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INTRODUCCTIORN

El términc "modificador" que se aplica a aditivos
poliméricos de alto peso molecular y cuya funcién es la de
mejorar ciertas propiedades, es relativamente vago.

La resistencia al impacto es una de las propiedades mas
criticas en los polimeros termoplésticos. Se sabe que la
resistencia al impacto de un plastico modificado esta
determinado principalmente por dos factores :

lo. Cantidad de modificador utilizado
20. Condiciones de procesamiento -en la produccién de
piezas moldeadas.

La obtencién, ya sea de mezclas poliméricas con alta
resistencia al impacto o termoplésticos modificados para
este fin, se basa en la combinacién de polimeros de aito
peso molecular con propiedades complementarias diferentes,
de tal manera que el nuevo producto obtenido se caracteriza
por tener un.adecuado balance de propiedades.

En teoria, dos polimeros de alto peso wmolecular, ya sea
en solucién, fundidos o estado s6lido, son compatibles, pero
solo dentro de un rango limitado de concentraciones; por lo
que, deneralmente no existe wuna dispersién molecular
uniforme, es decir, la mezcla no es homogénea. De agui, que
la mayoria de los sistemas poliméricos multicomponentes no.
sean mezclas verdaderas, sino mezclas heterogéneas
compuestas por fases dispersas.

Las mezclas poliméricas constituyen en la actualidad la
via més rap.da y eccondémica para la obtencién de materiales
con propie:tades idéneas para una aplicacién determinada
{"tailer made").

Las mezclas de policarbonato de bisfenocl & vy
polibutilentereftalato (PBT) se caracterizan por ser
materiales tenaces y resistentes a bajas temperaturas, asi
como  por presentar alta resistencia quinica, buena
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estabilidad al intemperismo, altas temperaturas de deflexién
(HDT) y buena procesabilidad. El1 PBT contribuye con un
aumento an la rigidez Y resistencia quimica. El
policarbonate contribuye con las propiedades mecanicas; sin
embargo, su alta resistencia al impacto disminuye, haciendo
necesario el uso de un modificador elastomérico.

Los modificadores metilmetacrilato-butadieno-estireno
{MBS) son polimeros graft, que se obtienen por 1la
polimerizacion de metilmetacrilato o mezclas de
metilmetacrilate con otros monémeros en presencia de
polibutadieno o hule polibutadieno-estireno.

Los modificadores metilmetacrilato-butadieno-estireno
(MBS) fueron desarrolladeos en lo0s afios cincuentas, siendo
potencialmente competitivos en el wmercado de los envases
transparentes de PVC rigido. La expansién de este mercado en
los Gltimos treinta afos, provocd un crecemiento acelerado
del MBS como modificador de impacto. Actualmente, las nuevas
técnicas de soplado bio-orientado de botellas de PVC rigido.
asi como la aparicién en el mercado de envases transparentes
fabricados con nuevos materiales con igual o mejor balance
de propiedades y menor costo, han posicionado al PVC como un
waterial de salida dentro del mercade de envases
transparentes. Esto ha obligado a los productores de
modificadores MBS al desarrollo de nuevas aplicaciones.

El objetivo de la presente investigacion de tesis es el
evaluar el uso del MBS como modificador de impacto en
mezclas policarbenato/polibutilentereftalatc (PC/EBT),
mediante un analisis de miscibilidad y una caracterizacién
de propiedades mecénicas y térmicas de mezclas a diferentes
niveles de policarbonato y modificador.
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1.~ MATERTIAMLETSH PLASBTICOESTS

1.1 INTRCODUCCION

Los materiales plasticos son macromoléculas de alte peso
molecular, cuyo origen puede ser natural o sintético y que
poseen en su cadena bor lo menos un elemento de estructura
guimica reqular.

Esta definicién es muy amplia y abarca gran variedad de
materiales con propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas muy
diferentes, desde proteinas, polisacdridos y acidos
nucleicos; que tienen funciones especificas en diversas
formas de vida, hasta celulosa y hule, que se utilizan como
materiales estructurales para diferentes industrias.

Los polimeros sintéticos encuentran a su vez aplicacicn
en casi todos los campos de la tecnologia, como por ejemplo:
en adhesivos, pinturas, barnices, como materiales
estructurales, aislantes térmicos y eléctricos, asi comec en
fibras sintéticas y recubrimientos para fibras naturales en
la industria textil.

Esta versatilidad de aplicaciones se debe principalmente
a que la tecnologia de los polimeros comprende desarrollos
especializados que ofrecen un amplio espectro de propiedades
fisicas que van, desde compuestos de alta dureza hasta,
materiales con comportamiento elastico. De agui que en los
dltimos afos, la reciente Ciencia de los Polimeros se haya
convertido en la base del conocimiento de un amplio sector de
la Industria Quimica : la Industria del Plastico.

1.2 GENERALIDADES

No obstante la gran variedad de polimeros comerciales
actualmente disponibles, existen ciertos principios basicos
que aplican a todos estos compuestos.

Los polimerocs son macromoléculas formadas por la unidn
guimica de un gran numersc de unidades estructurales
denominadas ‘'"mondmeros". Esta unién guimica se produce a



partir de dos tipos de reaccionez guimicas organicas
condensacidén y adicion.

Por medioc de estas reacciones, las unidades gquimicas
estructurales se combinan de miltiples maneras, dando lugar a
tres categorias basicas de estructuras moleculares
poliméricas : lineal, ramificada y de red. :

1.2.1 Estructura lineal

. La estructura de un polimero puede representarse
por la férmula :

Xw=(M=M-M. . .M~M)~-~Y -]
X-— (M) ~~
en donde i

M= mondmercs o unidades estructurales

n= grado de polimerizacion

X,¥= grupos terminales, pueden ser iguales o
diferentes, Representan tan sclo una pe—
quefia fraccidn del peso total del polime-
ro.

Las n unidades estructurales de la cadena lineal
pueden ser idénticas o diferentes, dando lugar a la
siguiente sub-clasificacion :

a) Homopolimeros.—  La cadena polimérica esta
constituida por unidades estructurales idénticas. Por
ejemplo : pelipropileno, policarbonato, polietileno, etc.

b) Copolimeros iIineales .- La cadena polimérica

estd cc.stitu1da por dos tipos de unidades estructurales

i diferentes. Existen tres tipos de
copolimeros lineales :

b.1) tCopolimeros aleatorios.- Se obtienen al
hacer rezccisnar dos unidades estructurales bifuncionales
diferentes (A y B), de tal forma que el arreglo de 1los
nmismos en la cadena @polimerica es aleatorio. La



probabilidad del arregle depende da 1las cantidades
relativas de A y B. Ejemplo: hidroquinena-policarbonato

de bisfencl A. Se representan de la siguiente forma
esquematica :

~rrrons ARBABBABAABA Annsan

b.2) copolimeros blegque.- La cadena polimérica
estd compuesta por blogues estructurales idénticos. Estos
blogues ‘estan formados por iqual nmumero unidades ’
estructurales A y B. Ejemplos : copolimero etileno-
propileno. Se representan de la siguiente forma:

Ao AAAABBBBAARABBBB A

De‘acuerdo al acomodo de sus blogques, podemos
distinguir cuatro tipos :

- Diblogue. Ejemplo: Hule SBR.

- Tribloque. Ejemplo : Nylon 6-Polisulfona.

- Multiblogue. Ejemple : Poli(tetrametilén-
: glicol)-PBT

- 3 -



~ Blogue estrella. Ejemplo : Copolimeros de
: Silicio. '

b.3) Copolimeros alternados .- La cadena
polimérica esta compuesta por unidades estructurales
distribuidas en forma alternada. Ejemplo : Copolimerc
estireno-acrilonitrilo. Se representan :

wAnar ABABABABABABAB ~Anncns

c) Terpolimercs .- La cadena polimérica estd
constituida por tres tipos de unidades estructurales
diferentes. Son estructuras muy raras de obtener
sinteticamente. En contraste, . }os polimeros de origen
natural, poseen estructuras altamente complejas, con
miltiples unidades estructurales diferentes. Un ejemplo
da terpolimero obtenido sintéticamente es el estireno-
acrilonitrilo-alfa-metilestireno.

1.2.2 Estructura Ramificada

Si los polimeros son trifuncionales ( o de mayoer
funcionalidad), se pueden formar cadenas lineales en las
que se insertan otras cadenas laterales. En estes casos
especiales, en gue una cadena lineal de copolimero AB se
injerta con c¢adenas laterales de un polimera C, se
conocen como “copolimeros injertades" o ‘“copolimeros
graft”. Ejemplos de este tipo lo constituyen el ABS y el
MBS. El tipo de "injerto" (cadena injertada, tamafio y
secuencia de la cadena), en algunos casos -puede
controlarse por medio de las condiciones de reaccion; en
otros casos tan solo se han obtenido a nivel laboratorio,
De acuerdo a lo anterior, se han identificado los
siguientes tipos de copolimeros ramificados :



~ peine reqular

- peine estadistico
- injerto estadistico

T

- palma

1.2.3 Estructura de Red

Los polimeros de red se obtienen a partir de
sistemas reaccionantes que tienen un numero suficiente de
monémeros con funcionalidad tres o© mayor. Tambien  es
posible obtenerlos a partir de cadenas lineales.

a} Bistemas reaccionantes multifuncionales.- Se
consideran un tipo de mezclas (Ver Capitule 3, seccién
4.3). Se conocen tres tipos :



a.l) Redos Poliméricas Interpenetradas (IPN's).-
La red se forma por la polimerizacién de un mondmero
bifuncional (o mayor). cCuando se introduce un segundo
mondémero las cadenas se extienden. Esto se atribuye al
hinchamiento provocade por la accidén del segundo
monémero.

a.z2) Redes Poliméricas Interpenestradas
S8imultaAneamente (8IN's).~ En este caso los mondmeres se
introducen al misme tiempo. Tedricamente, ambos mondmeros
reaccionan simultanea pero independientemente. En
realidad, esto es muy dificil de lograr.

a.3) Redes Elastoméricas Interpenetradas
(IEN's} .- Este tipo de estructuras se cbtienen al mezclar
y coagular dos latices diferentes.

b) Entraecruzamiento de cadenas lineales [-]
ramificadas.- En este tipo de estructura todas 1las
cadenas se interconectan entre si para que finalmente se
forme una molécula gigantesca. Ejemplo de este tipo de
proceso es la vulcanjizacidn.

?

Figura No.0.- Red interpenetrada



1.3 CLASIFICACION

Existen muchas formas de clasificar a los plasticos. Se
presentan a continuacicdn las mas usuales,

1.3.1 De acuerdo a su estyuctura gquimica

El siquiente esquema, resume lo que se describid en
la seccidén anterior :

Homopolimeros aleatorios diblogue
© Estructura { Copclimeros lineales{ blogue triblogue
Lineal Terpolimeros alternados multibloque
blogue
s estrella
. Estructura ) peine regular
POLTHEROS Ramificada | Copolimeros injertades ( peine estadistico
injerto estadistico
palma
IPN's
‘Sistemas nmultifuncionales( SIN's
Estructura TIEN'S
de Red
Entrecruzamiento de cadenas




1.3.2 De_acuerdo_a su comportamiento al calor

) a) Termofijos.- Son aguellos gue al someterse al
calor sufren un curade quimico. Nunca regresan a su

‘‘estado original, por lo gque no pueden reprocesarse. Por
ejemplo, poliuretano, urea-formaldehido, baquelita,
melamina.

b) Termoplasticos.- Son aguellos que al someterse
al calor regresan a su estado original, siendoc posible su
reproceso. Por ejemplo, polietileno, polipropileno,
policarbonato, etc.

1.3.3 De acuerdo a su cristalinidad

a) Polimeros cristalincs.- Son todos aguellos
polimeros que presentan altos grados de cristalinidad.
Por ejemplo: PBT, poliestireno cristal, polipropileno.

b) Polimeros amorfos.- Son todos aquellos que nho
presentan cristalinidad. Por ejemplo: policarbonatao,
ABS, polisulfonas, poliarilatos.

1.3.4 De acuerdo a _su consumo

a) Commodities.- Presentan altos indices de
consumo, facil comercializacidén, procesamiento y equipe
simples, altos volumenes de produccicén, bajos precios.
Entre ellos : polietileno, polipropileno, poliestireno y
PVC.

b) Varsatiles.- Presentan un consumo medio, poca
tecnologia, corta difusién de aplicacion, participacidn
de mercade definida, desarrollo técnico estancado, su

competencia estd en base al procesamiento. Entre ellos :
ABS, SaN, acrilicos (PMMA) Yy resinas epdxicas.



c) De Ingouiaria .- Presentan altos precios, bajos
volumenes de produccién y venta, altos mdrgenes de
utilidad, diversidad de formulaciones y grados, Ventas en
base a propiedades de la resina, procesamiento y cquipe
especializado. Entre ellos : nylon, policarbonato, PBT,
PET.

d) Especialidades.- Presentan altos precios,
escasos volumenes de produccidn, procesamiento y equipo
sofisticado, altos miargenes de utilidad, ventas con
servicio teécnico. Entre ellos H polisulfonas,
polieteretercetona (PEEK), poliimida, poliarilatos.

" TABLA O.- Notacidn de diversos polimeros comerciales
(Iniciales derivadas del Inglés)

ABS = Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno
EVA = Etilén-Vinil-Acetato

SAN = eStireno-Acrilonitrile

HDPE = PoliEtilenc de Alta Densidad
LDPE == PoliEtileno de Baja Densidad
PA6 = PoliAmida 6

PAN = PolilAcrilonitrilo

PBT = Poli(ButilénTereftalato)

PET = Poli{EtilénTereftalato)
PEEK = Poli{EterEterCetona)

PPO = Poli(0Oxido de Fenileno)

PPS = Poli(Sulfurc de Fenileno)
PMMA = Poli (MetilMetacrilato)

POM = Poli(OxiMetileno)

PP = Polipropileno

PS = Poliestireno

HIPS = PoliEstireno de Alto Impacto
PTFE = Poli(TetraFluoroEtileno)

PU = PoliUretano

PVA = Poli{Vinil-Acetato)

PVC = Poli{Cloruro de Vinilo)

BR = Hule Butadieno

‘CR = Hule Cloroprenc

HNR = Hule Hatural

IR = Hule Isopreno

EPDM = Hule Etileno-Propileno-Dieno




1.4 PLASTICOS DE INGENIERIA
1.4.1 Antecedentes

El desarrcllo de las resinas de ingenieria empezd
con el trabajo de Carothers sobre los nylons en E.I. Du
pont durante los afios 30's. Estos trabajos entraron en
una etapa de investigacion y desarrollo muy dinamica en
las décadas de los 60's y 70's; en este periodo
emergieron al mercado varios materiales poliméricos que
ofrecian una versatilidad muy grande en cuanto a sus
propiedades teérmicas y mecadnicas, todos ellos podian
sustituir a materiales tradicionales como la madera, el
vidrie, 1la' ceramica, el acero, etc., en varias de sus
aplicaciones, gracias a que mantenian su estabilidad
dimensional y la mayoria de sus propiedades a
temperaturas mayores de 100 © C y menores de 0 ° ¢.

La disponibilidad de estos materiales hizo que su
aplicacién en mercados especiales como la electrénica, la
aeronjutica y el automotriz creciera pronunciadamente, y
a su vez muchas conmpaififias vieron en este negocio
rentabilidad en los proyectos de desarrollo, por lo cual
gastaron cada vez mas recurses en ellos, teniendo como
efecto principal el disminuir el tiempo entre el
desarrollc y la comercializacion de cada uno de ‘estos
plasticaos.

. Actualmente, los plasticos de ingenieria forman un
grupo de materiales con una relacidn de bajo volumen de
produccién/alto precio, muy diferente a la de 1los
plasticos de gran volumen/bajo precio, incluso, ésto ha
permitido diferenciar a todos los materiales plasticos en
aquellos de gran volumen, de ingenieria y plasticos
especiales. En la Figura No.2 se muestra la ubicacidn
de las diferentes resinas en funcién de su relacion
precio/volumen. Los precios son gobernades principalmente
por los costos de las materias primas, por lo tanto los
monémeros de los plasticos de ingenieria y de los
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pléasticos especiales son muche mas caros dque los
mondmercos de las poliolefinas; no obstante, cuando un
plastico de ingenieria se encuentra consolidado en su
ciclo de vida, el alcanzar altos niveles de produccion
les permite aprovechar el efecto de la economia de escala
para lograr una disminucién en los costos de produccion,
lo que se refleja en una reduccion de sus precios.

100§ poliamidaimida
~

Mo plasticos especinles con alta
~ relacion preciofdesempeno

polieleretercetona

~
Palisulionas

L]
i imi ® T\ )
P polieterimida ~ ' pnlimgms "
sulfuro de PBTIPET ingenieria

precious €/in3 10 - polifenileno

~
acetal “\ g nylon
®
PC o ~+

i o,
policarbonato/ ABS Sxido de politeniteno

L
resinas de
gran volumen
HDPE .
\ .‘LDPE
1 L 1 i ] ]
0.5 0.5 5 50 500 50G0

votumen miles ton/aho

Figura No.2.-Relacidn precio/volumen de algunos plasticos
comerciales

A pesar de que en los ultimos 20 ahfos se
desarrollaron y comercializaron varios plasticos - de

_ll_



ingenieria, solo 1la polieterimida ha sido el unico
material comercializado en los 80's; lo cual no es
sorprendente a la luz del alto riesgo asociado con la
-introduccidén de nuevos materiales, cuyo desarrcllo cuesta
millones de ddlares y afios de esfuerzo. Sin embargo ahora
se estan comercializando nuevas mezclas de plasticos de
ingenieria, a menudo disehados para aplicaciones
especificas (taylor made) y para las cuales solo se
requieren entre dos o cuatro anos para su
comercializacién. Ademds, las inversiones en equipo y
planta de manufactura son minimas.

1.4.2 Ppropiedades
a) Propiedades fisicas

La morfologia de los plasticos de ingenieria tiene
un efecto determinante en sus propiedades fisicas; en
general, los polimeros cristalinos no transmiten la 1luz
como los acetales, la mayoria de los nylons, 1la
polieteretercetona, etc., en tanto que los polimeros
amorfos si lo hacen. Otras propiedades afectadas por las
caracteristicas morfoldgicas son las siguientes :

Tabla I.- Propiedades Fisicas de Plasticos de Ingenieria

Plastico Plastico
Propiedad cristalino amerfo
transmisidn de la luz nada-baja alta
lubricidad alta baja
estabilidad dimensional alta moderada
encogimiento al moldec alta baja
resistencia a solvente alta baja

El grado de absorcién de agua tambien afecta
profundamente las propiedades fisicas, de modo gque lo0s
plasticos que absorben agua no pueden ser seleccionados
para la manufactura de partes grandes, en donde se debe
mantener la estabilidad dimensional.

—1.2_



b) Propiedades térmicas

. Todos los plasticos de ingenieria presentan
_excelentes propiedades térmicas, lo que parmite
aplicaciones en altas o muy bajas temperaturas, por
ejemplo, los policarbopatos pueden usarse continuamente a
115 %, 25 9% mas que el acetal y 40 °C més que los
nylons; presentan una temperatura de deflexicon de calor
_generalmente alta y ademas, en los grados reforzados
estas propiedades se mejoran en forma notable. )

Sin embargo, la investigacién y desarrollo que los
fabricantes de estas resinas estédn realizando esta
enfocada a producir materiales con propiedades térmicas
predecibles, adecuadas para el tipo de procesamiento. Si
cada resina tiene sus pardmetros particulares, es posible
determinar cuando se puede optimizar la preoduccicn; en
este sentido se estan desarrollando plasticos con mejor
temperatura de fluidez, c¢iclos de manufactura mds cortos
y grados con alta productividad.

c) Propiedades eléctricas y mecéAnicas

Las propiedades eléctricas como resistencia
dieléctrica, factores de disipacién y resistividad
volumétrica pueden cambiar con la temperatura y con la
absorcion de agua, las propiedades mecdnicas tambien se
ven afectadas con estos pardmetros. :

Los plasticos de ingenieria presentan propiedades
mecdnicas gue los hacen ideales para la manufactura de
partes pequefias y muy complejas; ahi donde se requieren
paredes delgadas y muy resistentes es imprescindible el
uso de estos materiales,. Por otro lado, se estan
-desarrollando algunos plaésticos gue presentan propiedades
eléctricas especiales como fotosensibilidad,
conductividad eléctrica, piezo-eldctricidad, etec., todos
ellos presentan un panorama halaguefioc para la industria
eléctrica vy electrénica en donde Ya se estan utilizando.

- 13 ~



d) Resistencia quimica

‘Este tipo de propiedades esta menos definida que
las ‘anteriores; los métodos de prueba incluyen inmersion
en vapores o liguidos, tratamiento superficial, prueba a
altas temperaturas, etc., pero la mayoria de las
resistencias al ataque quimico se evaluan midiendo las
propiedades de- los plasticos de ingenieria antes y
despues de ‘las pruebas. Los agentes que afectan 1la
resistencia quimica son : quimicos organicos,. acidos y
bases acuosas, sales, soluciones tampén, luz de wvarias
longitudes de onda, etc. En muchos folletos comerciales
acerca de plasticos de ingenieria la resistencia quimica
se indica como excelente, buena, regular o pobre y aunqgue
el wmétodo de prueba se describe, las interpretaciones
pueden ser muy amplias.

Varias resinas de ingenieria centienen moleculas
aromaticas que absorben 1luz visible y ultravioleta,
particularmente entre 2,500 y 3,000 nm de longitud de
onda, de modo que la susceptibilidad a factores
fotoquimicos es importante para aplicaciones en 1la
construccidn o uso a la intemperie.

POLICARBONATO

1.5.1 Generalidades

Los policarbonatos son una clase especial de
poliésteres, resultantes de la - reaccién entre les

‘derivados del &cido carbonico con dioles aromaticos.

Estos productos presentan altos niveles de resistencia .al
impacto vy Fstabilidad dimensional, ademas 'de buenas
propiedades eléctricas. Las resinas sin pigmentar estan
disponibles en grados de gran claridada dptica, lo que
permite su utilizacidén en vidrios especiales de alta
resistencia, aungue tienen menor resistencia abrasiva que
el vidrio y su resistencia a algunos solventes aromdticos
y clorados tambien es baja.



El policarbonato mas comin es el que se obtiene a
partir de la reaccion entre el bisfenol A y el fésgeno.
Su procesamiento a productos finales se efectia

_principalmente mediante moldec por inyeccidn y soplado,
auhéue tambien pueden usarse otros tipos de procesamiento
como extrusidn (para fabricar hojas de policarbonato) y

_ calandreo.

1.5.2 Obtencion

Existen dos rutas tecnoldgicas para producir las
resinas policarhonato :

- Ruta de fosgenacion directa
= Ruta de transesterificacion
En el primer caso el polimero se obtiene a partir
‘de la reaccidn entre el bisfenol A y el fdsgeno como
primera etapa, y una policondensacién en wuna etapa
posterior. En el caso de la segunda ruta, la reaccidn
principal consiste en 1la transesterificacién de un
compuesto intermedio. ’

a) Fosgenacién directa

Existen dos métodos para la fosgenacién directa
de bisfenol A, 1la fosgenacién en solucidn y la
fosgenacion interfacial. Esta ultima es la gue se usa
comercialmente, ya que la fosgenacidén .en solucidn, al
tener costos asociados mds altos, ha caido en desuso.

La reaccion basica de ésta ruta es la siguiente:

o] .
’ Crs g : th ﬁ
Ho@—flz—@—w w07 e o@—clz—@——o €~ + 2Hal
. CH, CHsy n
Bisfenol A Fosgeno Policarbonato . Ac.clorhidrico
P.M. 228 P.M. 99 P.M. 12,000- P.M. 36.5
50,000



En la polimerizacidn se ha utilizado en forma
casi exclusiva el bisfenol A como mondmerc debido ‘a su
disponibilidad y a las propiedades finales del polimero

. resultante. Otros comondmeros se han utilizado para
lograr caracteristicas especiales; por ejemplo, el
bisfencl A bromado se ha utilizado para producir grados
retardantes de flama; el &acido tereftalico ha sido usado
recientermente como un mondmero gue mejora su resistencia
al desgaste y a la temperatura. ' ’

La ruta de fosgenacién directa interfacial se
utiliza por las compafiias Mobay, General Electric, y Dow
en Estados Unidos: por Bayer, General Electric y Termi en
Europa y por Mitsubishi chemical Industries y Teijin
Chemicals en Japdén.

- bentro del proceso interfacial se pueden
- distinguir dos tipos de proceso. En el primer tipo, el
bisfenol A (BPA) reacciona completamente con el fésgeno
en una primera etapa, para formar un oligémero de
carbonato o prepolimero, seguido de una etapa de
policondensacién. El segundo proceso se realiza en dos
pasos; en el primero el 70-80% del BPA reacciona con el
fésgeno formandose un prepolimeroc, el cual se separa de
la solucién acuosa y sSe ecarga a uh reactor de
policondensacidn.

Los solventes mas utilizados son el cloruro de
metileno, clorchencenos, o una mezcla de ambos. Para
disolver el BPA se utiliza una solucién acuosa caustica.
La reaccidn se efectua en un exceso de sosa para mantener
‘el pH = 11-13. En el contrel del’ peso molecular del
oligémero que se forma en la primera etapa se utiliza
frecuentemente el paraterbutilfenol o el fenol. El
catalizador mas usado es la trimetilamina en
concentraciones menores al 0.5 % en peso (con respecto al
BPA) .

El proceso interfacial se puede realizar tanto
en forma intermitente, como en forma continua. El proceso
continuo produce policarbonato con una mejor distribucidn
de peso molecular.
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La solucién  del polimeroc  después de la
policondensacién se lava eficientemente con dcido diluido
para neutralizar el material caustico residual y el
catalizador, y con agua desionizada para remover alqunos
electrolitos remanentes. Algunas ocasiones se sugiere un
lavado adicional con agua desionizada para eliminar el
BPA que guedd sin reaccionar. En la practica,
generalmente después de cada lavado se forma una mezcla
en emulsion de la gue es dificil separar las fases acuosa
Y organica: el agregar surfactantes {agentes
superficiales ) o una seclucién saturada de cloruro de
sodio facilita la separacidén. Una forma alternativa cue
también ha reportado resultados satisfactorios, es usar
un lecho empacado con capas de vidrio, polipropileno,
‘nylon y tefldn.

Por lo que a la recuperacién de 'polimero se
refiere, se han usado tanto la precipitacién como 1la
evaporacion, en forma comercial. En el métedo de
precipitacién la solucidén purificada del polimero se
mezcla conh un antisolvente o un no solvente como el n-
heptano, n-hexano o metanol, en un rango gue va de 1:3 a
1:6 (de solucidn a antisolvente}, finalmente los
solventes separados se recuperan por destilacion.

En la recuperacién por evaporacién la solucion
de polimero se concentra inicialmente de 7-10% hasta 15-
30% de donde se pasa a un aparato gue tiene una zona de
evaporacién y una zona de pulverizacion.

En la Figura No.3 se presenta un proceso
especifico para obtener policarbonato mediante el proceso
interfacial intermitente., Este proceso utiliza una
precipitacion como método de separacion, asi también
incluye el equipo necesario para producir diferentes
grados comerciales ( reforzados con fibra de viario,
retardantes a la flama y otros aditivos).
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b) Transesterificacién

Esta ruta de obtencion, también se conoce como
proceso en fundido. Convencionalmente el polimero se
produce transesterificando difenil carbonato con bisfenol
A en presencia de un catalizador como la sal de sodio del
propio bisfenol A. En una primera etapa se forma el
monofenil carbonato de bisfenol A el cual reacciona para
producir oligdmeros con grupos terminales fenoxi e
hidroxi, 1los oligémeros se policondensan para dar el
policarbonato.

Durante la polimerizacion, la temperatura se
mantiene arriba del punto de fusion de la mezcla (de ahi
que se denomine al proceso "en fundido"), iniciando a
150°c, dicha temperatura se incrementa hasta 21009,
inversamente, la presion se disminuye tambien
paulatinamente de 760 mm Hg a menos de 1 mm Hg en 1la
etapa final de la polimerizacidn.

El proceso fundido generalmente requiere wenos
inversién que el proceso interfaclal debido a que no se
usa solvente en la transesterificacion.

La’ reaccidn de transesterificacién se
caracteriza por requerir altas temperaturas de reaccién y
altos vacios, (temperaturas de 50 °C a 300 °C y presiones
de 760 mm Hg a 1 mm Hg), los catalizadores usados son
metilato de sodio, acetato de calcio, bisfenolato de
sodio, sales alcalinas de &cido benzoico o acido
iminocarboxilico. En 1la Figura No.4 se nuestra un
diagrama de flujo de este proceso.

1.5.3. Pryupiedades

El policarbonato tiene en general una alta
ductibilidad (al esfuerzoc de impacto), amplios limites de
temperatura de uso, alta rigidez, buena estabilidad
dimenzionatl, alta resistencia al rasgado, buenas
propiedades eléctricas y baja absorcion de aqua.
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En muchos casos todas las propledades se combinan
con la gran transparencia del material ( se parece al
vidrio )} o alternativamente, como un rango completc de
colores opacos, translucidos, transparentes o de efectos
especiales.

Este material posee una buena resistencia a las
manchas y se tienen grados aceptados por la FDA , para
estar en contacto con alimentos y que cumplen tambien las
normas de la industria biomédica de Estados Unidos.

En la siquiente tabla se resumen las propiedades

del policarbonato.

Tabla II.~ Propiedades del policarbonato
derivado de bisfenol A moldeada por inyeccioén

PROPIEDADES YALOR FPRUEBA ASTHM
Fisicas

Densidad, gr/cm® 1.200 p 792

% abscrcidn en 24 hrs. mn/mm 0.15 D 370
% de Agua a eguilibrio 0.35

% de Transmisién de luz 86 - B9 D 1003
% de Bruma 1 -2 D 1o003
Indice de refraccion 1.586

Térmicas

Temperatura de deflexidn, *C D 648

a 18.56 kg/em? 132

a 4.64 kg/cm? 138

tapacidad calorifica XJ/KG *C 1.26 c 351
Expansion térmica lineal por -cC. 6.75 % 105 D 636
Temperatura de uso continuwe, °*C 121 c 177
Flamabilidad, m m. < 25 D 635
Estandar U.L. 3.18 m m de espesor a4 V-2 U.L. 84
1.5 m m de efpesor g4 V-2 U.L. 94
% de Indice de oxigeno 25 D 2863
Conductividad térmica W/ (m-k} 0,195 c A77
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Tabla II.- Propledadeé del pollcarbonato
derivado de bisfenol A moldeado por lnyecclon

(Continuaciodn)
PROPIEDADES VALOR PRUEBR ASTM
Eléctricas
Resistencia eléctrica, mV/m(380V/min) 15 D 149
Constante dieléctrica D 150
a 60 Hz . 3.17 °
a 296 Hz : 2.96
Factor de poder D 150
a 60 Hz 0.0009
a 1000 Hz 0.010 .
Resistividad veolumétrica, cm. 8 x 1016 D 257
Mecanicas
Resistencia a la tensidn, kg/cm2 D 638
al cede 633
a la ruptura 677
% Elongacion D 638
al cede 6 -8
a la ruptura 11 )
Mddulo en tension, kg/cm 24.329 D 638
Resistencia a la flexion, kg/cm2 949 D 790
Modulo en flexion, kq/cm2 23.860 D 790
Resistencia a la compresion, kg/cm2 879 D 695
Impacto Izod, J/m D 256
ranurado 860
sin ranurar no falla
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aj Propiedades mecdnicas

Los policarbonatos aromaticos son plasticos
tenaces, rigidos y relativamente duros, que conservan.
estas caracteristicas en un amplio rango de temperaturas.

Los policarbonatos derivados del bisfenol A se
vuelven significativamente fragiles a -100 ©Sc vy
generalmente conservan sus cualidades a 120 9c. La
influencia del medioc ambiente externo y los métodos de
preparacidn en las propiedades mecAnicas se han estudiado
en muchos laboratorios. Para tal propdsito han sido
preparados especimenes de prueba por moldeo por
inyeccidn, extrusién o colado, particularmente en forma
de peliculas. Las caracteristicas de las fibras de
policarbonatos han sido materia de estudios mds
recientes.

Las propiedades mecanicas de los policarbonatos
aromdticos dependen de su peso molecular. Los- productos
con un peso molecular promedio (MW] menor de 10,000 no
muestran peculiaridades de formacidn de pelicula. lLos
compuestos de peso molecular entre 10,0600 y 18,000 tienen
valores moderados en sus propiedades mecanicas. Arriba de
18,000 se observa dque tienen un comportamiento a 1la
tensién y al impacto excelentes. Al aumentar el peso
molecular a mas de 25,000 no se tiene un mejoramiento
sustancial en las propiedades mecdnicas.

Estos materiales muestran un comportamiento
reversible en su extensién lineal, gque 1llega hasta
valores de esfuerzos altos, lo cual significa que la
estabilidad dimensional del policarbonato es muy buena.

Se han llevado a cabo tambien experimentos de

balistica con placas, los cuales confirman el
comportamiento extraordinariamente bueno del
policarbonato. '

Las peliculas de policarbonato pueden ser
orientadas y cristalizadas por tratamiento mecanico, gue
consiste en su estiramiento. El esfuerzo de tension se
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incrementa significati~amente  en la direccién del
estrecharients del material. a1l wismo tiermpo se aumenta
la resistencia térmica de la peilicula.

b) Propiedades eléctricas

Estos productos presentan propiedades eléctricas
muy buenas, por lo gus son de iwmportancia en aplicaciones
de esta &area. Por sus cualidades, 1los policarbonatos
obtenidos a partir del bisfenol A son especialmente
utiles come aislantes y dieléctricos. También 1los
policarbonatos derivados de otros compuestos del tipo del
bisfenel A presentan esta estructura.

c) Propiedades térmicas

En la signiente tabla se exponen las propicdades
térmicas del policaronatio.

Tabla III.- Fropiedades térmicas del policarbonato

Temperatura de Tusisn °C 220-230
Temperatura de deflexisn : !
¥artens ©c 115-127
vicat ©rC 164-166
Temperatura de servicio
wmaAxiima ~Cc 135
Temperatura de fragilidad ©c < 100

d) Resistenciz goimica

Hay alguneos licuwidos organicos, asi como sus
vyapores, capaces fde  “hinchar" el policarbonato de
bisfenol A, 1o cual en ocasicnes da como resultado &l
estrellaniente, bajo condicicnes extremas. Este
policarbonato es estable en presencia de soluciones
acuosas de #cgides organicos e indrganicos, sales,
oxidantes, y alecalis dékiiss. Sin cmbargo, la acetona lo
"hincha' y alcera sas prepledades.



Las bases organofilicas como el hidroxido de
amonio y las aminas, favorecen el ataque del material,
asi como las bases acuosas fuertes. Cuando el componente
bisfendlico tiene sustituyentes como metilo, metoxi,
cloro o brome , en la posicién orto, se tienen compuestos
mas estables,

Este plastico posee una buena resistencia para
aplicaciones en que tenga gque estar en contacto con
soluciones de jabon, blanqueadores, jugos de frutas y

‘bebidas alcohdlicas, grasas animales y vegetales, aceites
y otros alimentos.

La absorcidén de agua por estos materiales es
relativamente baja, por el caricter no polar. de los
polimeros. Su magnitud real depende de la constitucién
del policarbonato y su cristalinidad. E1 nivel mdximo de
absorcién de liquido es 0.36 % en agua y 0.2 ¥ en aire,
con una humedad relativa del 60 3. Las propiedades
mecanicas, eléctricas y térmicas del material no son
afectadas esencialmente por la pequeha absorcion de agua.

El policarbonato de bisfenol A es estable al
agua hasta los 60 Cc. Si se aumenta esta tenperatura
comienza la degradacion del material, por lo gque no es’
factible usar este pldastico para aplicaciones como
tuberias, en que se estuviera en contacto con agua
caliente. Sin embargo, el material es capaz de soportar
exposiciones relativamente cortas al agua caliente o
vapor sobrecalentade. Un ejemplo de ésto es el secado
de los platos de este material, que se han sujeto hasta
5,000 ciclos de lavade con agua hirviendo, sin evidencia
de dano.

e) Propiedades fisioldgicas
Los articulos moldeados por policarbonato de
bisfenol A no tienen olor -ni sabor. No sufren
alteraciones por extraccidn de alguna sustancia cuando se

les trata con agua, alcohol o aceite,

Los alimentos come la leche, crema, grasa, cafe,
té , bebidas alcohdlicas o jugos de frutas no sufren
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cambios . en olor ni sabor ~ en contacto con el
policarbonato.

Los policarbonatos de bisfenol A estan
permitidos para estar en contactec con alimentos de todo
tipo -, de acuerdo con las normas de salud tanto en los
Estados Unidos como en la Republica Federal Alemana.

1.5.4 Usos ¥ aplicaciones

Una de las industrias en las gue este termoplastico
ha ‘'logrado mayor aplicacidén es la automotriz, que
comprenden desde luces traseras y laterales, estructuras
de micas ("calaveras") donde el material se refuerza con
un 10% de fibra de vidrio, ‘hasta péneles de instrumentos
y .componentes relacionados. Algunos otros usos son los
detalles decorativos en el cuerpo de los autos.

otros modos de utilizar estos productos en 1la
transportacién incluyen los cuerpos de semdforos, donde
se colocan los focos y lentes, de sefiales de navegacién e
indicaciones para ferrocarril.

Los usos en los que estos materiales se encuentran
en contacte con alimentos incluyen botellas de leche
retornables, recipientes contenedores de agua, para
enfriadores de agua usades ‘'en la oficina y el hogar,
trastos para hornos de microondas y otros aparatos, asi
como articulos de usc domeéstico no eléctricos, entre los
gue estan : platos para helado, trastos y recipientes
para guardar alimentos.

El policarbonato se utiliza c¢ada wvez mas en
aplicaciones medicas, ejemplo de lo cual es el empaqgue de
“diferentes objetos, para distintos propositos. Con estos
materiales puede llevarse a cabo la esterilizacién de las
diversas piezas por cualquiera de los procedimientos
tradicionales. Tambien se emplea en componentes de
estuches para uso intravenoso Yy en equipo de
procesamiento de sangre, comoc  son los componentes
centrifugos y unidades de oxigenacion de sangre.



Los canpos de aplicacién tradicionales de estos
materiales han sido los de las industrias eléctrica,
electrdnica, de articulos de consumno Y las
comunicacicnes.

Los nuevos sistemas de conectores para teléfono
modular y otras partes son de estos materiales, Asimismo,
los cuerpos de muchas herramientas e instrumentos de mano
son de policarbonato.

Los componentes internos en las unidades de
televisién son un campo en c¢recimiento, para los grades
de este material que tienen retardantes a la flama.

Algunas otras aplicaciones recientes incluyen
egquipos y accesorios en las industrias marina y naval,
componentes para eqguipo de manejo de materiales como
rodamientos, cintas transportadoras, componentes de
equipc agricola como partes de las cabinas de tractores,
cascos de seguridad y gquardas para las industrias de
proceso y minera,

En la industria de la construccién se incluyen usos
en ventanas transparentes, protecciones, cubiertas, como
aislante térmico, sin perder sus caracteristicas de
transparencia a la luz solar y en colectores sclares.

Tambien se incluyen aplicaciones como son las tapas
o cubiertas de discos de procesamiento de datos,
componentes Y ventanas para vehiculos de <transporte de
‘uso masivo.

Por sus propiedades mecanicas caracteristicas
estos materiales son usados también en la manufactura de
los vidrios anti-balas para automoviles, camiones vy
veniculos blindados, puesto dque reune una ligereza
notable y una resistencia al impacto unica.

Se pueden emplear técnicas de coextrusion para
afiadir a las placas de policarbonatc diferentes
materiales de acabado, ya sea para fines decorativos o
protectores,
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1.6 POLIBUTILENTEREFTALATG

1.6.1 Generalidades

El Poli(butilentereftalato) o PBT es un polimero
cristalinc formade ©por la policondensacién del 1,4
butanodiol y el dimetiltereftalato. Las propiedades del
PBT lo «convierten un material de ingenieria para
aplicaciones finales exigentes en el mercado eléctrico-
electrdonico, automotriz y electrodoméstico y ha sido
especialmente 1til reemplazande metales y termofijos
debido a las propiedades que ofrece : Excelente
estabilidad dimensional, baja absorcion de humedad, alta
resistencia al calor, resistencia dieléctrica superior,
"auto-lubricidad y alta resistencia quimica.

1.6,2 Obtencign

El PBT se produce mediante 1la reacciton de
intercambio de éster (transesterificacion), entre el 1,4
butanodiel y el dimetil tereftalato, seguida de wuna
polimerizacion a alta temperatura y vacio, con la
remocién del exceso de butanodiol, hasta que el peso
molecular sea el deseado. :

DMT + 2(1,4-butanodiol)—————-—»bis (4 hidroxibutil)-
tereftalato + 2metanol}

bis-(4 hidroxibutil)- ~——————3PBT + 1,4 butanodiol
tereftalato

El 1,4 butanodiol se convierte en tetrahidrofurano,
principal subproducto, lo que constituye 1la principal
-diferencia con respecto al procesc de obtencidén del PET,
mediante la reaccion :

li:H; ~—Citz

Ho— , — S <4

OH (CHz Jg OH - = i, oH, H, O
Bulanadict Tetrahidrofurana  Agua’
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La ruta alternativa wutiliza &cido tereftalico
(TPA), pero esta no se usa comercialmente.

Los catalizadores utilizados en la ruta del DMT son
compuestos de titanio como el terbutil tjtanio y algunos
tetra alguil titanatos, tetraoctil +titanato, etc. Por
otro lado, los utilizados en la ruta del TPA son sales
del acido de fluorotitanio y metales alcalinotérreos como
el sodio y el potasio o bien, compuestos organices como
dilauratos de butilo. Cuando se utiliza la primera ruta,
las pérdidas del butanodiol son menores.

.La produccién de PBT se puede dividir en dos
etapas: transesterificacion y policondensacidn. La
primera se efectua, a presiones cercanas a la atmosférica
o menores Y temperaturas de entre 150° y 200 9, en
presencia de un catalizador de titanio durante 1-3 horas.
La segunda etapa puede a su vez dividirse en dos pasos :
prepolicondensacidén vy policondensacidn, también en
presencia de un catalizador de titanio, aumentando
gradualmente la temperatura y disminuyendo la presion. 'La
operacién puede realizarse tanto en forma continua como
en forma intermitente, la comparacién entre ambas formas
de trabajo muestran que las caracteristicas del polimero
obtenido son similares y los costos en ambos procesos son
comparables. ’

En la Figura No.5 se muestra el diagrama de flujo
para la obtencidn de PHT.

1.6.3 Propiedades

Las resinas PBT exhiben buena resistencia a 1la
tensién, tenacidad, baja absorcién de agua, buena
resistencia quimica y bucnas propiedades eléctricas y de
friccidn; sin embargo, para las aplicaciones gue
requieren resistencia a temperaturas ‘elevadas, se
necesita un reforzamiento con fibra. Cerca de 80-85% del
PBT vendido contiene entre 7 y 30% de reforzamiento de
fibra de vidrio y/o mineral, lo que ocasiona una mejora
en sus propiedades mecanicas. El reforzamiento logra
ademas, una disminucicon en el precio de la resina por

_ 2 -



0€ -

Ms!

omT V@Mlmdnv@ Catalizador

tanol Maetanol If Butanodiot Butenadiol '
) 60 l‘

Fundidor de DMT Racipisnte de Tren do transesteriticscién Tren de propolicondenssci 1a. staps de
;1‘!::::; ‘r policondsnsacién
O

. PBT & ampaque
. Y almacena-
2a. etapa do Pelstizador Tolva Extrusor Secador Depasito de misnte
\policondansacién ecabado

Figura No. 5.- Produccidn de PBT a partir de DMT y butanodiol



pulgada cibica, lo que permite hacerla competitiva con
otras resinas de ingenieria como son .las acetales, nylon
Y policarbonato.

En la siguiente tabla se resumen las propiedades

del PBT.
Tabla IV.- Propiedades del PBT

(% DE FIBRA DE VIDRIO)
PROPIEDADES [1] 1s 30
Generales
pPensidad especifica 1.31 1.41 1.53
% de Absorcién de agua (23°C)
después de 24 hrs. 0.80 0.07 0.086
al equilibrio 0.34 0.30 0.26
% de Merma al moldearse 2.0 8.8 0.6
Dureza Rockwell R 117/M 68 R 118 . R118/M
Coeficiente de friccidén
contra si mismo 0.17 0.22 0.15

contra metales 0.13 0.24 0.19

Resistencia y Dureza a 23°C

Resistencia en tensién, kg/cm2 0.53 9.2 1.19
% Elongacidn en tensién 300 5 .4
Médulo en flexién, kg/cm? 0.84 1.4 1.96
Resistencia a comprensién,kq/cm2 0.92 1.08 " 1.26
Resistencia al corte kg/cm? 0.54 . 0.56 0.62
Tenacidad

Impacto Izod j/m

ranurado a 23°C 53 59 26
a - 40°'C 37 53 85

sin ranurar a 23°C sin ruptura 530 800
a - 40°C sin ruptura 480 747

- 31 -



Tabla IV.- Propiedades del PBT

(Continuacien)

(¥ DE PIBRA DE VIDRIO)

PROPIEDADES h 0 15 30
Térmicas/rlamabiligad

Tenperatura de deflexidn, °C

a 4.7 kg/cm? 155 210 216
a 18 gk/cm? 55 191 210
Coeficiente de expansion lineal - -
térmica X 10-5/°c 12.8 4.5 2.5
Conductividad térmica, W/(K) 0.16 — 0.21
Indice de temperatura UL, *C

eléctrico y mecdnico con impacto 120 130 140
mécanico sin impacto 140 140 140
Indice de oxigeno % 20,6 18.5:- 18:2
Resistencia quimica . excalente excelente excelente
Eléctricas

Resistencia al arco, S ’ 184 129 146
Resistencia volumétrica,cm X 10% 4.0 3.3 3.2
Resistencia dieléctrica

(corto tiempo 1.6 mm} KV/mm 23.2 23.2 24.8
Constante dieléctrica

a 100 Hz. 3.3 3.6 3.8
a 105 Hz. 3.1 3.4 3.7
Factor de disipacidn

a 100 Hz. 0.002 0.002 0.002
a 10% Hz. _ 0.02 0.02 0.02
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a) Propliedades mecdnicas

. Los. grados sin reforzar muestran resistencias a
la tensién de 7,500 psi y resistencias a la flexion de
12,000 psi, gque son equivalentes a las de otros
termoplasticos de ingenieria crigtalinos. Con mdédules de
flexion de 340,000 psi resultan apropiados para
aplicaciones que requieren rigidez moderada. Demuestran
una resistencia muy pobre al impacto, scoportande 30 1b-
ple en la prueba de impacto Gardner. Los especimenes
sometidos a la prueba de impacto Izod sin ranura no
muestran ruptura sobre un amplio intervalo de
temperaturas. Si bien estas pruebas demuestran buena
resistencia al impacto, el PBT es sensible a la ranura,
mostrando un impacto Izod ranurade bajo (1 lb-pie/pulg),
por lo cual, en el disefio de piezas debe tenerse cuidade
especial redondeando todos los vértices y aristas para
asegurar un comportamiento éptimo.

b) Estabilidad dimensional

Lz combinacidén de alta temperatura de distorsiodn
al calor, excelente resistencia gquimica y baja absorcién
de agua hacen gque el PBT ofrezca estabilidad dimensional
a largo plazo, unica entre los polimeros cristalinos, asi
como baja deformacidén bajo carga.

La caracteristicas de fluencia del PBT muestran
baja deformacién bajo carga, a temperaturas elevadas y
por largos periodos de tienmpo. Esta estabilidad, la baja
cristalizacidon despues del moldeo y su baja absorcidn de
agua hacen del PBT un candidato ldégico para reemplazo de
metales fundides.

c) Mato-lubricidad

La superficie lisa de las piezas moldeadas de
PBT las hacen apropiadas en aplicaciones en superficies
de cojinetes de carga. Las piezas moldeadas en PBT son
silenciosas en levas, rodamientos, colinetes, engranes y
bujes.
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Las resinas PBT tienen muy bajos coeficientes de
friccién estaticos y dindamicos contra metal. Tambien
poseen bajos coeficientes de friccion contra si mismes,
lo que permite fabricar trenes de engranes de un solo
grado de PBT.

Las resinas de PBT exhiben superficies
relativamente duras con valores Rockwell de R-117.

d) Propiedadss Térmicas

Las resinas de PBT muestran excelente
resistencia térmica. Las temperaturas de deformacion bajo
carga, varian desde 154 % a 66 psi en grados sin
reforzar, hasta 215 °C a 66 psi en grados reforzados con
fibra de vidrio.

La temperatura de uso continuo para las resinas
de PBT varia de 120° a 140 %c para todas las propledades
eléctricas y mecanicas.

e) Resistencia quimica

En general, las resinas de PBT tienen excelente
resistencia a  una amplia variedad de agentes ‘quimicos
incluyendo hidrocarburos alifaticos, gasclina, aceites y
grasas, alcoholes, acidos y bases diluidas, detergentes y
a la mayoria de soluciones acuosas de sales:

£) Absorcidn de humedad

; Las resinas de PBT Sobresalen por - sus
caracteristicas de baja absorcién de humedad, -resistiendo
ambientes humedos sin cambios en propiedades (<]
dimensiones originales de moldeado. En el equilibric, las
resinas de PBT absorben menos de 0.4% de humedad bajo
condiciones normales. A 66 °C, el contenido de humedad en
el equilibrio es menor de 0.7%.
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' g) Estabilidaa hidrolitica

. Las resinas de PBT exhiben una pérdida muy
peguefia de resistencila a la tension, despues de inmersion
continua en agua a temperaturas hasta de 65 ©C. Puede
resistir mayores temperaturas en forma intermitente, pero
no se recomiendan en uso continuo. No se recomienda para
exposiciones al vapor de agua,

h)} Propiedades sléctricas

Las resinas de PBT tienen excelentes propiedades
eléctricas. Comparado con la mayoria de los materiales
termoplasticos de ingenieria, el PBT exhibe mayor
resistencia dieléctrica y de aislamiento, resistencia
superior al arco, constante dieléctrica consistente vy
bajo factor de disipacidn.

pDebido a su resistencia a los solventes, los
componentes electrdnicos moldeados en PBT pueden ser
facilmente desengrasados usando’ alccholes o freones.

Debido a su muy baja absorcién de agua, 1las

resinas de PBT mantienen sus propiedades eléctricas aun
bajo condiciones de humedad,

1.6.4 Ugsos y_aplicaciones

Esta resina se dirige a tres sectores del mercado:
automotriz, enseres domésticos, plomeria y cerrajeria.

a) Automotriz

El PBT alguna vez se uso en partes exteriores
grandes, pero su aceptacidén fue limitada debido a que
presentaba deformacién. Anhora se puede disponer de un
grado de PBT reforzado con mineral gue presenta una
deformacion lenta.

Los usos mas comunes del PBT son el reemplazo de
partes moldeadas de metal y termopartes para aplicaciones
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debajo de la cubierta del wmwotor, como son tapas del
distribuidor, rotores, deflectores del ventilador,
extensiones deflectoras, bobinas de ignicidén, partes de
transmisiones eléctricas y valvulas de vacio. Todas estas
aplicaciones se deben a sus propiedades de rigidez,
dureza, tenacidad {en amplios rangos de temperatura},
aunado a su resistencia a solventes, humedad y gasolina.

Se usa en pequerias cantidades en aplicaciones
eléctricas en autos; en conectores moldeados para cables,
cajas de fusibles y terminales, puentes del rectificador
y parabrisas. las aplicaciones mecdnicas incluyen tapas
del tren de engranes, interruptures del limpia-brisas,
partes del sistema de freno y cerrajeria de puertas y
ventanas. Los empleos en exteriores incluyen extensiones
de salpicaderas y paneles, su uso en defensas se ha
incrementado a iultimas fechas.

b) Enseres domésticos

En esta area, las aplicaciones de las resinas de
PBT han reemplazado a las resinas termofijas (fenolicas).
Las aplicaciones tipicas incluyen asas, bases y armaduras
de aparatos de mediano ¥y pequefio tamafic tales como
tostadores, hornos de conveccién, freidores, tenazas
eléctricas, sartenes eléctricos y planchas. Otras
aplicaciones incluyen secadoras de pelo y cuchillas de
procesado de comida.

c) Plomeria y carrajeria

En el 4&rea de plomeria y cerrajeria, las
resinas PBT tienen un volumen pegueno de aplicaciones.
Debido a sus caracteristicas, las aplicaciones tipicas
son armaduras de bombas, componentes de albercas,
soportes, broches, partes de herramientas, cerraduras de
puertas, valvulas de irrigacicn, camaras de medidores de
agua y rociadores mecanicos. Tambien puede usarse ‘en
aplicaciones donde se meneje agua fria; sin embargeo no . se
‘recomienda su uso con agua a temperaturas mayores a 52
oc,
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2.-COMPURSTOB MODIFICADORES

2.1 IHNTRODUCCION

Actualmente, la obtencidn de productos termoplasticos
con elevada resistencia al impacto y buenas propiedades
mecénicas, se basa en un concepto muy simple, como lo es la
combinacién de varios materiales con propiedades diferentes
pero complementarias, de tal manera dgue el producto
resultante sea un material con propiedades balanceadas.

 Como reqla general, los compuestos poliméricos
modificadores de alto peso melecular, ya sea en solucién,
estado fundido o estado sélido, son limitadamente compatibles
con otros polimeros; por lo que no pueden mezclarse en forma
homogenea para lograr una buena dispersidorn molecular. De
aqui que, los sistemas multicomponentes no sean mnezclas
verdaderas, sino sistemas heterogéneos que presentan
separacion de fases, cuyas propiedades estan determinadas
por la composicién quimica, la estructura molecular de los
componentes individuales, y la morfologia o arreglo espacial
de las fases,.

El hecho de que, los sistemas multicomponentes presenten
estructuras constituidas por varias fases, es el resultado de
la incompatibilidad de la fase polimérica con la fase
elastomérica y «constituye una caracteristica wmorfolégica
esencial de los polimeros con buena resistencia al impacto.

La resistencia al impacto se considera una propiedad
critica en el anplioc espectro de propiedades que ofrecen los
termoplasticos. Por ejemplo, la resistencia al impacto a
bajas temperaturas del PVC (Cloruro de polivinile),
poliestireno, policarbonato y polipropilenc no es suficiente
para algunas aplicaciones. Sin embarge, la resistencia al
impacto de muchos termoplasticas puede mejorarse
considerablemente, al formularlos con ciertos compuestos
poliméricos de alto peso molecular; los cuales funcicnan como
modificadores de esta propiedad. En estas condiciones, 1la
resistencia al impacto del material modificado depende de dos
factores :
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1o.~ La cantidad de modifizador agregado

20.~ Condiciones de procesamiento

‘Existen varios nétodos para la caracterizacion de los
compuestos poliméricos con resistencia al impacto. Pruebas de
impacto tales como Impacto Izod, Impacto Dardo, Impacto
Charpy, Impacto Gardner; son las mds comunes. Otro método
importante es es la determinacion de propiedades mecanicas en
tension,” flexién vy fatiga. Igualmente importantes se
condideran las propiedades mecdnico-eldsticas; como el moédulo
de corte y el factor de abatimiento mecdanico a una frecuencia
~ constante (por ejemplo, 100 Hz), gue se determinan en funcion

de la temperatura y gque proveen informacion scbre 1la
estructura del wmaterial. La estructura de deformacion bajo
carga (HDT) es otra propiedad gque tambien se afecta con la
adicion de compuestos modificadores, asi como la temperatura
de reblandecimiento Vicat, por lo que ambas pruebas tamblen
‘se incluyen en la caracterizacion del material.

El uso de estos compuestos poliméricos constituye en 1la
actualidad la practica mas comun para modificar no solo la
resistencia al impacto, sino tambien otras propiedades del
material. De aqui que, el término "modificador", como se
menciond anteriormente, sea un término conceptualmente vago,

2.2 CONSTIDERACIONES TEORICAS

. Cuandoe una pieza moldeada de material termoplastico
modificadc se somete a una fuerza de choque o de impacto, la
energia mecanica gque se transmite se absorbe primeramente por
la matriz polimérica (fase "dura"). Para evitar la fractura

"‘de 1la pieza, la energia debe transferirse inmediatamente a la
fase elastouérica gue Sc encuentra dispersa en la matriz. Si
esto no sucade, se presenta la fractura de la pieza, como
consecuencia de upa localizacidn puntual poco favorable del
esfuerzo. imn  la siguiente Figura No.6 se muestra una
descripeiodn simplificada de este comportamiento.

Los mecanismos exactos sobre la accidn del compuesto
modificador ante la fractura, son aun materia de discusion,
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por lo que la hipdtesis anterior puede no ser la caorrecta. Lo
que si se conoce a ciencia cierta de estos materiales es que
deben ser insolubles en la matriz polimérica, guizas a
consecuencia de la incompatibilidad entre ambos, pero al
misma tiempo, la adhesidn entre las fases debe ser muy buena,
a fin de permitir una adecuada transferencia de esfuerzos de
chogue. Una vez gue se cumplen estos criterios;: la extension
de la modificacion de impacte vy otras propiedades (mecanicas,
dindmico-elasticas y térmicas), dependen de las propiedades y
el tipo de modificador que se utilice.

Existen diferentes tipos de modificadares de impacto. La
seleccion de cada uno de ellos dependerd del polimero que se
quiera modificar, aungue en ocasjiones es necesario hacer un
correcto balance de las propiedades dque se reguieren en base
a la aplicacidén a la que se destinard el material.

Los wodificadores recomendades para plasticos de

ingenieria, especificamente policarbonato y PBT son los del
tipo acrilico (elastdmeros acrilices) y MBS.

Modificodor“-———K' i P
. "\3E' PR 4 /\d
d

-7, o e T34
- ~ ”~ .
AN DE /‘ S Transferencia de
- NA L sdf SSAE A = esfuerzos {energia )
P ) - Zrt
- N Y e "

Fraciuro preferente
por el impacte

Estuerzos creodos
por el impacto

Impatto

Figura No.&.~ Transferencia de esfuerzos a la fase
elastomérica
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2.3 MODIFICADORES MBS

Los modificadores metilmetacrilato-butadieno-estirens
(MBS) fueron desarrollados en los afes 50's y se introdujeron
en el mercado comc grados especialmente disefiados para PVC
rigido. Sin embargo, la reciente contraccion del mercado del
PVC gradeo botella, debido a la introduccisn de nuevas
técnicas de soplado asi como nuevos materiales para esta
aplicacién, han obligade a los grandes productores de estos
modificadores a redisefiarlos y dirigirles hacia otras
aplicaciones. Asi pues, la relativamente reciente (1988)
aparicién en el mercado de nuevos grados de medificadores MBS
no es casual, ya que obedece a una nueva estrategia para
hacer que estos materiales permanezcan en el mercado.

El MBS es un terpolimero termoplastico injertado,
producto de la polimerizacion de metilmetacrilato (MMA) o
mezclas de MMA con otros nondmercs en presencia de
polibutadienc o hule polibutadienc-estireno.

La tecnologia para la manufactura de este material se
considera basicamente una extensién de la tecnologia del ABS,
aungue prestandc una especial atencién al control de 1la
compatibilidad, asi como la composicidén y configuracion del
hule. E1l proceso de obtencion consiste en dos
polimerizaciones sucesivas. La primera etapa consiste en 1la
copolimerizacién de un nicleo : elastomérico butadieno-
estireno. La segunda etapa consiste en una polimerizacion
graft por medio de la cual se injertan cadenas poliméricas de
metilmetacrilato (MMA)-~estireno. El  tipo de polimerizacién
mas adecuada para la obtencidn comerial de este compuesto es
la que se lleva a cabo por emulsién via radicales libres. La
formulacidn tipica es la que sigue :

Tabla V.- Formulacion Tipica MBS

Nuicleo Elastomerice Reaccion Graft
{partes) (partes)
75 butadieno 60 nucleo elastomérico
25 estireno 20 estireno

-1 agente reticulante
-2 compuestos no-polim.

0-2 agente reticulante
1.5-5 compuestos no-pelim. 0.
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) La relacidn butadienc-estirenc 75:25 en la  primera
polimerizacidn, es la adecuada para obtener un hule que
presente una baja temperatura de transicion vitrea (Tg). Los
agentes reticulantes se incluyen con el fin de controlar el
porcentaje de geles del hule asi como mejorar las propiedades
opticas y de resistencia al impacto del material. Las
principales variables a controlar durante la primera
polimerizacion (obtencion del nicleo elastomérico) son el
tamano y distribucién de particula, densidad y relacién.
estireno-butadieno. La ruta de obtencién comercial utiliza
reactores presurizados. La reaccidn de conversidn es tipica
de cualquier polimerizacidn en emulsidn.

La sequnda polimerizacion (reaccién de injercion) es muy
compleja, ya que invelucra  muchos mecanismos como
propagacidn, injercién de cadena ¥y terminacién. En esta
etapa, el MMA y el estireno deben agregarse simulténea o
secuencialmente en presencia de un iniciador de la reaccidn.
Las principales variables de control en esta reaccion son el
nivel de hule, el nivel de agente de entrecruzamiento, el
peso molecular y el nivel de injercién de las cadenas. A
medida avanza la reaccion, se van formando cadenas de
copolimero MMA-estireno, que se injertan en el nicleo de
hule, formando sobre el mismo una especie de "coraza". Al
final de la reaccién se obtiepne un polimero cuya estructura
es tipica de polimeros obtenidos via emulsidn y que se
conccen ampliamente bajo el término de “estructuras nicleo-
coraza' o "core-shell®.

El tamafio de particula del producto final esta en
funcidn de las condiciones de extraccion de agua y de las
etapas subsecuentes a la segunda polimerizacion.

Al finalizar la reaccién de injercion, se precipita el
polimero con acidos o sales. Posteriormente se procede a
secar el material ©precipitado en secadores de lecho
fluidizado, rotatorios o de espreado. Si se utilizan altas
temperaturas de secado, se deben agregar antioxidantes
apropiados para evitar la oxidacidn del polimero, lo que, en
caso de suceder, significaria un deterioro de las propiedades
del producto final. Los antioxidantes idoneos para el
terpolimero MBS son una combinacion de antioxidantes del tipo
fendlico-fosfitos o ticésteres.
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2.4 CARACTERIZACION DE PROPIEDADES

La caracterizacidén de materiales tiene come objetivoe
fundamental la determinacion de propiedades por wnedio de
pruepas gque tienen como finalidad simular condiciones de
servicio.

Los resultados de una caracterizacion pueden utilizarse
para diferentes propdsitos :

- Como criterio en control de calidad

- Como base en la comparacion y seleccidn de
materiales

- Como datos para calculos de disefo

- Come base para predicciones de servicio

- Comc indicador en programas de desarrollo de
materiales

- Como punte de partida para formulacion de teorias
en la ciencia de los materiales.

El tipo de propiedades gque se determinan. son las del
tipo fisico, mecaAnicas, térmicas, guimicas , dpticas,
eléctricas y de moldeo.

2.4.1 Propiedades Térmicas

Sirven para saber como se comporta el material
plastico cuando es expuesto a los efectos del calor. Las
mas utilizadas son la temperatura de deformacion bajo
carga (HDT) y temperatura Vicat.

a) Temperatura de Daformacidén bajo carga (HDT)

Se utiliza con 1la finalidad de  medir 1la
habilidad de los plasticos para mantener su rigidez
(forma) a temperaturas elevadas. Es una prueba practica
para determinar la maxima temperatura de operacién de un
plastico en condiciones de carga. Se lleva a cabo de la
siguiente forma :

- 44 -~



La muestra se detiene en soportes separados &
pulgadas y se coloca dentro de un bafno de aceite
aplicandole una carga de 264 psi o 66 psi mediante pesas.
El aceite se calienta a una velocidad de 29C/minuto. E1
valor de temperatura reportado corresponde a una
deflexion de la barra 0.010 pulgadas (ver Figura No.9 ).

CARGA

BARAA DE
PRUEBA N

QO

SOPORTES

Figura No.g.- Temperatura de deformacidn bajo carga

h) Temperatura de reblandecimiento (Vicat)

Mide la resistencia de un material plastico a la
penetracion hasta una profundidd de 1 mm de una aguja
chata que tiene de area transversal 1 mm?. La penetracién
se lleva a cabo por un efecto combinado de una caryga
constante de 1,000 gr ¥y una elevacidén gradual de
temperatura {0.8 °C/min) controlada por medic de un bano
de aceite (ver Figura No.10).
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2.4.2 Propiedades Mecdnicas

Estas propiedades indican la resistencia que tienen
los materiales cuando son sometidos a la accidn de una o
varias fuerzas. Se determinan mediante un Probador
Universal INSTRON. Se utilizan probetas inyectadas de
material de dimensiones 5"x1/2"xX1/8", cuyos extremos se
sujetan por medio de dos mordazas. Una de las mordazas se
mantiene en su posicién original mientras que la otra
(extremo inferior) se mueve hacia abajo, sometiendo a la
pieza a fuerzas de tensiéon. Durante la  trayectoria
vertical de la mordaza inferior, "el instrumente traza
automaticamente una . curva Esfuerzo-Deformacion. El
esfuerzo se calcula :

Carga 1b
Esfuerzo = =

Area seccidn transversal pulg.2

1.a deformacién que sufre el material se obtiene
mediante : .

' Lfinal™ Linicial
% Deformacion = x 100

Linicial

Las curvas esfuerzo-deformacién. son caracteristiqas
de cada material. Podemos distinguir cinco tipos de
curvas (ver Figura No.11). L
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Esfuerzo —»

(a) Suave y debil

A

(b)Fuerte y
quebradizo

(c) Fuerte y tenaz

Deformagion ~———»

Esfuerzo ———»

Figura No.

(d) Suave y duro

Deformacion ——»

11.- Curvas Esfuerzo-Deformacidn para diferentes tipos de pldsticos.



a) Resistencia a la Tensidn

Esta prueba indica las condiciones a las cuales
un material plastico se deformari definitivamente o se
romper&, al aplicarle una fuerza en tensién, definidas
como resistencia al cede y resistencia a la ruptura (psi:
Kgscm?, N/m? ). Estas propiedades se infieren de la curva

‘esfuerzo~deformacion de la siguiente manera :

La curva esfuerzo-deformacion presenta dos
puntos de inflexidn,

Eafuerzo

Deformacidn

Figura No.12.~ Puntos de Inflexién en curva esfuerzo-
deformacidn )

El limite elastico o punto de cede es aquel en el
cual existe un deformacion permanente. Es la carga maxima
que soporta el material, Se obtiene de la relacion : °

Carga maxima al pico ib, kg
Tensidén Cede =

area de seccién transversal in2,cm?
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Carga maxima al pico 1b, kg
Tensidn Cede = . =

drea de seccion transversal inz,cm2

El punte de ruptura es aguel en el cual el material
se rompe. Generalmente se presenta a menor esfuerzo gue
el cede, excepto cuando el material se recupera. Se cree
que este fendmeno se debe a una mejor orientacion de las
moléculas del material en este punto. '

Carga gue causa la falla 1b, kg
Tensién Ruptura= =

2 2

drea de seccidén transversal in“,cm

Ejemplos de objetos plasticos sujetos a fuerzas de
tensién : cuerdas, asas de equipaje, asas para gabinetes
de radio y TV, etc.

b) Elongacién

La elongacidn va de la mano con la resistencia a
la tension y se determina en el mismo espécimen y al
‘mismo tiempo. En la curva Esfuerzo-Deformacidn notamos
que la elongacion se incrementa linealmente con la carga
hasta gue se inclinacidén cambia dramdticamente.

- En este punto ocurre una deformacion permanente
y la elongacion en se punte se conoce como elongacidn al
cede.

) Si se continua aplicando una carga, el material
plastico continua  alargiandose hasta que rompe. La
elongacién a la cual esto ocurre se le llama elongacidn a
la falla. La elongacisn a la falla proporciocna un indicio
de cuanto puede alargarse un material despues de su
ruptura.
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Algunas aplicaciones en las que se requieren
elongaciones a la ruptura altes son : tazas de pldastico,
liners de puertas de refrigerador, tuberias, etc., donde
el material cumplira satisfactoriamente su propésito ya
gue se puede deformar pero sin romper.

c) Médulo de elasticidad

El Mddulo de elasticidad o Mddulo de Young es
una propiedad utilizada para definir la dureza o rigidez
de un material. Es referido de 1la curva Esfuerzo-
Deformacicn , la cual se obtiene durante las pruebas en
tensién, compresion o6 esfuerzo cortante. El1 médulo
corresponde a la pendiente de la curva en donde 1la
relacidn esfuerzo-deformacidén es lineal y la cual esta
delimitada por el punto de cede (punto maximo de
proporcionalidad). Se calcula , '

Esfuerzo kg
Modulo = = psi ;

Deformaciodn cm

e indica la cantidad de deformacion gue ocurre
cuando se aplica una carga determinada a un material.

Algunas de las aplicaciones en las cuales se
regquieren altos médulos son ¢ canales de intrumentos,
canales, engranes, liners de refrigeracién, etc., en
general en aplicaciones en las que se redquiere que la
pieza mantenga sus dimensiones, forma y mejor contacto
con otro componente.

En la siguiente figura se presentan en forma
esquematica, las propiedades mecdnicas en tensién.



8000 - EB »
€Y /
6000 |- /
S —ife | T |
55’4000L_ _gl_- y )
2 ! dr “% B
W, Y
2000H cLl * J '
0 | ‘ : X
6 €y 1 2 3 ¢
— Deformacion

Curva esquemdtica esfuerzo — deformacion .

9Y = Tensidn al cede.

€Y = Elongacicnh af cede .

OB = Tensidn a lo ruptura.

€B = Elongacion a la ruptura
K = Mddulo en tensidn

Figura No.13.- Propiedades mecdnicas en tension
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d) Resistencia a la flexidn

Es la propledad de un material para resistir
fuerzas de arqueo ( o flexidn), las cuales involucran una
combinacion de tensidn-compresion. '

Se lleva a cabo sujetando los especimenes de
prueba (5"x1/2"xX1/B") por sus extremos, formando un
puente simple y aplicando una carga en el centro.

5u determinacidén es en el punto en el cual el
material cede y se reporta como resistencia a la flexidn
en el punto de cede. Se obtiene de la siguiente relaciodn:

Resistencia 3 PL :
a la flexién = = psi, kg/em?, ete

2 b 42

donde

P = carga o fuerza gque causa la falla
L = distancia entre soportes
" (fijada a razdén de 16 veces el espesor
de la muestra).

b = ancho del espécimen
[ = espesor del espécimen

Los plafones, charolas, perfileria, etc., son
ejemplos de piezas sujetas a fuerzas de flexion.

@) Médulo en Flexidn
Es la relacién entre el esfuerzo vy 1la

deformacion como el moédulo en tensidén. A mayor mddulo,
mayor rigidez presenta el material.
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Las variables, caracteristicas, ventajas y
beneficios son los mismos que afectan a las propiedades
en tensidn.

2.4.3 gistencia a

La resistencia al impacto es una de las principales
propiedades consideradas en la caracterizacion de muchos
termoplasticos, por ser una aplicacidén critica para
muchas aplicaciones de ingenieria. Esta propiedad indica
la resistencia que tiene un objeto pldastico al romperse,
por la aplicacién violenta de un esfuerzo. Al
determinarla se estd midiendo la energia necesaria para
romper un espécimen bajo ciertas condiciones especificas.

Los valores obtenidos de las diferentes pruebas de
resistencia al impacto estan relacionados con la
geometria del espécimen de prueba, la presencia de
grietas (imperfecciones) naturales del material o bien
con las condiciones de inyeccidn. Aunque a traves de esta
prueba todavia no es posible obtener interpretacicnes
rigurosas y fundamentales de la resistencia al impacto,
en muchos casos es posible obtener correlacionesz de
ciertos factores que aseguren la reproducibilidad de la
prueba.

Las mediciones de resistencia al impacto se llevan
a cabo mediante instrumentos disefiados especialmente para
tal fin, que permiten altas velocidades y diferentes
magnitudes de carga. Existen cinco tipos de pruebas para
la determinacidén de la resistencia al impacto :

a} Impacto IZOD

Es una propiedad frecuentemente utilizada en la
seleccicn de materiales para una aplicacidén. Mide 1la
resistencia a los golpes o la capacidad del plastico de
absorber energia cuando una fuerza se le aplica rdpida y
repentinamente. Es una medida indirecta de que tanto
fuerza absorbe el material antes de romperse cuando es
golpeado o cuando se cae.



Consjste en soportar por un extreme un espécimen
(moldeado) ranurade y romperle con un péndulo de peso ¥y
brazo conocidos, golpeando el especimen por el extremo
libre y se mide por el desplazamiento en energia del
péndulo después de haber roto el espécimen, y se
relaciona con el espesor correspondiente. Se reporta en
lb-pie/pulgada & J/m.

b) Impacto CHARPY

A diferencia del anterior, en esta prueba se
sujeta una barra del waterial al gque se le va a
determinar el impacto y se le sujeta por los dos extremos
Yy se le golpea en el centro. Esta prueba es menos severa
gue el impacto Izod, ya que considera el area detras de
la ranura y no el espesor, ademas de involucrar
especimenes de prueba doblemente mds largos. Se reporta
en lb-pie/pulgada. :

En la Figura No.14 se muestra el aparato
utilizado para realizar impactos Izod y charpy.

c) Impacto DARDO

En este caso se deja caer un darde de peso
conccido a una altura dada sobre una placa de material de
prueba. Se aumenta gradualmente el peso del dardo hasta
que el espécimen se rompe. El producto del peso del dardo
por la altura por la gue se deja caer es la medida del
impacto gue resiste el material de prueba. Se reporta en
1b-pulg.

d) Impacto GARDNER

Consiste en dejar caer un dardo de peso conocido
a una altura dada sobre una placa de material de prueba
y a diferencia del impacto tipo Dardo se va aumentando
gradualmente la altura a la que se deja caer el dardo,
hasta encontrar la altura tal, gque de acuerdo al numero
de impacto realizados el 95% de ellos no rompan y el 5%
presenten ruptura. El producto de la altura en esta
condicién por el peso del dardo seria la medida del
impacto que resista el material de prueba. Se reporta en
lb~pulg.
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Figura No.14.- Impactdmetro Izod/Charpy
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Figura No.15.- Impactémetro Dardo/Gardner
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73;- MEZCLAS POLIMERICAS

3.1 INTRODUCCION

La primera mezcla polimérica de la que se tiene
conocimiento formal, es una vieja patente inglesa que data
de 1846, en la cual se describe el procedimiento para
mezclar hule natural con gutta percha en un amplioc rango de
concentraciones. Esta mezcla polimérica fue probablemente el
primer plastico comercial, cuya finalidad era la de servir
de recubrimiento para cables eléctricos.

En la década de los cuarentas, el creciente auge de los
plasticos modificados con hule, constituyd la forma mas
importante de mezclas poliméricas. Sin embargo, no fue sino
hasta la pasada década en la gue la practica de mezclar
fisicamente dos o mds polimercs adgquiere mayor relevancia.
Actualmente, ésta .actividad es objeto de ambiciosos
programas en laboratorios de Investigacidon y Desarrollo en
las mas privilegiadas companias productoras de plasticos del
mundo.

Uno de los argumentos mas validos para el desarrollo de
mezclas, es gquizas 1la posibilidad de obtener nuevos
materiales por medio de una ruta tecnolégica rapida y
menos costosa, para satisfacer oportunamente las demandas de
un mercado avido de nuevas aplicaciones; en contraposicidn
al tiempo e inversion que se requieren, para el desarrolloc y
posterior escalacidn industrial de un nuevo polimero.

No obstante, para que la implementacicn tecnoldgica de
una mezcla fisica de polimeros resulte exitosa, se requiere
de un conocimiento y tecnologia sofisticados, aunque de
naturaleza diferente a 1la tecnologia 100% orientada a
sintesis gquimica 4que se requiere para el desarreollo de un
nuevo polimero.

La mezcla de dos o mads polimeros ya existentes ofrece
una via unica para la obtencion de materiales con las
propiedades deseadas, y ha dade lugar a la actual "tailoring
science", es decir, la ciencia del disefio y obtencicn de
nuevos materiales con prapliedades especiales para una
aplicacion especifica.
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Generalmente, la razdn econdmica mas importante al
mezclar dos o was polimeros, es la de lograr una reduccién en
costo, aunado a una mejora substancial en la relacidn
costo/beneficio. De gran impacto en ésta relacidn, seras
entonces, .la distribucién en el nuevo material de las
propiedades de los componentes. Actualmente es muy comin la
prdctica de mezclar un polimero con excelentes propiedades
(por ejemplo un pldstico de ingenieria) con un polimero de
menor costo { por ejemplo un commodity), para 1lograr la
optimizacidn de las propiedades finales de la misma, lo gue a
final de cuentas se reflejard en una relacion costos/beneficio
mds atractiva.

Son muchas pues, las razones para pensar gue eastos
nuevos sistemas poliméricos acaparardn la total atencidén de
los expertos en ciencia de polimeros, y gque, para finales de
este siglo ocuparan una posicién significativa en el mercado
mundial. De aqui la importancia de profundizar en wuchos
aspectos de la ciencia de estos materiales, como lo son el
comportamiento y morfologia de fases, las interacciones entre
sus componentes, la termodinamica de mezclas, diagramas de
fases, compatibilidad polimero-polimero y separacidén de
fases. So0loc el conocimiento profundo de estos aspectos nos
llevaran a desarrollar tecnologias competitivas, para algin
dia llegar a ocupar posiciones estratégicas en el mercado
mundial. :

Todos estos aspectos seran revisados en las siguientes
secciones de este capitulo.

3.2 TERMINOLOGIA

Es muy comin, gue en la mayoria de la literatura técnica
en la que se refiere a sistemas poliméricos de dos o mas
componentes, se utilice la siguiente terminologia :

mezclas y/o aleaciones
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Para algunos autores, ambas palabras pueden ser
sindénimos, para otros =sin embargo, existe una marcada
-diferencia conceptual entre ellas. Los hay tambien , que para
evitar discusiones de terminologia, han optado por 1la
contraccidn -"polyblend”, lo que en nuestro ijdioma seria
equivalente a ‘"polimezclas".

Muchos investigadores concuerdan en que la diferencia
entre mezcla y aleacidén estriba en el nivel de compatibilidad
termodindmica que exhiban sus componentes, aunado al efecto
resultante en las propiedades fisicas y quimicas del nuevo
material.

Una "aleacidn" serd pues, agquel sistema que presente un
alto nivel de compatibilidad termodinamica , 1lo que se
traduce en una mezcla sinergista, que presentard una sola
fase y una sola temperatura de transicicén vitrea, Tg
(Temperatura a la cual e)] polimero pasa de un estado vitreo a
un estado ahulado). '

Por otro lado, una "mezcla" presentard niveles mds bajos
.de compatibilidad termodindmica, cumpliendo en algunos casos
con el Principioc de Aditividad de sus componentes, y en otros
. casos no deseables, convirtiéndose en mezclas no-sinergistas,
con maltiples fases y tantas Tg(s) como componentes tenga la
mezcla. .

Para otros investigadores " aleacidén " es un teérmino gque
la ciencia de 1los polimeros ha tomado prestado de la
metalurgia, haciendo analogia a las aleaciones metdlicas. En
la industria metalurgica, se usa ampliamente el concepto
"aleacién" para definir a la unidén de dos metales que han co-
cristalizado; probablemente entonces, la Iiniciativa de 1los
primeros investigadores al adoptar este término, fue
propiciada por el hecho de que existen mnuchas semejanzas
entre ambos sistemas. Las siguientes son algunas de ellas :

- Tanto las mezclas peliméricas como las
aleaciones metdalicas pueden presentarse como sistemas de una
sola fase, sistemas multifases o en algun estado intermedio.
Los primeros son sistemas homogéneos, mientras que los otros
son sistemas heterogéneos. Las aleaciones metalicas
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corresponderian de alguna manera a los copolimeros
aleatorios, considerados un tipo de mezclas poliméricas. Las
aleaciones metalicas heterogéneas corresponderian entonces, a
las bien llamadas mezclas multifases.

- Ambos sistemas (polimérico, metalico), presentan una
mejora en sus propiedades con respecto a sus homopolimeros o
metales., Esto se debe, en algunos casos a su naturaleza
multifasica; es decir, la combinacidn de fases con diferentes
propiedades que dan lugar a importantes sinergismos, como
seria, por ejemplo, el caso de la aleacidén metdlica
heterogénea mas importante : el acero.

Como puede observarse, hay una cierta contradiccién en
el uso del término "aleacidén". Para algunos autores, como ya
se menciond anteriormente, una aleacicen sera todo aquel
sistema polimérico que presente una sola fase, lo cual no es
congruente con el teérmino andloge en metalurgia, ya gue una
aleacién metdlica presenta no solo varias fases, si no
tambien el fendmeno de separacion de fases.

Profundizar en posteriores discusiones referentes a
terminologia no es uno de los fines que se persiga en el
presente proyecto de tesis, por lo que a lo largo del mismo
se utiliZara el término "mezcla" para referirse a sistemas
poliméricos de dos o mas componentes.

La siguiente es, a opinion de la autora, la definicicn
mas apropiada para describir una mezecla polimérica :

"  Aguel sistema que involucra la combinacidn, por
cualguier medio, de dos © mds polimeros, unidos quimicamente
6 no, por una interfase. El sistema puede presentar fases
continuas y dispersas, o bien, una sola fase completamente
homogénea."



3.3 CONCEPTOS HISTORICOS

Antes de 1875, toda la literatura cientifica
concerniente a mezclas de polimeros , estaba dominada
principalmente por tres articulos (Referencias 1-3), los que
hasta la fecha siguen siendo citados. El concepto principal
gue manejan dichos articulos es la ‘“compatibilidad®,
centrandose en la sigquiente idea :

"incompatibilidad es la regla y compatibilidad 1la
excepcisn®

El términc "compatibilidad" implicaba la formacion de
una mezcla de dos polimeros en unha sola fase.
Incompatibilidad implicaba la formacisn de mas de una fase.
Actuaimente, nuchos autores prefieren usar el término
"miscibilidad", ya que cientificamente, denota un significado
mas preciso al utilizarse para describir estados de
equilibrio de mezclas.

Toda esta literatura picnera pude sin embarge, haber
impedido inadvertidamente el progreso en €l desarrollo de la
tecnologia de mezclas, al asociar una connotacidn negativa a
las mezclas gque experimentan separacion de fases. El uso del
término "incompatibilidad” para describir estas situaciones,
constituyd quizas una barrera psicolégica para explorar todo
el potencial gue presentan este tipo de mezclas, ya que el

‘término se entendia como "incapaz de combinarse".

Desarrellos experimentales llevados a cabo en décadas
pasadas, han probado gue algunas mezclas inmiscibles o gue
experimentan separacion de fases, ofrecen indiscutibles
oportunidades de aplicacién comercial. De hechb, muchas de
las mezclas actualmente en el mercado, son mezclas
inmiscibles. El1 concepto de incompatibilidad sique siendo
apto soleo para algunas de estas mezclas. Recientemente, se
han desarrollado innovadores agentes conmpatibilizantes, los
cuales se incorporan al sistema con el objeto de mejorar la
‘miscibilidad y morfologia de fases del mismo. Es claro pues,
que el concepto "incompatibilidad" en nuestros dias es. muy
diferente al gque se tenia en los anhos cuarentas.



Se ha hecho mucha labor cientifica en la pasada década
de los ochentas, para soportar la explotacidén comercial de
mezclas poliméricas y como consecuencia, nuevos productoes han
sido introducidos para satisfacer las demandas del mercado.
Sin embargo, en los dltimos afios, los esfuerzos se han
redoblado en los centros de Investigacidon y Desarrollo de la
industria y de universidades. Un indicativo de lo anterior,
lo censtituye el heche de que se han obtenido nuevas mezclas
miscibles, ya sea experimentande con nuevas combinaciones de
polimeros ya existentes o logrando cierta "miscibilidad
parcial® con el uso de agentes compatibilizantes.

Todo - lo anterior nos lleva a concluir que la antigua
connotacion de los sistemas miscibles como "excepciones a la
regla®, ya no es del todo valida, y que éstas mezclas deben
ser consideradas como los logros mas importantes en esta
creciente tecnologia.

3.4 TIPOS DE MEZCLAS

La revisién  histdrica anterior, nos obliga a
cuestionarnos sobre los tipos de mezclas gue existen
actualmente y su clasificacidén. Se presentan a continuacidn
los tres -tipos de clasificaciones mas utilizados en 1la
literatura. ‘

3.4.1., De _acuerdo al gradoc de miscibilidad

Muches autores coinciden en clasificar a - las
mezclas de acuerdo a los tres tipos de miscibilidad que
pueden presentar estos sistemas :

a) Mezclas miscibles .- Son sistemas de una sola
fase - cuyas propledades son predecibles en la mayoria de
los casos, ya que cumplen con el principio de aditividad.
Presentan una sola temperatura de transicion vitrea (Tq},
que es intermedia entre la de cada componente individual.
Tambien llamadas mezclas homogéneas,

D) Mezclas completamente inmiscibles.- Son sistemas
gque presentan dos o mas fases amorfas, constituidas por
componentes puros. La formacidén de varias fases se debe a
gue la adhesion entre las mismas es nula o muy pobre. Sus
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propiedades no son predecibles, ya gue en muchos casos se
experimenta un detrimento de las mismas. <Cada fase
presenta una Tg idéntica o muy parecida a la de los
componentes  individuales. Tambien llamadas mezclas
hetercgéneas.

c) Mezclas parcialmente miscibles.- Los componentes
del sistema forman dos fases separadas, las que contienen
diferentes concentraciones de cada uno de los componentes
solubilizados. Las diferentes concentraciones constituyen
un gradiente a 1o largo de tocda la fase, lc que
finalmente promovera una mejor adhesién en la interfase,
.Este aumento gradual de la interfase provocard una auto-
compatibilizacidn de la mezcla, dando lugar a una mejora
substancial en propiedades finales. La mezcla presentara
diferentes Tg(s) a lo largo del rango de concentracion, y
estas cambiardn de la cercania de la Tq de un componente
individual a la Tg d@el otro.

3.4.2, De _acuerdo al nivel de miscibilidad

En general, las . mezclas poliméricas de dos
componentes, pueden describirse en teérminos de
propiedades con la siguiente ecuacidén :

P = PjCy + PyCy + I PP, cee 1)
donde :
P = propiedad de la mezcla expresada en valores
numérices

Pi, B, = propiedades de los componentes 1 y 2 expre-
sadas en valores numdricos -

Cq = concentracicon del componente 1

c, = concentracidén del componente 2
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I = coeticliente de interaccién, que describe el
nivel de sinergia entre los componentes de
la mezcla

. be acuerde a la ecuacién (1), surge la siguiente
clasificacién :

a) Mazclas sipergistas.- Son mezclas en las gque el
coeficiente de interaccién I tiene un valor positivo
(I>0}, por lo gue la combinacicn &@e sus conmponentes da
como resultade un material con propiedades superiores a
las que presentan los mismos individualmente.

b} Mezclas aditivas.- Son sezclas en las que el
coaficlente de interaccién I es igual a cero { I = 0 ).
Sus propiedades son predecibles en tanto- gque siguen ‘el
principio de aditividad o de contribuciones parciales :

P = PGy + PG, + I PP,

es decir, equivalen a la media ariteética ponderal de las
propiedades de los ca:ponen!:es.

c) Hezclas no-sinexgistas.- Son nezclas en las gue
el coeficiente de interaccién I tiene un valor negativo
( I <0 ), 1o que resulta en una mezcla con propiedades
inferiores a las gque predice el principio de aditividad,

El efecto de los diferentes valores del coeficliente
da interaccién con respecto a la concenracién de los
componentes se muestra claramente en la Figura No.16.

3.4.3 De acuerde a) mdtoda de preparacion

fas mezclas polimédricas pueden estar constituidas
por conponentes estructuralxente diferentes, c¢omg pueden
ser homopolimeros, copolimeros o terpolimeros. Los dos
Yltimos pueden a su vez sger aleatorios, alternados o
injertados ( tal comb se vio en el cCapitulo 1 ). la
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COEFICIENTE OE INTERACCION I
EN MEZCLAS POLIMERICAS

Mezcld Sinergista

Propiedad , P

Mezcla no-sinergista
(I<0)

[
0 i 50 100
Polimero )

] 1 |
100 50

0
Polimero 2
Concentracion de Polimero, % '

Figqura No,16.- Coeficiente I en propiedades de mezclas
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Figura ©No.17, muestra la <clasificacién de mezclas
poliméricas de acuerdo a su método de preparacidnm.

a) Megclas mecanicas.— Una mwezcla wmecanica se
prepara al fundir los compenentes, ya sea en mezcladores
cilindricos horizontales, en extrusoras o cualguier otro
método de mezclado intensive. Se mezclan fisicamente dos
o mas polimeros con los aditiveos necesarios ( cargas,
pignentos, modificadores, etc ). La mezcla resultante se
enfria y pelletiza. La mayoria de las mezclas comerciales
se preparan por éste método.

b) Hezclas gquimico-mecéAnicas.- Una mezcla quimico-
mecanica, de acuerdo a ésta clasificacioén, seria
cualgquier copolimero aleatorio, en cualquiera de sus
formas. Dependiendo del grado de estabilidad térmica de
los componentes, cuando se somete este tipo de " mezcla M
a una tasa de corte elevada durante el procesamiento, se
propicia una degradacién del material, lo que resulta en
radicales libres. Estos reaccionan con otros componentes
estructuralmente diferentes, dando lugar a la formacidn
de copolimeros injertados o en forma de blodque.

C) HMezclas dquimicas.- Una mezcla ‘“guimica" es
aquella que se cbtiene por la polimerizacidén in situ y el
entrecruzamiento (crosslinking) de sus componentes, dando
como resultado redes interpenetradas de polimeros
estructuralmente diferentes. Hay diferentes tipos de
redes interpenetradas 3

1) Redes poliméricas interpenetradas (IPN’s,
Interpenetrating Polymer Networks).

2) Redes ' peliméricas interpenetradas
simultanecamente ( SIN’s, Simultaneous Interpenetrating
Polymer Hetworks ).

3} Redes elastoméricas interpenetradas ( IEN’s,

Interpenetrating Elastomeric Networks). Generalmente se
cbtienen al mezclar y coagular dos latices poliméricos
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CLASIFICACION DE MEZCLAS POLIMERICAS POR EL_“
METODO DE PREPARACION

I POLIMEROS | : . o
COPOLIMEROS

- | TERPOLIMEROS

I
INJERTADOS
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MEZCLAS POLIMERICAS jt

MEZCLAS MEZLLAS CLAS MEZCLAS MEZCL
MECANICAS QUIMICO-MECANICAS QUINICAS SOLUCION DISPERSAS

Figura No.17.- Clasificacién de Mciclas Toliméricas



diferentes. Si el codgulo sufre entrecruzamiento se forma
una estructura tridimensional (mosaico).

d} Mezclas dispersas.- Son mezclas de latices que
al coagularse no sufren entrecruzamiento. Este método es
muy utilizado en la preparacion de mezclas modificadas
cen hule, En un ldtex, 1los polimeros se encuentran
integrados en forma de microesferas suspendidas en una
matriz vitrosa, cono lo es el caso del MBS (ver seccion
2.3}.

e) Mexzclas en solucién.- Este tipo de mezclas se
prepara al diseclver los compenentes en un solvente comin,
de tal manera gque las soluciones resultantes tengan
aproximadamente la misma viscosidad. Seguidamente estas
soluciones se mezclan rigurosamente. La solucicn final
puede procesarse para obtener pelicula {(film-cast),
coagularse, secarse por espreado (spray-dried), o secarse
en frio {(freeze-dried). Tambien puede usarse cualguier
metodo de procesamiento por fusién al formular ¥y
pelletizar este tipo de mezclas.

En la sigquiente seccidn se revisardn a detalle los
diferentes métodos para la preparacién de mezclas.

3.5 DIFERENTES METODOS PARA LA PREPARACION DE MEZCLAS

El objeto del mezclado al combinar dos o mas polimerocs
es el de llevar a los componentes a un estado de proximidad,
facilitande la difusién de gradientes de concentracién fuera
de eguilibrio. Generalmente, el mezclado se lleva a cabo con
la ayuda de solventes, calor o ambos. Tambien se requiere
elevar el grado de mezclado por medio de trabajo mecanico
{esfuerzos de corte). El limite del mezclado esta determinado
principalmente por la termodindamica de la concentracidén en
equilibrio y la energia interfacial.

Existe una gran variedad de métodos para la cobtencidn de
mezclas, entre los gue sobresalen el nmezclade por fusidn,
mezclado en solucién y el mezclade por dispersion. Se
presentan a continuacion eéstos y otros métodos para la
preparacion de mezclas de polimeros.
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3.5.1 ﬁg}clado por fusién_(Melt mixing)

El mezclado por fusién se lleva a cabo en eguipo de
extrusidén y mezclado intensivo. Actualmente constituye el
método mas utilizado para la preparacién de mezclas. Se
lleva a cabo al medir por peso, dos o mas polimeros, asi
como cargas, refuerzos y aditivos necesarios, Y
posteriormente someterlos a esfuerzo mecanico dentro de
un extrusor ( o cualguier otro egquipo de mezclado
intensivo). Los componentes se mezclan a temperaturas
elevadas, por arriba de sus puntos de fusidén. La accion
mecanica del husillo del extruscor favorece una dispersion
homogénea de los materiales. La mezcla resultante se
enfria al salir del extrusor por medio de upa tina de
enfriamiento, para posteriormente ser pelletizado. Los
polimeros y aditivos pueden mezclarse en forma de pellet
o polvo.

Ventajas :

- No se reguiere el uso de agentes de dispersion
(solventes), por lo que se eliminan los problemas de
extraccisn, recuperacidén y pérdidas del mismo, reduciendo
asi, los costos de operacidn.

- El- hecho de mezclar tunicamente los componentes
que se vayan a utilizar, minimiza riesgos de
contaminacién del producto final.

- El1 equipo utilizado es equipo comercial ¥
convencional, por lo dque no se requiere hacer fuertes
inversiones.

Limitaciones :

- E1 uso de elevadas temperaturas para el mezclado
por fusidn, implica riesgo de degradacién de los
materiales. Asi tambien, existe la posibilidad de que se
presenten fendmenos nc deseados de entrecruzamiento e
injercién de los componentes poliméricos.



~ La degradacidn implica en muchos casos, cambios
en color y reduccidn en propiedades mecdanicas.

- En algunos casos, el equipo comercial
convencional no es suficiente para mezclar dos o mas
polimeros, debido principalmente, a grandes diferencias
entre las viscosidades de fundido de los mismos,

- El mantenimiento del egquipo de mezclado implica
el desensamble Y limpieza de piezas. Se recomienda que se
lleve a cabo frecuentemente, para evitar problemas de
contaminacion. :

- Elevados costos del equipo de mezclado.

3.5.2 Mezclado_en solucié Solutio

Este método implica 1la obtencion de mezclas de
peolimeros al disolverlos en un solvente comun. Las
soluciones resultantes poseen viscosidades similares. La
solucion final se procesa por diferentes métodos
pelicula (film cast), espreado (spray-drying}, secado en
frio (freeze-drying) o mezclado por fusidn, -

Ventrajas :

- Es el método mis sencillo para la preparacidn de
mezclas de polimeros.

- Se requieren pedquehas cantidades de los
componentes, por lo dque es idonea para disefios
experimentales muy extensos.,

- Cuando el productec final es una pelicula, puede
someterse inmediatamente a anpalisis térmico, dinamico-
mecianico, pruebas mecanicas, inspeccion  microscépica,
infrarrojo, etc.

~ S5i se utilizan solventes puros y recipientes

perfectamente limpiocs, se descartan preblemas de
contaminacidn.
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- En muchos casos, las temperaturas no exceden la
temperatura ambiente, evitando problemas de degradaciocn.

Limitaciones :

- No todos los polimeros se solubilizan facilmente
por medio de un solvente comin. {( Por ejemplo :
aromaticos y amidas).

- Muchas soluciones de polimeros cristalinos
requieren calentamiento y control de temperatura durante
su disclucién.

- Los polimeros cristalinos pueden presentar
algunas dificultades debido a que 1la naturaleza del
solvente puede ejercer una fuerte influencia en la
formacién de los cristales.

- Las caracteristicas de 1la pelicula obtenida
dependen en gran parte del tipo de solvente utilizado y

las condiciones de preparacién.

- Pueden presentarse problemas de contaminacién si
la extraccion del solvente no es eficiente.

- Posibilidad de gue se presente separacion de
fases o precipitacicén selectiva.

3.5,.3 secado en frjo (Freeze dryingj

Para 1llevar a cabo este métedo se requiere
solubilizar 1los polimeros en un solvente comuin, ¥y
posteriormente enfriar subitamente la solucidn a muy
bajas temperaturas hasta congelar el solvente.

Ventaias -

- JIdealmente, los polimeros tienen muy baja
posibilidad de agregarse, pero forman peqguefos dominios
al azar en las 2zonas de solvente congelade. De esta
manera, se conserva en cierto grado el estado de
"solucion diluida".
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- El solvente se extrae limpiamente por
sublimacidn.

- 5i la solucién presenta una sola fase antes de
someterse a congelamiento, y si éste ocurre rapidamente,
la mezcla resultante sera independiente del solvente.

Limitaciones :

- Este método se desarrolla mejor si se utilizan
solventes con moléculas altamente simétricas, como 1lo
son, por ejemplo, el bencenc, dioxanos y naftalenos.

) - Para mejores resultados, los solventes a utilizar
deberan ser estrictamente puros, aungue tambien pueden
utilizarse mezclas de solventes con puntos de fusion
similares.

- Se obtienen pocas cantidades de mezcla.
- Deben utilizarse soluciones diluidas.
- El volumen de solucidn debe ser bajo para

asegurar una buena transferencia de calor.

3.5.4 Mezclado por dispersion (Emulsiones)

Este método consiste en la mezcla de latices
(emulsiones), que posteriormente se coagulan para obtener
un producto homogéneo. Ejemplos de éste método 1lo
constituyen el ABS 'y algunos modificadores de impacto
como el MBS (ver seccidn 2.3).

Ventaijas :
- El uso de emulsiones (latices) presenta las
mismas ventajas ¢gue el método de mezclado en solucion,

come 1o son la obtencién de peliculas y gque no se
requieren altas temperaturas ni equipo de mezclado.
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Desventajas :

~ No todos los pelimeros se encuentran disponibles
en forma de latices, ya que la polimerizacidn en emulsidn

. no es aplicable a todos elles.

3.5.5 Mezclado via reaccidn {Reactive mixing)

La formacién de Redes Poliméricas Interpenetradas
{IPN's) y el entrecruzamiento de cadenas de polimerocs,

. son metodos muy especializades para la obtencidn de

mezclas. El principio en gue =e basan estos métodos es el
de promover un cierto grado de miscibilidad mediante la
induccion de reacciones especificas entre los componentes
poliméricos. Gtros métodos involucran la polimerizacion
de un mnonémerc - en la presencia de un polimero o la
introduccien de grupos que reaccionan o interactudan
fuertemente con la cadena polimérica.

El mezclado via reaccién comprende métodos de
avanzada, muchos de los cuales se encuentran todavia en
fase de estudio.

TERMODINAMICA DE LA MISCIBILIDAD

3.6.1 Aspectos de Termodindmica Béasica

Las propiedades térmicas, reolégicas y mecénica;
dependeridn en gran parte del estado de miscibilidad gue
presente la mezcla. En teoria, el estado de la mezcla
egstarda determinado por la interaccidn termodinamica entre
sus componentes, y a su vez, esta interaccion estd en
funcidn de la estructura gquimica y fisica de 1os mismos.

Para conocer las reglas que gobiernan el estado de
migscibilidad en una mezcla de polimercs, es necesario
referirnos a un contexto termodinamico, espacificamente a
la energia libre de mezclas A Gp. De acuerdo a la Figura
No.18, la energia libre de mezcla de uha mezcla binaria
puede variar con respectoc a la concentracicén de

- 74 -



diferentes maneras, La completa miscibilidad solo
existira si :

AG, < o e (1)

Sin embargo, para gque no exista separacion de
fases se debe cumplir gque :

> 0 e (D)

donde :

® ; = fraccidon volumen del componente i

Tla curva B de la Figura No.18 cumple ambas
restricciones en todo el rango de concentracién, por lo
que, cualquier mezcla gue presente este comportamiento
exhibira completa miscibilidad. La curva A no cumple con
la restricecidn (1), y representa el caso contrario a 1la
curva B. Cualquier mezcla que presente este
comportamiento, sera una mezcla completamente
inmiscible. La curva € describre un cowmportamiento
parcialmente miscible, de acuerdo a la formacidén de :

a} Una - _sola fasa.- se presentara para
concentraciones comprendidas hacia la derecha del 20
minimo y hacia la izguierda del ler minimo de la curva
C. Sclo denrtro de estos rangos de concentracidn cge
presentard una sola fase amorfa.

b) Dos o mas fases .- Solo se presentardn para
concentraciones comprendidas dentro del rango dque va
hacia la derscha del ler punto de inflexidn y hacia la
izquierda del 20 punto de inflexion de la curva ¢,
comprendiendo el maximo en la parte central de la curva.



Figura No,18,- Variacion de la energia libre de mezcla con la
concentracion.
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La energia libre de mezcla puede expresarse en
términos de contribuciones entalpicas y entrdpicas, por
medio de la ley de termodinamica :

AGy=AH, -T (4 55 +as, B ) ... (3
donde : .
Py = entalpia o calor de mezcla

4 s (€} = entropia de mezcla combinaterial
&5y (e} - entropia de mezcla en exXceso

Flory Y Huggins desarrollaron la siguiente expresidn :
In in
Asy (€)= —p(vy+vp) o1 er , @ o2 cee (D)

Va Vg

donde @

V) = volumen molar del componente A

Vg = volumen molar del componente B

para describir la entropia combinatorial de mezclas de
polimeros. En esta ecuacidn, V, y Vg toman valores muy
altos, debido a la proporcionalidad gue guardan con el
peso molecular. Tenewos que :

vy = 1+ cee (5)

donde :

A4 = densidad del componente purc i
i m; = masa del componente puro i

sabemos que :

my = njMy «ue (6)
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donde :

K; = peso molecular del componente i

sustituyendo (6) en (S) y rearreglando ,

n:M.
vj_ _ 17r
/)i
Vi My

<l
it

(7

por lo tanto :

i

Como la mayoria de los polimeros comerciales poseen

altos pesos moleculares, en algunos casos es valida 1la

siguiente simplificacidn :

®, In O @y In @
A, (B = rvyrvg) _* S ?

Va Vg

LY

Sm

0

Este resultado repercutira fuertemente en 1la
ecuacisén (3) @

1

AGy = AHp =T (As, (&)
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Ya que sugiere que la completa miscibilidad ( A.Gm< [V ]
se alcanzard solo si :

faX Hm < 4}

o bien ,

A sm(e7 > 0

La entalpfa de mezcla depende principalmente del
cambio de energia asociado a las interacciones gue se
lleven a cabo entre los extremos moleculares de 1los
componentes. Estas interacciones pueden ser via
dispersiéon o debido a . fuerzas de - Van der Waals,
Independientemente del tipo de interaccién, la entalpia
de mezcla puede estimarse usando  parametros de
sclubilidad (J i } de los componentes puros, de acuerdo
a:i

A}imn(gl—ga)z@l@z vee {(9)

.La ecuacidn anterior, predice una entalpia de
mezcla pesitiva, o cero en el mejor de los casos, cuando

S, =5,

siempre y cuando se trate de mezclas de componentes no-
polares.

Finalmente, ~de acuerdo a . la ecuacién (B), 1a
entropia de mezcla en excesg Jjuega un papel muy
importante en el comportamiento termodindmico de 1la
misma. Se sabe muy poco sobre este parametro, excepto que
puede ser asociado a variaciones en el volumen durante el
mezclado. Haciendo referencia a la Figura No.19, las
mezclas miscibles pueden presentar ligeras contracciones
en volumen durante el mezclade, en la mayoria de los
casos mencres al 1%,

8i generalizamos este fendmeno y considerando gue,
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Figuta No.19.- Contraccioén en volumen de mezclas miscibles.
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asociando este concepto a la entropia de mezcla en exceso

Avy < As (e)

por lo tanto,
as e = o

Finalmente, la contribucién de 1a entropia de
mezcla en exceso en la ecuacidén (8) ¢ '

Ay = AHy ~ T { As, (&)

- S eee 10)

De acuerdo a la ecuacidn (9}, Y como ya se menciond
anteriormente,

Aty > 0
para = mezclas de componentes no-polares. Esta
suposicion implica gue,
LGy > O
y de acuerdo a la Figura Ne.18, la mezcla presentara
inmiscibilidad.

Todas las consideraciones anteriores llevarian a
concluir que las mezclas poliméricas binarias son por lo
general, inmiscibles. No obstante, en la pasada década se
reportaron mas de 160 mezclas binarias miscibles, vy
actualmente éste numero tiende a aumentar.

De acuerdo a muchos investigadores, la clave para
obtener mezclas binarias miscibles consiste en utilizar
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3.6.2 Separacidn de fases

Unc de los logros mas significativos en el estudio
de mezclas de polimeros, es el conccimiento vy
diferenciacidén de dos tipos de separacidén de fases en
funcién de su origen. La primera es la separacién de
fases que predice la termodinamica como resultado de la
inmiscibilidad 1liguido-liguido y 1la segunda es 1la
separacioén de fases causada por la cristalizacidén de uno

de los  componentes de la mezcla fundida. El
reconocimiento de ésta ultima es de gran importancia, ya
que muchas de 1las " recien descubiertas " , vy ya
comercializadas ‘mezclas de polimeros, involucran

componentes cristalizables. Desde un punto de vista
técnico, la cristalinidad es una caracteristica altamente
deseable en un polimero, debido a gue se considera un
factor gue promueve propiedades come resistencia quimica
y elevadas temperaturas de distorsidén. Una especial
atencidén debera prestarse a este tipo de separacion de
fase, ya gue involucra aldunos aspectos que presenta la
mezela PC/PBT; estos aspectos se verdn a detalle en 1la
seccion 3.10.

Se presentan a continuacién algunos aspectos
generales del estado de fases despues del mezclado.

Aspectos Generales del Estado de Fases

las mezclas de dos o mas polimeros diferentes,
pueden presentar los siguientes estados de fases :

a) Estado completamente homogéneo , en el que sus
componentes se encuentran mezclados intimamente.

b) Estado disperso , en el gue sus componentes se
segregan, formando fases distintas.

En general, la separacién o segregacion de fases
puede ser el resultado de una miscibilidad incompleta
entre dos polimeros fundidos, o bien, puede ser el
resultado de la cristalizacion de uno o mas componentes
de la mezcla. Ambas formas de separacién de fases pueden
presentarse simultaneamente. Una fase amorfa homogénea
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que se somete a enfriamiento, adguirira eventualmente un
estado vidrioso, a una temperatura intermedia entre las
temperaturas de transicidn vitrea de los componentes
puros, La temperatura de transicion de la mezcla
dependera de las concentraciones de sus componentes. Esto
ultime es valido aun y cuando se presente separacion de
fases por cristalizacidn, ya gque el sistema cuenta con
fases amorfas homogéneas en las cuales han solubilizado,
a diferentes concentraciones, parte de 1los componentes
que conforman la mezcla,

En la Figura No.20, se muestra una representacion
idealizada de una mezcla gque presenta fases amorfas y
fases cristalinas, esta -ultima formada por la
cristalizacidén parcial de uno de los componentes.

‘ cuando la mezela experimenta separacién de, fases

por misicibilidad. incompleta de los componentes, se
observard mis de una fase amorfa. Estas mezclas entonces,
presentardn temperaturas vitreas caracteristicas. de cada
fase. :

Las mezclas homogéneas { Q completamente
miscibles), pueden experimentar separacion de fases
liguido-liquido, como resultado de aumentar © disminuir
la temperatura. La Figura No.21, muestra el

comportamiento de este tipo de separacién de fases en
mezclas binarias de polimeros, ’

En (a) se ilustra el diagrama de fases para mezclas
con comportamiente UCST, es decir, que experimentan
separacidn de fases por abajo de una temperatura de
solucién critica alta { Upper Critical Solution
Temperature). En (b) se ilustra el diagrama de fases para
mezclas con comportamiento LCST, gque experimentan
separacién de fases por arriba de una temperatura de
solucién critica baja ( Lower Critical Solution
Temperature). Generalmente se espera un comportamiente
UCST en sistemas con mezclado endotérmice, mientras que
un comportamiento LCST es caracteristico de sistemas con
mezclado exotérmico, asociado a efectos entrépicos. E1L
comportamiento LCST se presenta con mayor frecuencia en
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Fases Cristalinas

Figura No.20.- Esquema idealizado de una mezcla polimérica,
con fases amorfas y cristalinas.
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Una Fase
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Figura N¢.21.~ Comportamiento UCST y LCST en mezclas
- pollmern.cas
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mezclas de poliméros, mientras gue el comportamiento UCST
lo presentan sistemas en los gue la miscibilidad es el
resultado de componentes de bajo peso molecular, como por
ejemplo, mezclas de oligdmeros.

Puede decirse que en general, el equilibrio de
‘fases. liguido~liquido resulta de la solubilizacién de los
componentes en las fases, en diferentes concentraciones,
formando dominios de diferentes tamafos. ‘

3.7 MORFOLOGIA DE FASES

. Como ya se ha mencionado anteriormente, la mayoria de
las mezclas comerciales son mezclas inmiscibles, o bien
mezclas que presentan niscibilidad parcial en determinados
rangos de concentracién. De aqui que, tanto para mezclas
inmiscibles como para aquellas que presentan miscibilidad
parcial, sean de vital importancia los siguientes factores :

lo) Arreglo espacial entre las fases ( Morfologia).

20) Naturaleza de la interfase.

3.7.1 Morfologia

La morfologia cominmente mds esperada para mezclas
miscibles y parcialmente miscibles, es la siguiente :

Uno de los componentes formara una matriz continua
{fase continua), en la cual el otro ( o los otros)
componente(s) estara(n) disperso(s) (fase dispersa).

En la Figura No.22 se muestran las morfologias de
los diferentes tipos de mezclas.

La fase dispersa puede estar formada por particulas
de forma esférica o particulas altamente elongadas,
dependiendo de las condiciones bajo las cuales se prepard
la mezc¢la. Generalmente el componente gue se encuentre
presente en mayor concentracion, formara la fase
continua. Sin embargo, de acuerdo a la Figura HNo.23, 1la
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Figura No.22 Morfelogia de una mezcla de polimero A (
pelimero B (----); (a} Miscible, (b) Inmiscible,
(c) Parcialmente miscible.
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_ Fase
Continua B _

Continua A -

RELAGION VISCOSIDAD -
POLIMERO A/POLIMERO B
I

RELACION VOLUMEN
POLIMERC A/POLIMERO B

Figura No.23.- Efecto de la proporcion de componentes y la
viscosidad en la morfologia de fase.
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continuidad de la fase se vera fuertemente afectada por
las caracteristicas reoldgicas gue exhiba la mezcla.
Utilizando una relacidén de viscosidades contra una
relacién de volumenes de los componentes, se observa que
bajo ciertas condiciones, puede presentarse una co-
continuidad entre ambos componentes. Ejemplo de este
estado de fases son las llamadas Redes Poliméricas
Interpenetradas (IPN's}, formadas por las fases de dos
componentes termoplasticos. Este tipe de morfologias son
muy deseadas, especialmente cuando Jlas dos fases no
presentan buena adhesion.

En este punto es conveniente aclarar gque, la
morfologia de 1las fases no es una caracteristica
inherente del tipo de mezcla. La morfologia de las fases
dependeri del método y las condiciones ‘utilizadas para
preparar la mezcla. El control de la naturaleza y el
tamafio de la dispersion de las fases en muchas mezclas
comerciales, puede lograrse con el uso de equipo
sofisticado de nmezclado intensivo { por ejemplo,
extrusores doble husillo), asi como un adecuado balance
de propiedades reologicas de los componentes en estado
fundido, por medio de una seleccion de los mismos en
bhase a su distribucion de pescs moleculares., Solo de esta
manera podran obtenerse exitosamente morfologias “tailor-
made” (hechas a la medida), cque favoreceran en la mezcla,
propiedades adecuadas para satisfacer requerimientos
especificos.

3.7.2 Naturaleza de la Interfase

Otro factor clave de igual importancia gue 1la
morfologia de las fases es la naturaleza de la interfase.
Esta puede ser de origen fisico (fuerzas fisicas}) o de
origen gquimico (fuerzas quimicas), tal y como se vera a
continuacion.

a) Fuerzas fisicas
En estado fundido, la magnitud de 1la tensidn
interfacial afecta el dgrado de dispersion durante el

mezclado. En estado sdlido, la adhesion interfacial rige
la transferencia de los esfuerzos mecanicos entre las
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‘a detalle en la seccidn 3.8.2.

fases y la mancra en due estos se distribuyen para
soportar cargas eXxXternas. Pera componentes poliméricos
que presentan baja afinidad, la tensién interfacial en
estado fundide es muy alta, por lo que es muy dificil
obtener una dispersion fina. En estado sélido, la
adhesion es pequefa. , por l1lo gue la mezcla Dpresenta
propiedades mecanicas muy pobres.

- Por otro lado, los componentes gue poseén una
fuerte afinidad, pero no 1la suficiente como para
presentar miscibilidad, exhiben bajas tensiones
superficiales y alta adhesidn interfacial: condiciones
gque favorecen las propiedades mecanicas de la mezcla.
Algunos estudios relativamente recientes (Referencia 4),
han .demostrado como era de esperarse, gue sistemas
parcialmente . miscibles tambien presentan una fuerte
adhesidn interfacial, asi como  buenas propiedades
mecdnicas.

La seleccion de sistemas en "el extremo de 1la
miscibilidad" (miscibilidad parcial), puede considerarse
la opcion mds viable para hacer de 1las mezclas (cue
presentan separacién de fases, productos comerciales

competitivos.

13} Fuerzas gquimicas
Para finalizar esta seccidén, es importante
mencionar el uso de agentes compatibilizantes, los cuales

constituyen otra forma de interfase entre las fases
segregadas de la mezcla. Este tipo de compuestos se veran

RUPAS HACIA LA MISCIBILIDAD

3.8.1 Diferentes métodos

Los siguientes métodos se han propuesto para
favorecer la miscibilidad en mezclas de polimeros :
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a) Pequefias modificaciones en la estructura

Consiste en modificar quimicamente la estructura
de uno de los componentes, con €l objete de elevar su
afinidad con el(los) otro(s) componente(s). Por ejemplo,
cloracison de polietileno o PVC.

b) Formacidn de copolimeros blogue © copolimeros
injertados

Se ha demostrado que el comportamiento unifasico
de estos dos tipos de copolimeros es termodindmicamente
mas estable gue el de una mezcla de homopolimeros con
pesos moleculares eguivalentes a los pesos moleculares de
los bloques del copolimero. Una posible explicacidén a
este comportamiente lo constituye el hecho de que 1los
enlaces covalentes se han identificado como factores
positivos en la miscibilidad. Ejemplo de este caso es el
copolimero etileno/propileno.

c) Pormacién de Redes Poliméricas Interpenetradas
(IPN!'a) .

La formacion de redes interpenetradas promoeverdn
contactos mas cercanes a nivel molecular, lo que al final
de cuentas se traducira en sistemas con mayor
miscibilidad.

d) Reticulacién (entrecruzamiento de cadenas
polimérica)

Se ha observado una mejora en la miscibilidad de
mezclas de elastomeros despues de experimentar
entrecruzamiento.

e) Introduccidén de grupos interactivos

La seleccion de componentes con grupos
interactivos, o bien la introduccion de estos grupos para
provocar interacciones especificas entre los mismos,
constituyen uno de los métodos mas importantes para
favorecer la miscibilidad en mezclas. Por ejemplo,
PBT/poli (hidroxi-éter) de bisfenol A.
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£} Algunos métodos de preparacion de mezclas

Como por elemplo, meezclade intensive, mezelas
de dispersiones. de los dos componentes, o secado en frio
de la mezcla en un solvente.

g) Uso de agentes compatibilizantes

Son compuestos gue ayﬁdan a reducir la tension
interfacial entre las fases, al interactuar con ellas.
Por ejemplo, policaprolactona (PCL).

3.8.2 Agentes Compatibilizantes

Tdealmente, dos o mdas polimeros pueden mezclarse
para formar una amplia variedad de morfologias
estructuradas o bien al azar, con la finalidad de obtener
productos gue potencialmente ofrezcan combinacienes con
caracteristicas déptimas. Sin embargo, en la practica,
puede no ser tan fdacil ( en algunos casos es imposible},
el obtener estas combinaciones potenciales por medio de
simple mezclado. Frecuentemente, los polinmercs son
termodinamicamente inmiscibles, lo que reduce la
posibilidad de obtener un producto verdaderamente
homogénec. Este concepto involucra la obtencidén de una
mezcla cuya estructura presenta dos fases, lo gue en
algunos casos, no constituye un problema { wmiscibilidad
parcial). No obstante, la interfase entre estas dos fases
puede implicar problemas, cone lo son tension
interfacial alta y adhesidén  interfacial pobre. Las
tensiones interfaciales altas contribuyen, conjuntamente
con viscosidades altas, a una inherente dificultad para
obtener arados de dispersion deseables en nezclas
estructuralmente aleatorias, asi como a una subsecuente
pérdida de estabilidad a la separacion y estratificacisn
de fases durante el procesamiento. Una adhesidn muy pobre
ontre las fases, reduce las propiedades mécanicas de la
mezcla,



Como Ya se ha mencionade anteriormente, el término
“compatibilidad" se usa frecuentemente en la literatura

especializada cono un sindnimo del término
"miscibilidad"., Muchas de las mezclas comerciales que
presentan propiedades deseables, aun Y cuando

experimentan separacidén de fases, se dice gque poseen
cierto grado de "“compatibilidad", a pesar de que, en un
sentido termodinamico estricto, son sistemas inmiscibles,
Si bien es cierto gue, este concepto dual puede llevarnos
a clertas confusiones, no es el objetivo de la autora del
presente proyecto de tesis el profundizar en este
aspecto, sin embargo, se considera valida la aclaracion.

Actualmente, ya es muy conocida la practica de
utilizar ciertas especies poliméricas para mejorar el
grade de ‘"compatibilidad" entre dos polimeros. Estos
compuestos se denominan "agentes compatibilizantes" y son
incluidos en 1la formulacién de mezclas de polimeros
inmiscibles con la finalidad de aumentar la sinergia de
la misma, acelerando el mezclado durante el
procesamiento, al evitar en gran medida la separacicén de
fases, y consecuentemente, mejorando las propiedades

" fisicas y mecédnicas de la mezcla final.

Muchos autores concuerdan en diferenciar dos tipos
de. agentes compatibilizantes :

a) El primer tipe de compatibilizantes son todos
aquellos compuestos que actian termodindmicaments,
produciende una mezcla ternaria miscible (si se trata de
una mezcla  binaria). En este caso el agente
compatibilizante es un solvente combn:  a ambos
componentes. Un ejemplo de este tipo de compuestos es la
PCL (policaprolactona) en mezclas de policarbonato y SaR
{estireno~acrilonitrilo)}.

b) El otro tipo de compatibilizantes lo constituyen
aquellos conpuestos gque actdan wecanicamente, como por
ejemplc, copolimeros blogue o injertado. Debido a la
naturaleza biestructural de estos compuestos, es posible
que cada uno de sus extremos interactue | reaccione) de
alguna manera con amnbos componentes polimeéricos. En la
Figura No.24 sSe muestra una vision idealizada de estes
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Interfase-

Copolimero Copolimero

“Injertado 7 Bloque

Figura No.24.- Representacion idealizada de copolimeros
bloque y copolimeros injertados.
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compuestos. El efecto deseado es el que ambos extremos
del copolimero {(ya sea bloque, o graft), sean miscibles o
se "adhieran" a cada una de las fases.

Este tipo de actividad superficial debe en
principio :

" (1) Reducir la energia interfacial.
(2) Permitir una dispersioén mas fina durante el
mezclado.
(3) Comstituir, una medida de estabilidad contra la
segregacidén de fases.
(4) Mejorar notablemente la adhesién interfacial.

Todos los conceptos anteriores, han sido la base
para el desarrollo de muchas aplicacicnes importantes en .
los ultimos afios, especialmente en el desarrolle "a la
medida", de muchos copolimeros bloque o injertados, coen
caracteristicas iddneas para ser utilizados como agentes
compatibilizantes de mezclas inmiscibles.

3.9 CRITERIOS PARA LA COMBINACION DE MEZCLAS

Los polimeros que se combinan para obtener una nueva
mezcla, se seleccionan con el objeto de complementarse unc ail
otro en cualquiera de los siguientes puntos :

a) Costo

b) Procesabilidad

c) Propiedades mecanicas
d) Resistencia gquimica
e) Propiedades térmicas

Generalmente las mezclas se visualizan como
combinaciones gque implican un gran ahorro en costos, al
mezeclar un polimero de bajo pracio con un polimerc de alto
precio, para obtener un  producto con una relacidn

‘costo/beneficio muy atractiva.
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No obstante, el primer criterio para la seleccion de
polimeros en el desarrollo de una nueva mezcla, es el perfil
de propiedades gue la nueva mezcla presentard. En un sentido
‘amplio, los polimeros termoplasticos pueden clasificarse en
cuatro familias (Tabla V). Al combinar polimercs de dos
diferentes familias, por ejemplo commodities con versatiles o
polimeros de ingeneria con especialidades, el perfil de
propiedades de un polimero de alto precio puede combinarse
con el perfil de propiedades de un polimero de menor precio y
el resultado puede ser un balance de propiedades intermedio.
Muchas mezclas comerciales como ARS/policarbonato,
ABS/polisulfonas, se desarrollaron por esta razdn.

Tabla V.~ Clasificacidn de Polimeros Termoplasticos

commodities Versatiles De Ingenieria Especialidades
PE ABS Nylon Fluoropolimeros
PVC SAN . PPO (Modif.) Poliamida-imida
Ps Acrilicos PBT Poliarilatos
PP SMA (Copol.) PET PEEK
PC Poliéterimida

Poliacetales Poliétersulfona

SMA(Terpol.) Poliimida’
Polifenilénsulifona
Polisulfona

AN

Volumen de ventas

Precio

El segundo criterio para la combinacién de polimeros
consiste en la seleccién de un polimero amorfo y un polimero
cristalino. De acuerdc a la Tabla VI, 1los polimeres
cristalinos poseen excelente resistencia guimica, mejoran
notablemente sus propiedades mecanicas con la adieién de
cargas © refuerzos, al mismo tiempo que se abaten sus costos;
asi tambien presentan bajas viscosidades por arriba de sus
puntos de fusion, lo gue facilita su procesamiento. Los
polimeros amorfos, por otro 1lado, poseen estabilidad
dimensional y excelente resistencia al impacto. Cuando se
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mezclas son
PBT/poliarilatos Yy
propiedades es

nylon/PPO

unico e
homopolimero comercial.

combina un polimero amorfo con un polimero cristalino, la
mezcla resultante presenta buena
facilidad de procesamiento,
buenas propiedades mecanicas.
termoplasticos para el
desarrollados en base a este criterio. Ejemplos de estas
(polidxido de
PBT/policarbonato. Su
imposible de

estabilidad dimensional,

excelente resistencia quimica y
Muchas mezclas de polimeros
mercado

automotriz fueron

fenileno),
balance de
encontrar en un

Tabla VI.~ Polimeros cristalinos y amorfos

POLINEROS CRIBTAL;HOB

POLIMEROS AMORFOS

opi des

Excelente resistencia gquimica.
Punto de fusion bien definido.
Bajas viscosidades de fundido
Log grados cargados presentan
mejores propiedades en
tensidn, flexién y HDT.

Pol imeros

Polipropileno
Poliacetales
Nylon 6/6

PBT

Propiedades

Estabilidad dimensional.
Resistencia al rasgado.
Retencidén de propiedades
temperaturas elevadas.
Transparencia.

Buena resistencia al
impacto.

Polimeros

ABS

PC
rolisulfonas
Poliarilatos

El tercer criterio para. la combinacién de mezclas lo
constituye la siguiente metodologia, que se. basa en la teoria
de Flory-Huggins, para 1la prediccién de 1la miscibilidad
polimero-polimero. '
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Método de Contribucidén de grupos

a) Calculc de los pardmetros de solubilidad de cada
componente.

Este cdlculo se realiza con la siguiente ecuacidn:
S$. pLH
M

dende

s pardmetro de solubilidad .
'f’ densidad del polimero a la temperatura de interés
¥ = peso molecular de la unidad estructural
i F; = sumatoria de todas las constantes de atraccidn
molar de todos los grupos quimicos en la unidad
estructural.

La Tabla VII muestra los valores de F (@ 25 °¢) de
acuerde a Small, Hoy ¥y Van Krevelen. Los valores de Small se
cbtienen de mediclones de calores de vaporizacidn, los de
Hoy, de mediciones de presidén de vapor y los de Van Krevelen
de enpergias de cohesiodn.

Los parametros de solubilidad de ambos polimeros deben
calcularse a una misma temperatura. S5i uno de los polimercs
de interés es un copolimero aleatorio(random), el pardmetro
de solubilidad debera calcularse de acuerdo a la ecuacidn de
Hildebrand:

donde :

on
[+]
[}

pardmetro de solubilidad del copolimero
= parametro de solubilidad del homopolimero

QN
e
|
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@ic= fraccidén volumen del componente i (homopoli-
mero) an el copolimero.
(tambien pueden utilizarse fracciones peso
como una aproximacion).

b) cédlculo del parimetro de interaccicn

Siempre y cuando la temperatura de interés sea 25
©¢, el pardmetro de interaccién se calcula con la siguiente
ecuacioén :

2~
( % - 98
XaB —_—

c) Cédlculo del pardmetro da interaccidn critico

Si se quiere predecir la miscibilidad para teodo el
rango de concentracidén, calcular el parametro de interaceicn
critico. Esto se logra calculando en primera instancia el
grado de polimerizacidén en forma aproximada :

Mp Mg
Hp = XB =
100 100
. M,
Xp = Xp =
Mp
En muchos casos, Xp = Xg = 100 se refiere a dos

polimeros de peso molecular 10,000 mientras que ®p = Xg =
1,000 se refiere a dos polimeros de pesc molecular 100,000.
En la Tabla VIII se muestran valores de maxima diferencia
entre los parametros de solubilidad con respecto al grado de
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Tabla VII.- Contribucion de grupos a la energia de cohesidn

F(MPa)l/2 cn’ mol ~1

GRUPO Small Van Krevelen Hoy
-CH3 437 420 303
=CH2 272 280 269
=CH- 57 140 176
=Cn : -190 [¢] 65
-CHz- . 388 - 259
=C¢ 39 82 173
-CH= (arom) - - 240
=Ca= (arom) - - 201
~CH(CH,) - 495 560 (479)
-C{CH ?2 685 641 (672)
«~CH=CH~ 454 444 497
~C=CH=~ -265 304 421
~{CHq)~CH- (704) 724 (725)
HC C- S83 - -
-C C~- 454 - -
Ciclopentano - 1,380 1,300
Ciclohexano - 1,660 1,470
Fenil 1,500 1,520 (1,400)
Fenileno 1,350 1,380 (1,440}
Haftil 2.340 - -
-0-(eter) 143 255 235
(epox) - - 360
-0H - 754 462
(arom) - - 350
-CO~ 562 685 538
-CHO - - 599
-C00~ 634 511 688
-COOH- - 651 (598}
-0-(C=0)-0~ : - 767 (904)
- ({C=0Q)}-0={C=0)~ - 767 1,160
~NHy, - - 464
-HH- - - 368
K< - - 125
-CHCN- (896) 1,120 (901)
-CN 839 aB2 725
=-(C=0)-NH~ - 1,290 (906)
-0-(C=0) -NK- - 1,480 (1,040}
-N=C=0 - - - 734
~H 164-205 140 =103 ({ac.dimero}
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{Continuacidn Tabli VII)

F({MPa) /2 cm3 mol 1

GRUPO Small Van Krevelen Hoy

-5- 460 460 A28
-SH 1644 - -
~-F . -{250) 164 84
-Cl (prim) 552 471 420
-Br (prim} 695 614 528
-1 870 - -
-CFp— 307 - -
~CF. 561 - -
~0Q=N=0 . 900 I -
~NO,, ) . 900 - -
© PO, 1,020 - -
-5i- . =77 L -
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polimerizacién, los cuales disminuyen al aumentar el peso -
molecular de los polimeros.

d)} Comparar (x,m)°r vs Xyp

Sl Xpp < (Xpg)cr la mezcla presentara miscibilidad en
casi todo el rango de concentracisdn, pero si Xpp > (Xaplcre
la mezcla presentara miscibilidad parcial en limitados rangos
de concentracidén. A mayor diferencia eptre los parametros Xpp
" Y (¥Xpp)err mas reducidos serdn los rangos de concentracidn
que presenten miscibilidad.

Tabla VIII.- (XAB)cr cuando X, = XAp

*p = ¥p (xhﬁ)cr | SA - SB !:r

50 0.040 0.49

100 0.020 0.35

200 0.010 0.25

300 . ) 0.0067 0.20

500 . 0.0040 0.15

1000 ' 0.0020 0.11.

2000 ) 0.0010 0.077 .

3000 ) 0.00067 0.063

5000 0.00040 0.049

e) Parémetro de soiubilidnd espacifico

Si se quiere predecir la miscibilidad para una
" concentracion particular, calcular (XAB)esp de acuerdo a :

1 1
e € Pplagp + __ { 2plegp )
2

=

(XAB)esp

Xn Xp
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donde :

( mA)esp = fraccién volumen especifico del componente i
(Tambien pueden utilizarse fraccionhes peso
como una aproximacidn).

Posteriormente comparar X,p vs (XAB’esp' refiriéndose a
la Tabla VIII ( (xAB)esp = (Xaplor )+ Si Xpp > (xAB)esp' la
mezcla presentard separacidén de fases a la concentracidn de
interés. ‘

Por medio de este método se puede llegar a una buena
aproximacién, para la prediccidn de la miscibilidad polimero-
polimero, la que puede servir como un criterio base para la
seleccion de los polimeros adecuados en la obtencién de una
mezcla con buenas propiedades.

3.10 MEZCLAS POLICARBONATO-POLIESTER

El consumo mundial de mezclas de policarbonato de
bisfenol A con otros materiales poliméricos, se estima
actualmente en mas de 20,000 toneladas/afio. Las mezclas de
policarbonato de bisfenol A de mayor consumo sSon los sistemas
policarbonato / polietileno (PC/PE), policarbonateo /
acrilonitrile - butadieno-estireno (PC/ABS) Y mezclas
modificadas policarbonato/polialguilen tereftalato, (PC/PET),
{PC/PBT). .

Mazclas modificadas policarbonato-PBT

3.10.1. Miscibilidad

La temperatura de transicién vitrea es 1la
temperatura a la cual las cadenas mnoleculares del
polimere tienen suficiente energia para vencer las
fuerzas de atraccién intermoleculares, per lo que, pueden
moverse vihraclonalmente y translacionalmente. Este
parametro intrinseco constituye en la actualidad el
criterio mas utilizado para la determinacidn del grado de
miscibilidad en una mezcla polimérica (seccidn 3.4.1).
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En el caso de la mwezcla modificada PC/PBT, 1la
literatura reporta miscibilidad 'parcial en un rango
amplic de concentraciones, por 10 gque en su formulacicdn
no se incluyen agentes compatibilizantes. La miscibilidad
parcial implica la presencia de dos temperaturas de
transicién vitrea, correspondientes a una fase rica en
PBT y una fase rica en policarbonato.

4 agc =] [ odo
ontribucié 8 (segcidén 3

a) Calculo de los parametros de solubilidad de cada
‘componenta. )

En la Tabla IX se calculan las sumatorias de todas
las constantes de atraccicén molar de ambos componentes,
en base a los valores reportados por Van Krevelen. Los
parametros de solubilidad se calculan : o

’/9 LF; 1.2 (2,175.51)
> pc = - = 10.28
n 254
' //9 N 1.31(1,871.32)
SPBT = = = 1l1l.14

M 220

b) Calculo del parametro de interaocidn

(11.14-10,28)%

Xag = - = 0.1232
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Tabla IX.~ Constantes de atraccidén molar de FC y PBT

POLICARBQN’ATO
Grﬁpo (i) *

Tipo No.grupos Fi Fi x {No.grupos)
metilo 7 2 147.30 294.60
carbane cuaternaric 1 32.03 32.03
oxigeno (éter) b 114.58 114.98
carboxilato 1 326.58 326.58
anille aromatico 2 655.70 1,311.40

2,079.59
gtras contribuciones -
por estryctura
conjugacidn 1 23.26 23.26
grupos para 2 36.46 72.92

Fi= 2,175.77
PBT
grupo {i) *

Tipo Ro.grapos Fi Fi x (No.grupos)
metileno 4 131.50 526.00
carboxilato 2 326.58 653.16
anillo aromédtice 1 655,70 655.70

. 2,079.59

o o buciones
por_estructura
grupos para 1 36.46 36.46

» (calycm®) V2
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c} Cdlcule del pardmetro de interaccidn critico

_ HMpc 46,500
%pe = = 465
100 100
N 36,500
PBT :

Xppp = = = 1365
100 100

de la Tabla VIII : Xp = Xg = 300 ; (xAB)cr = 0.0067
d) (Xaplcp V8 Xpg

Xpp = 0.1232 > (Xpplep = 0.0067 la mezclaipresentaré
miscibilidad parcial
limitada

3.10.2 Comportamiente intrinseco

Los siguientes fendmenos son caracteristicos del
sistema PC/PBT/Modificador :

a) Reacciones polimero-polimero

Los estudios de las reacciones quimicas gque se
Ainducen por calentamiento entre las macromoléculas
poliméricas PC/PBT, han detectade 1la presencia .de
reacciones de transesterificacidén que dan lugar a la
formacién de copolimeros aleatorios (random} del tipo
ester-aromatico y carbonato aromatico-alifatico.
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PC PBT
. oy ’
— o 10O — + —@ - OO~
o &, b §
Corbonate aromdtico- alifdtico Ester aromdtico

El % de conversién de estos copolimeros es
relativamente bajo y es proporcional al grade de
transesterificacion que presente la mezcla.

De acuerdo a muchos investigadores,'este tipo de
reacciones polimero-polimero no ejercen ningun efecto en
el grado de miscibilidad de la mezcla, pero si. pueden
inducir degradacién del material  durante el
procesamiento. Tambien pueden 1llevar a conclusiocnes
erroneas en la interpretacién de analisis de miscibilidad
por temperaturas de transicicén wvitrea. En la Figura
No.25, se muestra el termograma de una mezcla 50:50
PC/PBT, despues de mezclarse 1 y 30 minutos a 250 ©c.
Inicialmente, la muestra que se mezcld durante un minuto
presenta dos temperaturas de transicidn vitrea,
correspondientes a fases ricas en BC Y PBT
respectivamente. Despues de 30 minutcs de mezclado, 1la
muestra presenta una sola temperatura de transicidn. Lo
--anterior llevaria a concluir que el mezclado intemsivo
promueve la miscibilidad, sin embargo, analisis por
infrarrojo (FTIR) revelaron 1la presencia de 1los
copolimeros aleatorios anteriormente mencionados.

b) Cristalizacicn del PBT -

'Ssi uno de los componentes de la mezcla
polimérica es un polimero cristalizable, o bien,
- altamente cristalino como es el caso del PBT, y el otro
es un polimero amorfo <como- el policarbonato, se
presentara la formacién de una fase cristalina rica en
componente cristalizable, a temperaturas por abajo del

~ 108 ~



—p

ENDOTERMA

! - 30 min

] |
370 380 390 400 410 420

Flgura No.25.- Termograma DSC de una mezcla 50: 50 PC/PBT

despues de mezclarse 1 y 30 minutos B 250 °c.
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punte de fusion del mismo 100% puro (T, PBT = 235 ©C).
Los cristales del componente cristalino coexistiran en
una fase predominantemente rica en el componente amorfo,
pero que tambien contiene componente cristalinc. En la
Figura No.20 se muestra en forma esquemdtica una mezcla
polimérica formada por una fase amorfa y un componente
parcialmente cristalizado (fase cristalina).

Generalmente, los polimercos no cristalizan en un
100%, por lo que la fase amorfa siempre contendra un
pequeno porcentaje del total del polimerc cristalino. La
cristalizacion u ordenamiento molecular del polimero
cristalino presente en la fase amorfa es un proceso
cinético y como tal, depende del tiempo Yy el control de
las condiciones de cristalizacion durante el
procesamiento.

Efecto de la cristalizacién en las propiedades

El PBT es un polimerc cristalino, tal y como se
mencioné anteriormente, cuya temperatura de transicion
vitrea varia si se somete a un recocide { Tg = 5§6-60 °cC)
o a un enfriamiento subite (Tg= 36-40 ©°C). cCuando una
mezcla polimérica compuesta por PBT y policarbonato, due
presenta  una temperatura de transicién superior, se
somete a un recocido, un porcentaje del PBT presente en
la fase amorfa PC-PBT cristaliza; consecuentemente, la
fase amorfa contienen mas polimero amorfo. En este caso,
las determinaciones de la temperatura de transicicn de la
mezcla corresponderan a la Tg de la fase amorfa, rica en
componente de Tg superior. Estc obligaria a pensar que el
PBT se disuelve facilmente en el componente amorfo,
cuando en realidad esta cristalizando por la accién del
calor suministrado adicionalmente.

Una mezcla parcialmente miscibile puede exhibir
una desviacién negativa en la linealidad del "Principio
de Adicidén", en las propiedades en tensiodn (esfuerzo a la
tension y médulo de elongacion), cuando la cristalizacidn
del polimero cristalino se detiene bruscamente, como
consecuencia por ejemplo, de un enfriamiento subito. Por
otro lado, la cristalizacion de uno (o ambos componentes)

-~ 110 -



en una mezcla miscible o parcialmente miscible, aumenta
sus propiedades de resistencia gquimica.

3.10.3 Propiedades

La mezcla de policarbonato de bisfenol A y PBT es
un material menos sensible a la fisuracién por esfuerzo,
pero mas quebradizo que el policarbonato. Estos
materiales poliméricos se caracterizan principalmente por
ser tenaces y resistentes a bajas temperaturas, asi como
por presentar alta resistencia quimica, buena estabilidad
al intemperismo, altas temperaturas de distorsién (HDT) y
buena procesabilidad. El PBT centribuye con un aumente en
la rigidez y resistencia quimica (gasolinas y aceites
organicos), el policarbonato contribuye con las
propiedades en tensién y flexidn; sin embargo, su ‘alta
resistencia al impacto disminuye, haciendo necesario el
uso de un modificador elastomérico.

En la siquiente tabla se mnuestra el efecto de los

coppuestos elastoméricos en las propiedades de impacto y
resistencia quimica de mezclas PC/PBT.

Tabla X.- Propiedades de mezclas meodificadas PC/PBT

1 2 3 4
Policarbonato +++ + 138 -
PBT - - 60 PN
Modificador
" elastomérico +4+ 4 - -
PC/PBT/Modif, +++ ++ 80 ++

Resistencia al impacto @ temperatura ambiente
Resistencia al impacto € bajas temperaturas
Temperatura de distorsisén bajo carga (°c)
Resistencia a gasolinas

oo
non

L}
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Algunas de las propiedades mecadnicas y térmicas mds
ipportantes muestran un comportamiento aditive con
respecto a la proporcidn de policarbeonato y PBT utilizado
en mezclas modificadas, en otras propiedades se observa
¢l efecto del compuesto elastomérico. En la Tabla XI se
muestran las principales propiedades del policarbonato,
"PBT y mezclas modificadas de los nismos.

3.10.4 Procesamiento

Debido al comportamientc altamente higroscépico
del policarbonate y PBT se recomienda presecar las
mezclas a 110-120 ©C durante 3-5 horas antes de someter
el material a cualgquier método de procesamiento. Durante
el procesamiento, la. temperatura de fusién (melt) no debe
exceder los 290 °C, por 1o que los tiempos de residencia
deben ser cortos. La viscosidad de la wmezcla fundida es
menor a la que presentan algunos grados de policarbonato
‘para inyececién, tal y como se muestra en la Figura NO.26:
tambien presenta una viscosidad estructural mas
pronunciada, 1le¢ gque permite un buen procesamiento por
extrusién de la misma.

La velocidad de corte a la que se somete el
material afecta la morfologia de la mezcla. En la Figura
No.27 se muestran fotomicrografias de particulas
elastoméricas dispersas en wuna watriz termoplastica
PC/PBT a bajo y alto esfuerzos de corte, las particulas
de hule presentan forma esférica, mientras que, a altos
esfuerzes de corte las particulas son elipticas y
aglomeradas.

Las partes moldeadas con estas mezclas modificadas
presentan encogimiento del orden del 0.9-1.1%. Si se
incrementa la proporcidén(%) de PBT, se observa mayor
encogimiento de las piezas, debidc principalmente a la
cristalizacidén del poliéster; por ésta razdén se
recomienda utilizar moldes disefiades para poliuretanos
termopldsticos o mezclas polipropileno/etilenc-propilenc
dieno (PP/EPDM).
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Tabla XI.- Propiedades de PC y PBT uso general y mezcla
modificada PC/PBT

Propiedades Unidades PC PBT Mezcla modificada
PC/PBT

Generales

Dansidad gr/cm? 1.20 1.31 1.21-1.24
Mecinicas

Esfuerzo a
la tensién psi > 8,990 7,500 7,975-8,265

Elengacidn a
la ruptura L > 125 40 110

Mddulo en
flexidén pai 333,500 340,000 304,500

Resistencia
al impacto
(ranurado
1/8") 1lb-pie/pulg 13 0.55 13-16

Térmicas

HDT
@ 264 psi psi -~ - 138 60 80-90

Coeficiente
de expansidn
térmica lineal 10 ~§/K 65 90 70-72
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Figura Ho0.26.- Viscosidad de fundide vs tasa de corte
@ 280 °¢, (——) Mezcla PC/PBT, (----) PC grado inyecelén.
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Figura No. 27.~ Fotomicrografias de particulas elastoméricas (MBS) dispersas en
una matriz termopldstica (PC/PBT), procesadas a (a) bajo esfuer
zo de corte, (b) alto esfuerzo de corte.



3.10.5 Usos

Las aplicaciones hacia las que estan dirigidas
diversos grados reforzados y no reforzados de mezclas
modificadas PC/PBT son :

- mercado automotriz (defensas para coches)

- mercado eléctrico-electrdnico (partes para
computadoras)

- partes mecdnicas (cortadoras de pasto, sierras
eléctricas)

- deportes y entretenimiento (esquies, patines)
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4.-PEBARROTLLO EXPERIMENTAL

4.1 DISENO EXPERIMENTAL

Como bien se planteé en los objetivos del presente
proyecte de tesis, se evaluard el uso de modificadores
metilmetacrilato~butadieno-estireno (MBS) en mezclas
policarbonato/polibutilentereftalato, para lo cual se
utilizara el siguiente disefic de experimentos

Varibles = 2 % policarbonato, Variable I
%t modificador MBS, Varible II

El % de PBT de la mezcla estd implicito en el % de
policarbonato, puesto que la suma de sus concentraciones debe
ser igual a 100%, es decir, cien partes de resina base. la
concentracién de modificador MBS se manejara como partes por
cien partes de resina (pcr).

Cada una de las variables se evaluara en los siguientes
niveles :

Variable I : 6 niveles

% policarbonato = nivel bajo (=)
nivel intermedio (01)°
nivel intermedio (02)
nivel intermedio (03)
nivel intermedio (04)
nivel alto (+)

Variable II : 4 niveles
% modificador = nivel bajo (-)
nivel intermedio (01)

nivel intermedio (02)
nivel alto (+)
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Con dos variables a cuatro Yy seis niveles, se construye
la serie de experimentos gue se presenta en la Tabla XII.

4.2 RESULTADOS

.Se prepararon guince mezclas de acuerde al disefno
experimental anterior y se procesaron en un extrusor
monohusillo. Se tomaron muestras (15-25 gr) de cada una de
ellas y se les sometid a Calorimetria Diferencial de Barrido
{(DSC). La parte restante se utilizé para el moldec por
inyeccién de especimenes a los que se les caracterizaron
propiedades de impacto, mecanicas y térmicas.

4.2.1 Andlisis de Miscibilidad

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
_constituye actualmente el método analitico mas sencillo y
practico para la determinacién del estado de miscibilidad
y morfologia de una mezcla polimérica.

Los resultados obtenidos por ©DSC, a los gue se
sometieron las muestras de cada uno de los experimentos,
se presentan en la Tabla XIII.

4.2,2 Caracterizacidh de Propiedades

Se inyectaron especimenes de Stxl/2%x1/2" y
5"x1/2"x1/8" y se determinaron propiedades mecdnicas en
tensidn (tensidn al cede, tensidén a la ruptura,
elongacidén a la ruptura); impacto Izod (ranurado) y HDT (
8 264 psi). Los resultados obtenidos se presentan en la
Tabla XIV, )

Para fines de facilitar el andlisis de resultados y
conclusiones (Capitulo 5), en las Graficas WNo.1-16, se
presentan los resultados de acuerdo a :
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TABLA XII.~ DISERO EXPERIMENTAL MEZCLAS PC/PBT/MODIFICADOR

EXP-No. {_ %PC | % Modificador
1 nivel___ | nivel
EXP-1 B .
EXP-2 . 02
EXP-3 o1 02
EXP-4 o1 +
EXP-5 02 s
TEXP6 02 01
[Exp-7 0z 02
[ExP8 03 .
[EXP—B 03 02
[EXP-10 03 +
[ExP-11 04 .
[exez 0s o1
|ExP-13 04 02
lEXP-14 + !
[Exp-15 ¥ 02
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TABLA XI11.~ TRANSICIONES YERMICAS EN MEZCLAS PC/PBT/MODIFICADOR

{EXPNo. R Tg@) | Tiexoag | Imgnd__ | Teimax)  {Te(max)-Tm(ing)|
I oC oC 1 0C I oC | oC T aC 1

EXP-1 . N 220.0 2365 105

EXP2 - . P 2190 227 8.0

EXP3 46 07.4 2160 228 120

EXPs N N N 216.0 230 14.0

EXP5 - 133.0 1740 213.0 725 20

EXP6 - 109.0 168.5 208.0 224 16.0

EXP.7 - 940 1655 2135 223 1050

EXP3 - 110.0 1700 215.0 225 110

EXP.9 - 1115 165.0 2120 227 15.0

EXP.10 4021 103.0 161.0 2160 227 110

EXP-11 . 1180 1745 216.0 225 8.0

EXP12 - 108.5 1690 216.0 223 70

EXP-13 - 100.5 166.0 2135 223 85

EXP-14 - 145.0 - - - 0.0

EXP-15 - 144.0 - - 0.0
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TABLA X1I1.- TRANSICIONES TERMICAS EN MEZCLAS PC/PBT/MOOIFICADOR

[ExP-No, T Tem I To(2) [ Teoxoter) | Tepn) | Tmmax) | Tmymax)-Tmin)}
L I o€ | oC ]  oC i oC oC 1 oc |
[EXP-1 - s . 220.0 2305 105

EXP-2 . - . 219.0 227 80

EXP-3 5 107.4 . 216.0 228 12.0

EXP-4 N . . 216.0 230 14.0

EXP-5 . 113.0 174.0 2130 225 12.0
{EXP-6 - 109.0 1685 2080 224 16.0
|exp-7 - 34,0 166.5 2135 224 105.0
[ExP8 . 110.0 170.0 2150 226 1.0
|Exp-9 - s 165.0 2120 227 15.0
EXP-10 4021 103.0 151.0 216.0 227 1.0
EXP-11 . 118.0 1745 216.0 225 9.0
EXP-12 . 108.5 169.0 2160 223 7.0
EXP-13 - 103.5 166.0 2135 222 8.5
|EXP-14 - i 146.0 - - - 0.0
[ExPas - 144.0 - - - 0.0




a} Efecto de la concentracion de policarbonatoc en
propiedades.

Experimentos 1,5,8,11, 14,

Impacto Izod -+e++. Grafica No.1
HOT «ess. OGCrafica No.2
Tensién al Cede ves.. Grafica No.3

Elongacién Ruptura ..... Grafica No.4

b) Bfecto de la coneenéracién de policarbonatc con
% modificador constante.

Experimentos 2,3,7,9,13,15.

Impacto Izod ...e. OGrafica No.S
HDT «eee. Grafica Ho.6
Tensidn al Cede vesss OGrafica No.7

Elongacién Ruptura ..... Graflca No.,8

c) Bfecto del X modificader en el nivel intermedio
02 de concentracidén de policarbonato.

Experimentos 5,6,7.

Impacto Izod ..... Grafica No.o
HDT .+es+ Grafica No.10
Tension al Cede s.s.. Grafica No.1l1l

Elongacién Ruptura ..... Grafica No.12

d) Efecto del % modificador en el nivel intermedio
04 de concentracién de policarbonato.

Experimentos ‘11,12,13.

Impacto Yzod v.v.. Grafica No.13
HDT ve.2. OGrafica No.l4
Tensidén al Cede .s.. Grafica MNo.ls
Elongacion Ruptura ..... Grafica No.lé
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TABLA XIV.~ PROPIEDADES DE MEZCLAS PC/PBT/MODIFICADOR

[EXP-No, [ Impactolzod | TonsidonCode | Elongacién rupt. | HoT ]

1(1/8" toplefpuig)] (/e pat) [ (/8% %) [ (1/7,0C) |
EXP-t 0.568 7,692 12,58 70.0
EXP-2 1,181 5,542 19.27 69.0
EXp-3 2.220 8,902 101.20 68.6
EXP-4 2.210 6512 29.80 65.9
EXP-5 1,110 9,754 B87.20 92.1
EXPG 2.340 9,045 53.00 90.1
EXP-T 15.600 7,470 118.00 70.7
EXP.8 2.000 9,537 155.00 103.3
EXP-9 15.700 8,135 107.20 72.4
EXP-10 13.100 6,599 101.20 81.9
EXP-11 1.850 10,341 112,10 1059
EXP-12 18.200 9,313 76.50 58.3
EXP-13 15.G00 7,910 105 90 96.3
EXP-14 13.830 7.701 7504 135.0
- {EXP-15 10.080 7,355 77.80 1240




EFECTO DEL % COMPONENTES EN 1. 1ZOD

“l-h'ﬂ‘lﬂll! )

14

Grifica No.t

0 L )
EXP~1 EXP-8 EXP-8 EXP-11 EXP-14

Crifica No.2
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EFECTO DEL % COMPONENTES EN
TENSION AL CEDE

12000

EXP-1 EXP-8 EXP-8 EXP-11 EXP-14
Grdfica No.J

EFECTO DEL % COMPONENTES EN
ELONGACION RUPTURA

180

140

A . , ,
Erse EXP-8 EXP-8 EXP-11 EXP-14
Crifica No.d
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EFECTO DEL % COMPONENTES EN |. 120D
CON % MODIFICADOR CONSTANTE

Grifica No.§
EFECTO DEL % COMPONENTES EN HDT
CON % MODIFICADOR CONSTANTE

ol
140

120
100
a0

A0

20

[ L N : Pl

Grdfica No.O




EFECTO DEL % COMPONENTES EN TENSION -
CON

5 L -

B ne-s | -7 EXr-9 0r-n or-u
¢ Topnidn ol sads !

Grifica No.7

EFECTO DEL % COMPONENTES EN ELONGACION -
CON % MODIFICADOR CONSTANTE

+ Dangutids & 38 repbura
Crifica No.8
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EFECTO DEL % MODIFICADOR EN TENSION -
NIVEL G2 CONCENTRACION -

* Tonalda ol seds
Grafica No.l1

EFECTO DEL % MODIFICADOR EN ELONGACION »
NIVEL 02 CONCENTRACION

1 T R
[ L 1
TAP EXr-4 Ep-7

* Wioag adbm o pestors
Grafica Ho.Jl
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EFECTO DEL % MODIFICADOR EN TENSION «
NIVEL 04 CONCENTRACION

* Tonslde ol eodn
Crifica No.1§

EFECTO DEL % MODIFICADOR EN ELONGACION +
NIVEL 04 CONCENTRACION

L]
p-n EXP-t2 EXP-13

» Wongasiis & 1s raptuns
Crifica No.lf
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S.-CONCLUBIONESTS

5.1 ANALISIS DE MISCIBILIDAD

.Tal y como se afirmé en el capitule 4, la Calorimetria
Diferencial de Barride (DSC) constituye en la actualidad la
técnica analitica mds utilizada para la determipacion de la
mnorfologia y grado de miscibilidad de mezclas poliméricas. El
analisis térmico permite la induccién de transiciones de fase
en la muestra polimérica, por medio de la adicidén o remocidn
de ‘calor al sistema. Estas transiciones pueden ser del tipo
difasicas o isofdsicas y son caracteristicas de compuestos
poliméricos amorfos y/o cristalinos. las transiciones que se
llevan a cabo en zonas amorfas se manifiestan por medio de
una inflexidn en la curva flujo de calor contra temperatura.
Este punte representa el capbio termeodinamico ( A H) que
experimentan las cadenas poliméricas al pasar de un estado
rigido ("vidrioso") a un estado de mayor flexibilidad vy
novimiento molecular {"ahulado"} {seccidn 3.2). La
temperatura en este punto se denomina "temperatura de
transicién vitrea" (Tq).

Las transiciones en zonas cristalinas se manifiestan con
la aparicidén de picos en la curva flujo de calor contra
temperatura. Estos picos pueden ser exotérmicos (maximos) o
endotérmicos (minimos) en funcién del flujo de calor. La
temperatura a 1a cual se presenta un pico exotérmico
representa el punto de cristalizacion de la muestra (Tc), la
temperatura a la que se presenta un pico endotérmico, el
punto de fusién (Tf 6 Tm).

El conocimiento de la morfologia de la mezcla sugerira
el grado de miscibilidad de la misma. La aparicion. de una
temperatura de transicidon es indicativo de la formacién de
una fase amorfa rica en componente 1l y una fase amorfa rica
en componente 2 (miscibilidad parcial). La aparicicon de
temperaturas de transicidn idénticas a las que presentan los
componentes puros indican inmiscibilidad total del sistema.

Los sistemas poliméricos amorfo-cristalinos, comc lo es

el caso de 1las mezclas PC/PBT/Modificador, presentan
transiciones del tipo difasico. Lo anterior se pone de
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manifiesto en 1los resultados obtenides en 1la presente
experimentacién.

Discusidn de Resultados

La mezcla PC/PBT/Modificador constituye un sistema
multifdsico, ya gQue presenta procesos de transicion vitrea,
procesos de cristalizacidn y procesos de fusidn. A partir de
lo anterior se puede concluir gue las mezclas presentan zonas
amorfas y zonas cristalinas, y qQue la magnitud de las mismas
estd en funcidn de la concentracidn de policarbonato y PBT.

.

a) Transiciones en zonas amorfas

El policarbonato es un polimero amorfo, pero puede

" presentar cristalinidad dependiendo del tipo ¥

condiciones del proceso de obtencion. Hay grados

semicristalinos gue presentan puntos de fusidén a 213 Sc.

El PBT por otro lado, es un polimero semicristalino que

presenta temperaturas de transicidn entre 35-60 °c 'y
temperaturas de fusién entre 220-235 °c.

En la presente experimentacion, el analisis teérmico
de muestras 100% policarbonato presenta una sola
temperatura de transicicn entre 144-146 °C. Las muestras
de PBT 100% purc no presentan transicion amorfa, debido
quizas a la cercania de este punto con la temperatura

- ambiente {25 °C) a la cual se inicidé la prueba.

En casi todas las mezclas, a excepcion de los
experimentos 3 y 10, se presentaron temperaturas de
transicién unicas e intermedias a las que presentan los
componentes puros (46 y 145 °C); esto supone la formacioén
de una fase amorfa en la gue las cadenas poliméricas de
policarbonato y PBT son miscibles. El rango en gue
aparecen estas temperaturas va de los 103 a 188 %c Yy neo
aumenta de manera proporcienal al porcentaje de
policarbonato, como era de esperarse. Sin embargo, si

_parece abatirse en mezclas con alto contenide de
" modificador (Experimentos 3 y 10).

Las mezclas 3 y 10 presentan dos temperaturas de
transicidn, situacion caracteristica en mezclas
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parcialmente miscibles. La transicién a los 40 °¢ implica
la presencia de una fase amorfa rica en PBT, mientras que
la transicién gue se presenta entre los 103 y 107 °¢, se
explica con la presencia de una fase amorfa rica en
policarbonato. Sin embargo, ésta fase se ve afectada al
llegar a la temperaratura de cristalizacidén, tal y como
se vera en el andlisis de las transiciones de
cristalizacion.

b) Transiciones de Cristalisacidn

Ia  presencia  de exotermas de <cristalizacion es
caracteristica de sistemas poliméricos amorfo-
cristalinos. A excepcidn de las muestras de PBT puro, las
mezclas . PC/PBT/Modificador presentan este tipo de

- transiciones. Esto se debe a- que las mezclas presentan
fases cristalinas y fases amorfas. En las fases o fase
amorfa, las cadenas poliméricas tienen mayor
flexibilidad, lo que les permite tener mas movilidad. El
scmetimiento de las muestras a un programa de temperatura
(10 °c/minuto), induce la cristalizacién de moldculas de
PBT presentes en la fase amorfa. La cristalizacidén es un
proceso cinético que implica el ordenamiento molecular de
cadenas flexibles en una fase cristalina. Para llevar a
cabo todo este proceso, el sistema libera calor al medio.
En consecuencia, esta transicidn se manifiesta como un
pico exotérmico.

El area bajo la curva de cristalizacion es
proporcional al porcentaje de PBT que cristaliza de 1la
fase amorfa. Al aumentar la proporcién de PBT en 1la
mezcla, las areas bajo la exoterma son menores, hasta
llegar a niveles intermedios altos en que no se presentan
exotermas de cristalizacion. En estos puntos, todas las
transiciones térmicas se asemejan a las del PBT puro. Lo
anterior se aprecia c¢laramente en la Tabla XIII (Capitulo
4) y en los termogramas de cada una de las mezclas. En
los experimentos 1 a 4 nc se presentan exotermas de
cristalizacién, contrariamente a las mezclas con niveles
intermedios 02 a 04 de policarbonate. La maxima
cristalizacidén de PBT de la fase amorfa (area bajo la
exoterma) se presentd en los niveles intermedios 03 y 04
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de  policarbonate (experimentos 8 a -13, con menor % de
PBT) . - : .

c) Transiciones en zonas de fusidn

Las zonas cristalinas estan formadas por moléculas
ordenadas del polimero cristalino. En estas zonas, la
atraccién entre las cadenas poliméricas es muy grande,
por lo gue la movilidad (flexibilidad) de las mismas es
muy reducida, lo que da lugar a fases estables muy
rigidas. El proceso de fusién implica la
desestabilizacidn de estas fases, para lo cual el sistema
requerird tomar calor del medio. Por esta razdén, 1la
fusién de la fase cristalina se manifiesta comoc un pico
endotérmico en 1la curva de flujo de calor contra
temperatura. -

Todas las mezclas mostraron evidencia de fusiodn del
PAT (picos endotérmicos). Sin embargo, la temperatura de
fusién se abatié con respecto al PBT puro en todas las
corridas. La observacion anterior es razonable, ya que al
ir aumentando el porcentaje de policarbonato en las
mezclas, es probable que las fases cristalinas formadas
por cadenas ordenadas de PBT contengan pequenas
cantidades de polimero amorfo. El efecto del modificador
en 2opas cristalinas se discutird en 1la siguiente
seccion.

d) Bfecto del modificador en 1las transiciones
térmicas de la mezcla PC/PBT/Modificador.

La cantidad de modificador parece no afectar las

_ zonas cristalinas de las mezclas, pero si parece afectar

las zonas amorfas. Hacliende referencia a la Tabla XIII,

se observa claramente un abatimiento en las temperaturas

" de " transicién y exotermas de cristalizacion en las

mezclas con niveles altos de modificador (experimentos
3,4,7,9,10,13).

La presencia de altas concentraciones de

modificador es el comin denominador en las mezclas 3 y
10, las unicas gque presentan dos temperaturas de
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trangicidén. La formacidon dz dos fases podria atribuirse a
pequenas cantidades dispersas de modificador en la fase
amorfa rica en PBY (Tg=40 ©C) y en la fase amorfa rica en
policarbonate (Tg=103-107 °cj}.

La presencia de altas concentraciones de polimero
amorfo modificador, parece inducir la cristalizacion de
PBT presente en fases amorfas, a temperaturas menores
{151 ©C) a las gque se presenta este proceso en mezclas
con niveles mas bajos de modificador (experimentos

5,6,8,11 y 12}, En el nivel intermedic 04 de

policarbonato, la diferencia en temnperaturas de
cristalizacion en los niveles bhajo e intermedio 01 de
modificador es de 5.5 9C. En el mismo nivel de
policarbonato, la diferencia en éstas temperaturas a los
niveles jintermedios 01 y 02 de modificador, es de 3.0 °cC.
En el nivel intermedio 02 de policarbonato, la variacison
de las temperaturas de cristalizacidn entre los mismos
niveles es de 5.5 9C y 3.0 9C respectivamente. Esto lleva
a congluir que a una misma concentracion de

.policarbonato, el efecto del modificador es significative

y consistente.

CARACTERIZACION DE PROPIEDADES
a) Impacto Izod

En mezclas sin modificador, el impacto Izod
(1/2"%1/8", ranuradeo), aumenta ligeramente de 0.6 a 2 iLb-
pie/puly, con el incremento de policarbonate (Grafica
No.1l). La resistencia al impacto del policarbonato
decrece drasticamente con 1la presencia de PBT en la
mezcla, tal y como se afirma en el Capitulo 3. Cuando se
utiliza un porcentaje constante de wodificador (nivel
intermedio 02), se reportan impactos de 2.22 Lb-pie/pulg
(nivel 01 policarbonato) a 15.9 ILb-pies/pulg (nivel 03
policarbonato}. ELl efecto del modificador se aprecia
claramente desde niveles intermedics bajos de
policarbonato {(Grafica No.5).

El efecto del nodificador an una nisma
concentracidén de policarbonato se presenta en  las
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Graficas No.9 y No.13. Para el nivel intermedic 02 Qge
policarbonato, se observa un aumento brusco an
resistencia a) impacto al pasar del nivel intermedio 01
de modificador (2.34 Lb-pie/pulg) al nivel intermedic 02
(15.6 Lb-pie/pulg); en el nivel 04, el impacto aumenta de
1.85 a 18.2 Lb-pie/pulg, al pasar del nivel bajo de
modificador al nivel intermedio 01. En e} nivel
intermedio 02, el impacto se reduce a 15.0 Lb-pie/pulg.

b) HDT

La temperatura de deflexidén bajo carga aumenta
proporcionalmente a la cantidad de policarbonato en la
mezcla (Grafica No.2). En mezclas con un porcentaje de
modificador constante (nivel intermedioc 02), se cobserva
el efecto -en HDT al aumentar el percentaje de
policarbonato y como era de esperarse, la temperatura de
deflexidon se incrementa de 72.4 a 96.3 °C a niveles
intermedios altos de policarbonato (Grafica No.6)}. A
niveles intermedios 02, el HDY se mantiene entre 92.1 ¥y
90.1 °C, sin embargo, al pasar al nivel intermedio 02 de
modificador, este se abate 21 °C. En el nivel 04 de
policarbonato, el HDT se mantiene entre 106 y 96 °C, es
decir, el modificador no abate el HDT mas de 109C, aun en
sus niveles mas altos. Lo anterior es razonable, ya gque
el efecto del policarbonato es mayor que el efecto del
modificador {Grafica No.14).

c) Tensidén al Cede

E! policarbonato es yn material gque presenta
tensiones al cede entre 9000-10,000 psi. El PBT por otro
lado, presenta rangos caracteristicos entre 7,500-8,300
psi. En l1la Grafica No.3 se observa la variacion en la
tensidn al cede al aumentar el porcentaje de
policarbonato en la mezcla. Para niveles intermedios de
policarbonato se llegan a alcanzar esfuerzos a la tensién
entre 9,500 y 10,200 psi. En mezclas con un porcentaje
constante de wmodificador (nivel intermedio 02), se
cbserva el efecto del aumento en policarbonato, sin
embargo, no se alcanzan tensiones al cede mas alld de
8,000 psi, aun y en los niveles intermedios altos, debido
probablemente a la presencia del wmodificador (Grafica
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Ne.7). Lo anterior se corrobora en las Graficas No,11 Y
No.i2, en gue, para un mismo nivel de concentracion de
policarbonato (02 y 04), se aprecia la disminucion en la
tension al cede con el aumento de modificador en 1la
mezcla.

d) Elongacidén a la ruptura

La elongacion de un material es una propliedad que
se relaciona de manera inversamente proporcional a su
modulo de rigidez. Esto significa que, cuanto mas rigido
sea una resina, menores serdn sus propiedades de
elongacidon (cede, ruptura). La elongacion udltima o a la
ruptura del policarbonato es de 125%, mientras gque la del
PBT es de 40%. En mezclas de estos dos materiales se
obtienen elongaciones a la ruptura promedioc de B85%, sin
enbargo, no hay gqgue perder de vista gue en mezclas
PC/PBT/Modifjicador pueden llegarse a obtener elongaciones
a la ruptura de 110%. En -la Grafica No.4 se observa el
aumento en elongacidn proporcional al nivel de
policarbonato en la mezcla, presentandec un maximo (155%)
en el nivel intermedio 03. Es significativo el hecho de
que, al pasar al nivel intermedio 04, la elongacidén se
decrementa en un 43%. En mezclas con un porcentaje
constante de wmodificador (nivel intermedio 02), se
observa el efecto del ultimo desde niveles intermedios
bajos de policarbonato, logrando mantener la elongacién a
la ruptura en un rango de 100-120%. Para apreciar el
efecto del modificador en un mismo nivel de policarbonato
es necesario referirse a las Graficas No.12 y No.l6. Como
era de esperarse, en ambos niveles de policarbonato, la
elongacidén aumenta con el porcentaje de modificador. Lo
anterior es valide para el nivel 02 de modificador, no
asi para el nivel 01.

5.3 RELACION HMISCIBILIDAD/PROPIEDADES MECANICAS

La termodinamica de mezclas contemporanea predice dos
tipos de separacién de fases : la primera debido a 1la
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inmiscibilidad de los componentes en la fase amorfa y 1la
segunda, debido a la cristalizacién de unc ¢ mas componentes
presentes en estas fases amorfas (seccion 3.6.2).

Es necesario resaltar, que en sistemas totalmente
homogéneos {(miscibilidad total}, las propiedades finales
podrédn predecirse con el "Prinecipio de Aditividad" en funcién
de la concentracién de componentes presente. La generacién de
materiales con propiedades "a la medida", sin embargo, obliga
al disefiador de mezclas a hacer use de sistemas amorfo-
cristalinos, -en los que, la segregacién de fases es
inminente.

En los sistemas que han experimentado cualquier tipo de
separacion. de fases, es de wvital importancia 1la ‘adhesidn
entre las mismas fases. Una buena adhesion interfacial puede
marcar la diferencia entre un sistema parcialmente miscible y
un sistema inmiscible, En estado sdélido, la adhesién
interfacial rige la transferencia de esfuerzos mecanicos
entre las fases y la manera en que estos se distribuyen para
soportar cargas externas. Lo anterior implica que, para
obtener buenas propliedades mecanicas en una mezela, no solo
es necesario que sus componentes presenten cierto grado de
afinjdad, si noc que sus fases posean buena -adhesion
interfacial.

El analisis de miscibilidad que se 1llevé a cabo en el
presente . estudio de mezclas PC/PBT/Modificador, aportd
informacion muy valiosa sobre la morfologia de fases de la
misma. La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) puso de
manifiesto la presencia de una fase cristalina formada por
cadenas ordenadas de PBT y una fase amorfa rica. en
policarbonato. Ciertamente todas las mezclas presentan esta
morfologia, a excepcion de las me2clas 3 y 10, due
presentaron dos temperaturas de transicidn vitrea,
caracteristicas de dos fases amorfas.

En términos generales puede decirse que en las mezclas
modificadas que presentan una sola temperatura de transicion,
gue sugiere la miscibilidad de los componentes en la fase
amorfa; las propiedédes mecidnicas obtenidas son intermedias a
las gue presentan los componentes puros. Por otro ‘lado, en
las mezclas modificadas 3 y 10, gque presentan. dos
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temperaturas de transicidn, se obsarva una posible relacién
entre la miscibilidad y las propiedades mecénicas.

En la Grafica No.17 se observa el efecto del modificador
y el estado de fases (miscibilidad en la resistencia al
impacto y tensién al cede de mezclas a un nmismo nivel de
pelicarbonato. Al aumentar el porcentaje de modificador en
las mezclas, seria de esperarse un aumento propercional en
impacto; sin embargo, se observa claramente un decremento de
2.6 lb-pie/pulg en la mezcla 10. Es significative el hecho
gue en esta mezcla se presente separacion de fases, Yy que
contenga el nivel mas alto de modificador. La tensién al cede
es una propiedad que se reduce al aumentar la cantidad de
modificador, pero en este caso se decrementa de 8,537 psi a
6,600 psi, al pasar del nivel intermedio 02, al nivel alto de
modificador. En las otras propiedades de esta mezcla no se
aprecia claramente el efecto del estado de fases en las
propiedades mecAnicas, al igual gue en la mezcla 3.

5.4 CONCLUSIONES GENERALES

Las mezclas poliméricas constituyen en la actualidad la
forma mas rapida y econdmica para la obtencién de materiales
con propiedades "a la medida". De aqui el creciente auge que
el desarrollo de estos nuevos materiales ha experimentado en
los iultimos guince afos. Sin embargo, la generacidn de una
nueva mezcla polimérica requiere del conccimiento profundo
del sistema que se este proponiendo. Este conocimiento
profundo solo se lograra con el estudic de aspectos
relacionades con la teérmodindmica de mezclas, morfologia,
compatibilizacion, cristalizacion, reologia, procesamiento y
caracterizacién del nuevo wmaterial.

Las técnicas analiticas como la Calorimetria Diferencial
de Barrido {DS5C), permiten delinear la morfolegia y el estado
de fases de la mezcla polimérica, aspectos de wvital
importancia en el desarrolle del nuevo producto. La
caracterizacidn de propiedades mecanicas y térmicas permite
simular las condiciones a las que se verd sometido continua o
frecuentemente el nuevo material, sentando las bases para la
evaluacion del diseno.
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Efecto del modificador en el
estado de fases
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La incorporacidn de PBT en policarbonate resulta en una
mezcla que presenta rangos de miscibilidad limitada y buena
resistencia quimica. Sin embargo, la excelente resistencia al
impacto del policarbonato se ve disminuida, haciendo
necesarjo el uso de un modificador de impacto elastomérico.

Al inicio del presente estudic se postuld como objetivoe
fundamental, la evaluacidén de modificadores MBS en mezclas
PC/PBT, mediante un analisis de miscibilidad y una posterior
caracterizacién de la mezcla modificada. Las conclusiones de
este estudio son las siguientes: ‘

La mezcla PC/PBT/Modificador es un sistema multifasico
compuesto por una fase cristalina, formada predominantemente
por PBT y una fase amorfa, formada por policarbonato y una
pequefa proporcién de PBT, De los resultados del analisis de
miscibilidad se observa que el sistema presenta en algunos
casos mas de una fase amorfa. Esta conclusion se basa en la
localizacion de temperaturas de transicidn vitreas similares
a las gue presentan los componentes puros, lo que sugiere la
formacidén de dos fases amorfas ricas en PBT y policarbonato.
Con la adicidn de calor al sistema se presenta el procesc de
cristalizacidén de PBT de la fase amorfa, lo que se manifiesta
entre los 150-180 °C. En las zonas de cristalizacién hay dos
efectos que parecen entrar en competencia ,

1lo. Efecto del % de PBT en 1la cristalizacidn.- tLa
cristalizacion es maxima en el nivel 01 de policarbonato y
decrece al aumentar el % de PBT.

20. Efecto del % de medificador.- La cristalizacion se
presenta a temperaturas menores (150-160 ©9c) al aumentar el %
de modificador.

Otro efecto del modificador parece ser la induccidén a la
formacion de dos fases amorfas, cuando las proporciones
utilizadas son muy altas.

De la caracterizacion de propiedades se concluye que la
resistencia al impacto aumenta con el contenido de
policarbonato y modificador; sin embargdo, altos contenidos de
modificador abatiran notablemente el HDT. La tensidn al cede
disminuira con el incremento de modificador, contribuyendo a
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5

la fosnacion <o up materi:l nmeros rogsdo. La clongacion a la
ruptura por otre lade, -sumerntard proporcionalmente al t de
modificador.

Con los resultados citenideos de la caracterizacion de
las quince mezclas, se construyeron las siguientes
superficies de respuesta :

Impacto Izod tess. Grafica NHo.18
HDT ++... Grafica No.1l9
Tension al Cede «v... Grafica No.20

Elongacidén a la Ruptura ..... Grafica No.21

a partir de las cuales se concluye gque el mejor balance de
propiedades se obtiene entre los niveles intermedio 03 y 04
de policarbonate y niveles intermedios 01 y 02 de
modificador. La seleccién de cualquiera de estos dos puntos
dependera del balance de propiedades requerido para una
aplicacidn determinada.

En términos generales puede concluirse que, el compuesto
elastonérico metilmetacrilato-butadieno~estirenc (MBS},
resulta apropiado para utilizarse en mezclas policarbonato-
polibutilentereftalato (PC/PBT}, dando lugar a productes con
excelente vresistencia guimica, muy buena resistencia . al
impacto y propledades mecdnicas y térmicas aceptables. Estas
caracteristicas hacen de la mezcla un material idoneo para
aplicaciones en los mercados automotriz, eléctrico-
electronico, partes mecanicas, deportes y entretenimiento.

5,5 RECOMENDACIONES

No ohstante la genevacién de mezclas PC/PBT con buen
balance <de propiedades llevada a cabe en la presente
experimentacian, se recomienda la realizacion de 1los
siguient egtudios, para fines de determinar las
Tarmulati--es dptimas

vvaluaclidn de propniedades de resistencia gquimica en
cclas a niveles 03 y 04 de policarbonato y 0L y. G2

by

= &
modificador, permitiria cencluir el Dbalance Optimo e
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propiedades mecanicas/propiedades térmicas/resistencia
quinica.

- La evaluacidn de propiedades mecdnicas y quimicas de
las mezclas a estos mismos niveles sometidas a un tratamiento
de VYrecoccido" o "templado", permitiria concluir scbre el
efecto del procesc de cristalizacion en estas propiedades.

- Se recomienda la exploracién de reacciones de
transesterificacidn durante el precesamiento, mnediante
analisis cualitativo (FTIR, NMR} para fines de determinar su
efecto en propledades finales.
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