiciones anteriores
por cada 100 partes de PET, mezclados a 270 °C y una velocidad de 50

rpm.

Baijo las condiciones anteriores se obtuvo una resistencia al impacto de 136
Jim 1o que representa un incremento del orden de 2.47 veces la resistencia al

impacto del PET puro (resistencia al impacto 55 Jim).

El uso de BPO para iniciar la reaccion de injerto de MAH en el hule EPDM
no es ulil para este caso, ya que no mejoro la resistencia al impacto de las
mezclas realizadas, debido a la presencia de reacciones secundarias y al

entrecruzamiento del hule procesado por este medio.
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Las propiedades de tension solo son afectadas por la congentracion de hule
en la mezcla, esto debido a que provocan una disminucion del area efectiva sobre
la cual se aplica el esfuerzo. Por lo anterior, la variacion en la velocidad del husillo
durante el injerto y mezclado, la temperatura a la que se realiza el injerto y la
concentracion de MAH no presentaron repercusiones significativas en estas
propiedades. Ademas, tanto el esfuerzo maximo a fa tensién como el madulo de
Young no se sacrifican demasiado (menos del 30%), en relacion al beneficio
obtenido por el incremento en la resistencia al impacto que es 2,47 veces mayor a

la resistencia del PET.

Por ultimo, el MAH injertado en el EPDM hace que sea mas compatible con
1a matriz del PET en las mezclas, lo que es la razén principal del aumento en la

resistencia al impacto obtenido en este estudio.

a3



Bibliografia

BIBLIOGRAFIA

. Rodriguez, Ferdinand. Principios de Sistemas de Polimeros. Ed. Manuai

Moderno,, 1-2 y Cap.1, U.S.A, (1984).

. Challa, G. Polymer Chemistry an Introduction. Ed. Ellis Horwood, Cap. 1, New

York, U.S.A. (1995).

. Odian, George. Principles of Polimerization. Ed. John Wiley & Sons. Cap. 1y 2,

N.Y., U.S.A (1995).

. Flory, P.J. Principles of Polymer Chemistry. Ed. Cornell University Press,

Capitulos 2, 3, 12y 13, New York, U.S.A. (1953).

. Cooper, Anthony R. Determination of Molecular Weight. Ed. John Wiley & Sons.
Capitulos 1y 10, New York, U.5.A. (1989).

. Seymour, Raidmand B. y Charaher, Charles E. Jr. Introduccién a la Quimica de
los Polimeros. Ed. Revérte S5.A, Cap. 4, Barcelona, Espafia (1995).

. Angulo, J. L. Caraclerizacion Fisicoquimica de Polimeros. 1a Edicion, Ed.

Limusa & Grupo Noriega Editores. Paginas 59-65, México (1994).

. Callister, William D. Jr. Ciencia e Ingenieria de los Materiales. Ed. Reverte S.A,

Capitulos 8 y 16, Barcelona, Espafna (1995).

. Billmeyer, Fred W. Jr. Textbook of Polymer Science. 3a edicion, Ed. John Wiley

& Sons. Cap. 1,58y 9, New Yark, U.S.A. (1984).

10. Nielsen, Lawrence E. Mechanical Properties of Polymers and Composites. 2a

Edicion, Editorial Marcel Dekker, inc. Capitulos 1y 2, New York, U.S.A. (1994).

11. Askeland, Donald R. The Science and Engineering of Materals. Ed.

Champman & Hall. Cap. 6, London, England (1990).

12. ASTM DA38-91. Standard Test Method for Tensile Properties of Plastics. Anual

Book of ASTM Standards., vol. 8.01, Philadelpia, U.S.A. (1993).

13. Anderson, T. L. Fracture Mechanics : Fundamentals and Applications. Ed.

CRC Press., pag. 471-472, Florida, .U.S.A (1991).

14. ASTM D256-92. Standard Test Methods for Impact Resistance of Plastic and

Electrical Insulating Materials. Anual Book of ASTM Standards., vol. 8.01,

Philadelpia, U.S.A. (1993).

94



Bibliografia

15. Kroschwitz, J. I. Concise Encyclopedia of Polymer Science and Engineering.
Ed. John Wiley and Sons, Paginas 420-424, U.S.A (1990)

16. Huertas Coriés, Pedro Antonio. Estudio de Fractura de PET-SBRg.
Termodinamica de la mezcla. Tesis de Licenciatura, Facultad de Quimica,
UNAM, Cap. 2, México (1999)

17. Griffith , A.A. Phil. Trans. Series A, v.22, 163-198 (1920).

18. H.L. Ewalds. R. J. H. Wanhill. Fracture Mechanics. Ed. Edward Arnold.
Capitulos 1-5, London, England (1989).

19. W. Brostow, R. Corneliussen. Failure of Plastics. Ed. Hanser Publishers.
Capitulos 2, 6 y 7, Germany (1989).

20. Kinloch, A. J. and Young, R. J. Fracture Behaviour of Polymers.
Ed. Applied Science Publishers. Capitulos 4, 5, 6 y 11, London, Engfand (1983).

21. Joel R. Fried. Polymer Science and Technology. Ed. Prentice Hall. Capitulos 1
y 4, New Jersey, U.8.A. (1995).

22. Chang, Raymond. Basic Principles of Spectroscopy. Ed. Mc-GrawHill. Paginas
151-159, New York, U.S.A, (1971).

23. Munk, Petr. Introduction to Macromolecular Science. Ed. John Wiley & Sons.
Paginas 472 y 473, U.S.A. (1989).

24. Goldstein, 1. J., Romig Jr., A.D., Newbury, D.H., Echlin, P., Lyman, C.E., Fiori,
C., and Eric, L. Scannig Electron Microscopy and X-Ray Microanalysis. Ed.
Plenum Press. Cap. 1, New York and London (1992).

25. Sperling, M. Polymer Blends and Composites. Ed. Plenum Press. Paginas 51-
54, New York, U.S.A. (1976).

26.Sun, S. F. Physical Chemistry of Macromolecules. Basic Principles and
{ssues. Ed. John Wiley & Sons inc. Cap. 4, New York, U.S.A. (1994).

27. Ramos de Valle, Luis Francisco. Extrusion de Plésticos : Principios Basicos.
Ed. Limusa. Paginas 69-76 y 137-143, Saltillo, Coahuila, Mexico (1993).

28. Muccio, Edward A. Plastics Processing Technology. Ed. Materials Park.
Paginas 69-76 y 147, Ohio, U.S.A. (1994).

29. Rauwendoal, Chris I. Polymer Extrusion. Ed. Hanser. Paginas 23-32, Germany

(1994).

95



Bibliografia

20. Xanthos, M. Reactive Extrusion: Principfes and Practice. Ed. Hanser.
Capitulos 1, 2y 3, U.S.A (1892).

31. Savgorodny, V.K. Transformacion de Plasticos. Ed. Gustavogili S.A. Péginas
135-168, Germany (1978).

32. Polimeric Materials Encyclopedia. Editor Joseph Salomone. Ed. CRC Press.
Paginas 2264-2279 y 6078-6081, Florida, U.S.A (1986).

33. Khairi, Nagdi. Rubber as an Engineering Material : Guideline for users. Ed.
Hanser. Paginas 110 y 111, Munich, Germany (1993).

34, Cimmino, S., D'Orazio, L., Greco, C., Malinconico, L., Mancarella, C.,
Martuscelli, E., Patlumbo, R. and Ragosta, G. Morphology- Relagtions in Binary
Polyamide_6/Rubber Blends ; Influence of the Addittion of a_Funcionalized
Rubber. Polymer Eng. and Sci. pp 24-56, vol. 24, No. 1, Italy january (1984}.

35. Resina Tercel T-97M, Folleto Técnico, Celanese Mexicana. Agosto, México

(1994).

36. Royalene 539, “A High Ethylene, High Maoney Polymer for TPQ Products and
Extruder Mechanical Goods”, Uniroyal Chemical Company, Inc., Hoja de datos
del fabricante, U.S.A. (1997).

17. Galicia Padilla, Bernardo. Parametros Fundamentales del Proceso de
Inyeccion en las Propiedades Fisico-megcanicas del Polietilen Tereftalato. Tesis

de Licenciatura, Facultad de Quimica, UNAM, México (1997).

38. Wu, Souheng. Phase Structure and Adhesion in Polymer Blens : A Criterion for
Rubber Toughening. Polymer, v.26, pp 1855-1861, Wilmington, LISA (1985).

39. Coutinho, F.M.B. and Ferreira, M.P.l. Charagterization f EPD r
Modified with Maleic Anhydride (MAH) by Diffuse Reflectance FTIR (DRIFT).
Polymer Testing, 23-34, vol. 13 Rio de Janeiro, Brasil {1994).

40. Saier, E. L., Petrakis, L. Infrared and Nuclear Magnetic Resonan f Malei
Anhydnde Copolymers_and Their Half Esters. J. Appl. Polym. Sci., 12, 2191,
Pittsburgh, USA (1968).

41. Gabara, W and Porejko, S. Grafting of Maleic Anh dri
Polym. Sci. Part A-1 (5), 1547, Polonia (1967).

96



Bibliografia

42. Wu, C.H and Su, A.C. Funcignalization of Ethylene-Propylene R r. Polym
Eng. Sci. 31, 1629 Taiwan (1991).

43. Minoura, Y., Ueda, M., Mizunuma, S. and Oba, M. The Reaclion of
Polypropylene with Maleic Anhydride. J. Appl. Polym. Sci., 13, 1625, Osaka
(1969).

44 Caywood, Jr., S.w., patente US 3,884,882, Du Pont, USA (1975).

97



