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RESUMEN

Medlante un proceso de extrusién reactiva, a una mezcla de
Polipropileno/Etileno-Acetato de Vinilo se le adicliona peréxido de dicumilo,
para favorecer la miscibilidad entre estos dos polimeros, mejorando sus

propledades térmicas, cromatograficas, mecdnicas y morfolégicas.

El intervalo de composiciones en estudio van de 9674 a 76/24 (% en
peso), con 0.08 % en peso de peroxldo como iniclador. lLas temperaturas de

proceso son 205, 215 y 225 °c.

Los resultados obtenidos de las pruebas térmicas, mecdnlcas y
worfolégicas se presentaron en: Simposlo Iberoamericano de Polimeros en Vigo,

{Espaha 1992).

El analisis de pruebas térmicas, mecanicas, morfolégia vy
cromatograficas se presenté en: I1II Congreso Nacional en Ciencia de

Materlales en Cancun, (México 1993).



INTRODUCCION

Afios atras la Industria plastica se limité a usos especiales en
productos tales como flbras, pelfculas y revestimlentos o blen a la
utilizacién habitual de materiales poliméricos; aunque los materlales
tradicionales han venido manteniendo su dominio, se ha experimentado un enorme

crecimiento en la demanda de polfmeros para alto rendlmiento.

Los avances en la sintesis y en los métodos de procesamlento estan
generando polimeros con excelentes propiedades, como consecuencia de los

conocimientos adquirldos sobre la relaclén entre estructura y propiedades.

El proceso de extrusién es uno de los mias utilizados en la
transformaclén de polimeros. Este proceso puede ser utilizado como un reactor
de flujo continuo, donde se efectua un cambio quimico, creando un material con
nuevas propledades. A esta operacién se le conoce como Proceso de Extrusién

Reactiva.

El Polipropileno (PP) tlene resistencia a la tensién y alta
elongacién, pero a bajas temperautras es débll con respecto a otros materiales
como el copolimero de Etileno-Acetato de Vinilo (EVA) el cual es flexible y
elidstico; al comblinar estas resinas obtenemos un material resistente al

impacto e incrementamos sus propledades generales.



S. Thomasza, estudid las propiedades de impacto por tenslén de
éste sistema, en el intervalo 10070 a 30/70 (% en peso), reportando un maximo

en 30% de EVA en propledades mecanicas con una morfologfa homogénea.

Estudiar y evaluar las propiedades de las mezclas fisicas y
quimicas de Pollpropileno/Etileno-Acetato de Vinilo en el intervalo 96/4 a
76/24 nos permite observar mediante métodos instrumentales de caracterizaclén
el camblio en propiedades térmicas, cromatograficas, morfolégicas y mecdnlcas
que ocasiona el peréxido de dicumllo al emplearse como iniciador en la mezcla

reactiva.

La evaluacién de las nuevas propiedades se vuelve algo primordial,
de aquf{ la necesidad de caracterizar correctamente el material polimérico y
asl darle un uso adecuado; o blen sablendo cuales son las propledades
requeridas proporclonar al material los camblos fisicos y quimicos necesarios

para lograr las propledades deseadas.

Los resultados obtenidos son confiables, el intervalo de error en

promedio para todas las pruebas realizadas fue de 8 %.

La mezcla fisica son fragiles, sin embargo las mezclas quimicas
poseen flexibilidad, resistencia a la tensién y a la abrasién con buena

apariencla,



CAPITWLO 1

GENERALIDADES

Los polimeros estan constituldos por macromoléculas, que a su vez
estan formadas por la unién quimica de uno, dos y ocasionalmente tres tipos de

moléculas pequefias; también llamadas unldades repetitivas o monémeros.

En base a su estructura y comportamiento al calor, los polimeros

se clasifican en termopldsticos y termofli Jos.

Los termopldsticos son polimeros que bajo la accién del calor
pueden reblandecerse, fundirse y reprocesarse, sin que se produzcan camblos

importantes en su estructura.

Los termofijos son polimeros que no reblandecen al ser calentados

Y coh un exceso de temperatura se degradan.

Existen diferentes procesos por los cuales se les da forma a los

polimeros: moldeo, Inyeccién, termoformado y extrusién.



El proceso de extrusién cuyo elemento principal es un tornillo de
Arquimedes rotado en un barril cilindrico, es en la actualidad una de las
técnicas mas Importante para el procesado de polfmeros. La combinacién
tornillo-barril es la componente central de un grupo completo de miqulnas de
proceso, las cuales Incluyen el extrusor plastificador, el extrusor de fusién

y las miquinas de inyeccién y soplado.

La palabra Extrude se compone de las palabras latlpas Ex (afuera),
y Trude (empuje hacia), esto describe el proceso por si mismo: Formado por

paso forzado a través de un dado 16,

El tornillo (husillo) convierte el polimero sé6lido (de muy alta
viscosidad) en material fundido y lo bombea a alta presién a través de un

dado.

Un extrusor, consta bisicamente de cinco partes: (fig 1.1)

TOLVA: En ella se alimenta el materlal por procesar. Es necesarlo un
intercamblo de calor entre la tolva y el medio amblente con el objeto de
que el polimeroc no se aglomere a la entrada del barril.

CILINDRO: Es el slstema de transporte, plastificacién y
presurizacién del polimero. Acclones en las cuales toma parte el
husillo. Por lo que su materlal de fabricacién debe ser altamente
resistente al desgaste y ser un buen conductor del calor.

TORNILLO: ActGa simultaneamente con el cilindro para fundir el
polimero. El tipo de husillo a emplear, esta sujeto a las propledades

fislcas del polimero por extruir y de las caracteristicas requerjdas del

4
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Fig 1.1 Seccién longitudinal tipica de un extrusor



extruldo.

SISTEMA DE CALEFACCION: El calentamiento del ~cilindro puede
realizarse medlante resistencias eléctricas, chaquetas de vapor, bafios
de acelte, etc.

BOQUILLA: La boquilla Juega un papel Importante en la forma del

producto. Los perflles pued ser as, peliculas, tubos,

recubrimiento para cables, etc. (fig 1.2).

Tradiclonalmente los extrusores se usan para fusién,

homogenelzaci6én y bombeo de polimeros a través de un cierto troquel.

Son de vanguardia los procesos nuevos de monitoreo, y slstemas

sof isticados de control en el desarrollo de maquinarta de extrusién.

1.1, EXTRUSION REACTIVA

En un proceso de extrusién reactiva, la sintesis y modificacién de
un material polimérico se efectuan simultaneamente con el proceso y dan forma

al acabado del producto pléstico.

Actualmente la extrusién reactiva se considera un medio eficiente
para la polimerizacién continua de mondmeros, tanto como la modiflcacién

quimica de polfmeros. Esto estad definido en la especialidad de ingenleria, la

6
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Extrusidén de tuberia

Extrusién de pelicula plana

Pig 1.2 Bogquilla (o dado) para diferentes perfiles



cual combina dos operaclones separadas tradiclonalmente; la reaccién quimica
para la formaclén o modiflcaclién de macromoléculas poliméricas y el proceso de

estructuracién de la forma final del producto polimérico.

El proceso de extrusién reactiva para fusién involucra la
introduccién de agentes reactivos en el punto éptimo de la secuencla de
reaccién y homogenelzaclién de ingredlentes, proporclonando tiempo suficiente

para que se lleven a cabo las reacclones.

En un proceso tipico, los reactlvos se allmentan al interior del
extrusor a través de la tolva, sin embargo, algunos lfquidos o reactlvos
gaseosos se pueden alimentar en puntos especificos en la secuencia de

reacclén, usando orificlos de inyeccién a lo largo del cilindro del extrusor.

La mezcla reactiva se transporta a través del extrusor y la

reaccion se gufa al grado deseado de terminaclién,

En este punto y después de eliminar cualquier subproducto voléatil,
el producto polimérico fundide se bombea a través de un troquel vy
subsecuentemente se enfrfa y solidifica finalizando como “peilet", o como
producto terminado. As{ es como produccién y procesamiento se pueden Integrar

en una sola etapa.

Las ventajas asocladas con polfimeros obtenidos por extrusién
reactiva se han dlscutido en publicaciones diferentes Y se apoyan en criterios

tales como mejorar el control de procesamiento, factores econémicos y el

8




aumento de propledades del materia) '®21:26:28:31

En un reactor intermitente, como los usados para los procesos de
polimerizacién, la viscosldad se Incrementa y en un punto determinado el
materlal se vuelve no procesable en términos de mezclade y transferencia de
calor. En esta etapa el material de reacclién se puede transferir a un extrusor

para terminar la reaccién.

La capacidad de los extrusores para crear superficles delgadas y
separadas puede incrementar el grado de mezclado y minimizar l.os gradientes de
temperatura dentro del polimero producido, otro factor que se puede controlar
via condiciones de operaclién y geometrfa del extrusor de tornillo es el tiempo
de residencia del polimero en el sistema. Generalmente el tiempo de residencla
en un extrusor es inferior comparado con el requerido en un reactor

intermitente para la misma reaccién 29,30

Por este medioc se evita la exposicién excesiva del polimero a
temperaturas altas, las cuales causan la degradacién del material. La
capacidad de un extrusor para manejar material de alta viscosldad sin emplear
disolvente trae como resultado una reduccién en costos de materlas primas y

produce polimeros mas procesables para usos dlversos.

El proceso de extrusién reactiva ofrece un medio natural para la
modificacién de polimeros por entrecruzamiento y substitucién via agentes
reactivos, en la etapa de alimentaciéon. Por este camino se pueden hacer

polimeros a la medida.



El disefio del equipo para aplicaciones en extrusién reactiva

involucra la manlpulacién e integracién de areas distintas.

El mezclado es un factor importante cuando se usa un extrusor como
reactor. Especialmente en mezclas que involucren una reaccién de radical
libre. En estas mezclas se puede influir la distribucién del tlempo de
resldencla, el curso de la reaccién y afectar la distribucién del peso

molecular del producto final.

Los fenémenos de mezclado se consideran retardados cuando el
reactivo de mezcla es de alta viscosldad y el resultado no es homogéneo en
composicién quimica y temperatura, lo cual puede conducir a una calldad pobre

del producto.

Los plastégrafos (pequefias camaras con sistemas de calentamiento y

rotores), son los indicados para un mezclado previo (fig 1.3).

Es posible emplear extrusores de simple y doble tornillo para el
proceso de extrusién reactlva. El de tornlllo doble se ve cada vez mis
favorecido sobre el tornillo simple. Esto se debe al grado de homogeneizacién

y la capacidad de transferencla de masa.

El extrusor de tornillo simple se adapta mejor a trabajos de
fusién simple, plastificacién y fuslén de descarga para la produccién de

~ypeliculas, tuber{as, cables, perfiles, etc.

10




(1) Plato frontal de mezclado (motor), (2) Parte mévil del mezclador, (3) Plato
frontal (cierre), (4) Entrada de aire de enfriamiento, (5) Termopar de medicién
(temperatura de mezcla), (6) tenmopar de control.

A ///%no

v
Vil
(1) Rotor, (2) Termopar de medicidn (temperatura de mezcla), (3) Resistencias
de calentamiento, (4) Corriente de aire, (5) Metal conductar {cuerpo de la
mezcladora), (6) Guias, (7) Ariete.

Fig 1.3 Plastégrafo: mezclado previo cuando se usa un extrusor como reactor



La dlferencia mayor entre estos dos tipos de extrusores es el
mecanismo de transporte. En la maquina de tornillo simple depende de la fuerza
de friccién de los sb6lidos en la zona de transporte y fundido, ademas de las
fuerzas viscosas en la zona de bombeo del liguido; en el extrusor de tormillo
doble se tiene acclén de bombeo poslitiva (no depende de las condiciones de
operacién) que depende grandemente de la configuracién geométrica y la

velocidad de rotacién del tornillo.

El modelo de proceso de extrusién convencional ha sldo cublerto
extensivamente en la literatura, principalmente para extrusores de tornillo

silmple, tanto para fusién como para extrusor plastificante.

En términos generales se deben obtener perflles de velocidad,
temperatura y presién, con lo cual las otras variables de interés pueden ser
calculadas. En extrusidn reactiva la presencia de la reacclén en sf{, también
es inclulda en el modelo de transferencla de calor y masa. En contraste con el
proceso de extrusién convenclonal, en la extruslén reactiva las propledades
del materlal cambian contlnuamente debido al fenémeno de reacclén, a la
interacclén entre flujo y a la transferencia de calor. Dependiendo del sistema
pueden ocurrir interacclones complejas, en estog casos el flujo afecta al
modelo de transferencia de masa y calor a través de la disipaclén viscosa, que
a su vez es afectado por la distribucién de temperatura y la naturaleza

quimica de los materlales poliméricos.

Todas estas consideraclones tlenen que ser tomadas en cuenta para

los sistemas de extrusion reactiva. Los fundamentos para definir el modelo

12



aproplado son leyes de conservaclén general para masa, momento, concentracién
de especies y la ecuacién constitutiva concerniente a la conducta termoquimica

de la mezcla de reactlvos poliméricos.

1.1.1.  Tipos DE ReAcCION

La experliencia ha demostrado que en un extrusor se pueden llevar a
cabo las sigulentes reacclonesm:

a) Radical libre, anlénico, catlénico, condensaclén y
polimerizacién de coordinaclén de mondmeros y oligémeros para polimeros de
alto peso molecular.

b) Degradacién controlada y entrecruzamiento de polimeros
(usualmente poliolefinas) por medio de un inlclador de radical libre para una
produccién con distrlbucién controlada del peso molecular y alta concentracién
del reactivo para la substitucion.

¢} Funclonalizacién de los polimeros comerclales para producir
materiales que pueden ser usados en apllcaciones de substitucloén.

d} Modificacién de polimeros por substitucién de mondmeros o
mezclas de monémeros sobre la cadena de poli{meros existentes, para mejorar
propiedades del material nuevo (los inlciadores de radical libre y radiaclén
de jonizaclén pueden ser usados para iniclar las reacciones de substituclén).

e) Formacién de copolimeros de intercadena. Usualmente este tipo

de reaccién involucra la comblnacién de un grupo de reactivos de diferentes



polimeros para formar de un copolimero de substitucién,
f) Reacclones que involucran la formacién de un homopol imero con
un par de agentes pollfuncionales o un agente de condensacién para construir

pesos moleculares por extensién de cadena o ramificacién.

1.1.2. INICIADORES DE RADICALES LIBRES

Un radical libre es un atomo o grupo de atomos con un electrén no
apareado. L.as reacciones de radicales libres son reacciones en cadena, que
incluyen:

a) Iniclacién: formacién de radicales libres

b) Propagacién: reacciones en las que se forman nuevos

radicales libres
c) Terminacién: acoplamiento desproporcién o formacion

de radicales libres estables

Los inicladores son sustanclas que causan o inician la formacién
de radicales libres, Dlversos tipos de compuestos pueden adliclionarse a una
mezcla de reacclén para iniclar reacciones. Estos ccompuestos se 1llaman
erréneamente catallzadores (aceleradores de reaccién). Sin eibargo no son

verdaderos catalizadores ya que con frecuencla se consumen en la reaccién.



Cualquier compuesto que pueda descomponerse facllmente en
radicales libres puede actuar como iniclador. Los peréxidos (ROOR) son un
eJe-plo. Forman radicales libres ficllmente porque la energia de disoclacién
del enlace RO—OR es de alrededor de 35 Kcal/mol, mas baJa que la mayoria de

los enlaces conccldos.

Algunos poli{meros pueden ser reticulados por la acclén de
peréxidos orginicos; los mas empleados son los peréxidos de diactlo, peréxidos

de dialquilo y perdxido de ésteres. (Tabla 1.1)

El peréxido de dicumilo (peréxido de dialquilo) es un buen
. reticulante pero demaslado voldtil para uso general, su estructura es la

siguiente:

) En la Iniclacién el peréxido forma radicales libres dando
radicales ﬁ"etll y cumilox); tlene una eficlencia estimada de 1.0. Por cada mol
de peréxido, un mol de enlace entrecruzado es formado; cada enlace se lleva a
cabo en la unlén de los radicales poliméricos; el peréxido da dos radlicales
libres y su reaccién con el polimero forma radicales que se acoplan formando

un entrecruzamiento.




Tabla 1.1. clasificacién de peréxidos comerclales.

TIPO DE PERONIDO ESTRUCTURA
0 o
"
Peréxidos de dlacilo RCOOCR
c 0
[
Perdxidos de acetil-alquilsulfonile RSO0CCH3
|
o
o o
[N
Peréxldicarbonatos da dialquile ROCOOCOR
[}
]
Peroxiégteres de tert-slquilo R? COOR
]
"
Monoperoxicarbonatos ROOCOA*
RO'J\ ’R'
D§ (tert-alqullperoxi} cetales c
mo/ R
Di-tert-alquil peréxidos HOOR®
Hidroparéxidos de tert-alguilo ROOH
H\ /OON
Peréxidos de cetonas c
7\
R'  0O0H
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El peréxido de dicumllo es un excelente agente compatibllizante y
es utilizado en sistemas bilnarios (PVC/PE, PVC/EVA, PE/EVA, PP/EVA, etc.) y

sistemas ternarios (PVC/PS/PE) con excelentes resultados’.

1.2 MEZCLAS DE POLIMEROS

Se refiere a mezclas ({ntimas de dos o mis polimeros. Se da en la
forma de particulas dispersas de tamano microscépico dentro de una matriz mis
© menos continua, se pueden identificar tres reglones: la matriz continua, el
interlor de las particulas dispersas y la frontera entre ambas. Los
componentes indlviduales pueden ser mezclados en estado fundido, en solucién o

coprecipitados y coagulados antes del procesamiento final.

h &

Las wmezclas p ser y heterogéneas a escala
microscoplca, pero no deben exhibir nlnguna inhomogeneidad a nivel
macroscépico. Pueden ser caracterizadas por su comportamiento de fase como
miscibles o Inmiscibles; las mezclas Inmiscibles muestran fases amorfas

miltiples; las mezclas miscibles tienen una sola fase amorfa.

Los términos compatible e Incompatible se refieren al grado de
intimidad de las mezclas poliméricas. Una mezcla compatible no exhlbe
segregacién de los componentes, la mezcla heterogénea a nlvel macroscépico es

considerada comoc incompatible. La mayorfa de las mezclas son inmiscibles, es



decir poseen una morfologia de fase separada.

El proceso de mezclado se realiza a temperaturas suficientemente
altas para lograr la movilidad y afinidad de ambos materlales. Adicionalmente
es necesario un trabajo de agitaclén que facilite la dispersién a escalas que

pudieran llegar a nivel molecular.

Para comprender el comportamiento de una mezcla polimérica es
necesario analizar la relaclén entre su estructura molecular y sus propiedades
fislcas {mecénicas, térmicas, reolégicas, etc.), asf como el proceso medlante

el cual fue obtenida.

Existe mucha informacién en la literatura en relacién a las
mezclas de polimeros, generalmente limitada a algunos sistemas especificos,
sin embargo, es poslble calcular las propledades de sistemas menos conocidos

basados en la teorfa y experimentacién.

Para modificar una mezcla polimérica es necesario agregar diversos
aditivos con los cuales se minimizan los espaclos vacfos y se produce una
fuerte coheslén entre los constituyentes, obteniendo as{ propledades

especificas,

La seleccioén de aditivos y su dosls depende de cada aplicacién y
del polimero empleado. Pueden ser:
a) Auxlliares de Proceso: Mejoran la procesabilidad de los

polimeros sin afectar sensiblemente sus propledades, reducen el costo,
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son altamente compatibles con el polimero. (copolimeros de ABS y
copolimeros de metecrilato de metil-butadieno-estireno)

b) Plastificantes: Son liquidos de baja presién de vapor o
s611dos de bajo peso molecular, mejoran flexibilidad y procesablilidad;
reducen la temperatura de fusién, el médulo y la temperatura de
transicién vitrea. (aceltes minerales y liquidos derivados de alcoholes
vinflicos y &clidos ftillcos}

¢) Lubricantes Externos: Reducen la friccidn entre particulas
del polimero antes y durante la fusién, disminuyen la adherencla
polimero-metal. (aceites minerales, silicén, grasas)

d) Lubricantes Internos: Reducen la fricclén entre las
moléculas del polimero, la viscosidad del fundido y la resistencla al
flujo. (ceras, &cidos grasos, amidas, alcoholes grasos)

e) Estabilizantes: Impiden el deterlioro del polimero causado
por el medio amblente, el calor, la radiacién ultravioleta. (fosfitos,
sales minerales, estearatos y jabones de metales como el cadmlo, zinc,
bario, etc.)

f) Antfoxidantes: Bloquean los radicales libres que se generan
por la accién del éxigeno sobre el polimero; detienen las reacclones en
cadena de 1la oxidacién. (fenoles y aminas, tereftalato y el mas
utilizado en la Industria butil-hidroxi-tolueno BHT)

g) Plgmentos: Producen colores en plasticos y plnturas, deben
resistir las temperaturas y presiones durante el procesamiento, son
estables y compatibles con el polimero.

h) Agentes Espumantes: Expanden los polimeros en forma de

espumas; el polimero es producldo como gotas solidas que contienen en
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agente expansor. Cuando la gota se callenta, el polimero se vuelve
plastico; el agente se descompone para formar un gas dentro de la gota y
las paredes de ésta se expanden. Son excelentes materiales aislantes con
una densidad baja.

i) Agentes Acoplantes: Son afiadidos para mejorar la unién del
polimero con los materiales inorginicos de relleno. (silanos y
titanatos)

J) Rellenos: Mejoran las propledades mecanlcas del polimero,
aumentan el volumen y bajan el precio algunos son inertes y otros son
activos. (negro de humo, talco,carbonato de calclo, sflice, arcilla)

k) Refuerzos: La resistencla y la rigldez del polimero se

mejora. (filamento de vidrio polimero o grafito)

1.3. POLIPROPILENO  (PP)

El polipropileno es un termoplastico perteneciente a la famllia de
las pollolefinas, obtenido por la polimerizaclién del gas propileno. Su
presentacién comercial es en forma de granulos blancos translicldos y de

apariencia cerosa.

Baslcamente existen dos grados comerciales de PP: homopolimero y

copolimero.
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El poliproplleno antes de 1955 no tenla ninguna utllidad.

-{cuz-—cu]—
j ‘n

CHy

Este afio, en Milan, Giulio Natta utilizé para |fhacer el
polipropileno, los catalizadores que Karl Ziegler habia desarrolladp para el
polletileno. Estos catalizadores hechos a base de tetracloruro dg titanio

(TICly) y trietilo de aluminio (AlEt;), dan a los omeros de {al manera

que todos los grupos CH; (metilo) quedan colocados del mismo lpdo en la
cadena (isotdctico). Hasta ese momento con los procedimientos convepclonales,
s6lo se habian podido hacer polimeros atécticos, es decir sin regularidad
estructural. Otros catalizadores permiten colocar los grupos alterhadamente,

formando polfmeros que se llaman sindiotdctlicos. (fig. 1.4}

Los polimeros isotActicos y sindioticticos poseen fexcelentes
propiedades mecanicas, sin embargo el poliproplleno atactico es uh material

ceroso, con pésimas propledades.
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rig 1.4 Configuraciones bdsicas de polipropileno, a) isotdctica,
b) atdctica (sin reqularidad estructural) y c) sindiotdctica



1.3.1. PROPIEDADES

El PP homopolimerc posee una alta resistencia a los 4acldos y
bases; a temperatura ambiente no hay sustancia orginica que lo pueda disolver
sin embargo a temperaturas elevadas, se disuelve en hidrocarburos alifaticos y
aromaticos (de puntos de ebulliclén elevados). Presenta resistencia a la
temperatura y puede ser esterllizado con Rayos Gamma y con 6xido de etileno.
Tiene buena resistencia a la tensién y una alta elongacién; su resistencla al
impacto es buena a temperatura amblente, pero mala a bajas temperaturas. Es
mas flexible que el tipo copolimero gue es menos resistente a la temperatura y
a productos quimlcos. Se pueden mejorar su reslistencia al impacte cuando se
les modifica con hules como el EPDM (etileno-propileno-dieno). Con el fin de
abaratar costos o para incrementar sus propledades mecanlicas, el PP es
formulado con carbonato de calcio, talco [} fibra de vidrio

principalmente. 47,1928

La reactividad del PP es aprovechada en el tratamiento con
perdxldos, puede reducir o aumentar el peso molecular, producir distribucién
de pesos moleculares, estrecha o entrecruzamiento. Estas propledades se
utilizan para mejorar la compatibilidad con otros polimeros o materiales. Asf
los monémeros de vinilo se pueden injertar a la cadena del PP por tratamiento

con peroxido. 8.17
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1.3.2. APLICACIONES

El1 PP tiene un espectro de aplicaclones amplio. Se puede inyectar,
termoformar, extruir o transformar por soplado en cuerpos huecos, Este
materlal sustituyd a productos naturales tales como madera, yute, sisal, metal
o vidrio, as{ como a otros polfmeros, entre ellos los materlales plasticos

técnlicos.

Los productos fabricados son translicidos, en el caso de las
peliculas son altamente transparentes y brillantes. Puede fabricarse en

cualquler tono y tiene la capacidad de ser metallzado.

Con el PP se pueden fabricar una gran variedad de obJetos desde
envases y empaques, hasta articulos para la f{ndustria automotriz y

electrénica. De acuerdo al proceso de produccién tenemos:

Moldeo por inyeccidén: La industria automotriz es el mayor
consumidor utilizando el PP en baterias, asientos e interiores. Se
fabrican con copolimeros resistentes al impacta.

El PP es esterilizable razén por la cual es adecuado para
dispositivos médicos (Jeringas desechables, lentes de contacto, etc),
dado que es compatible con el tejido humano, se utiliza en implantes y
catéteres.

En utensilios domésticos con alta transparencla, copas,

platos, etc. asf come frutas artificlales. Otros usos incluyen equipaje,
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Juguetes y equipos deportivos.
Las formulaclones con cargas imparten rigidez y hacen
posible su uso a temperaturas altas. Con PP formulado con minerales se

producen muebles para exterlores.

Termoformado: La mayoria de los articulos de PP termoformado
son recipientes de uso doméstlco y para alimentos como: jugos,
margarina, yogurt y otros. La posibilidad de esterilizar el reclpiente

es Importante asf como evitar que se transfieran los sabores.

Extrusién: El PP se extruye en forma de lamlnas (para
termoformado y estampado), tubos, perfiles y como recubrimiento de
cable. Los extrusores de un husillo que tengan relaciones altas de
longitud/dismetro (24:1 a 30:1), proporcionan un buen mezclado. Las
temperaturas de fuslén utllizadas para laminado son comGnmente, entre
230 y 260 °c. Temperaturas altas ocaslionan degradacién, decoloracién y
pérdida de propledades.

La temperatura del dado y el adaptador se mantlienen cercanas
a la temperatura de fusién. Las condiciones de extrusién para la
produccion de tuberias se mantiene a una temperatura inferjor que la
temperatura del material fundido, para controlar las dimensiones de la
tuberla. las laminas se enfrian sobre una serle de rodillos bajo
condlclones que minimizan la orientacién y la reduccion de espesores,

los rod!llos se mantlenen entre 90 y 100 °C
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1.4, ETILENO - ACETATO DE VINILO (EVA)

El etlleno-acetato de vinllo es un termoplistico que se obtlene

por la copolimerizacién del etileno con acetato de vinilo {(VA).

-{cﬂa——cr{z—h/-fcnz-—t‘:u—}v
0
|
Cwo0
|

CHy

H.

Donde: x va de 60 a 95 % en peso

Yy va de 5 a 40 % en peso

Exlsten diferentes grados de este copolimero que se obtienen
aumentando o disminuyendo la cantldad de acetato de vinllo. A medida que se
incrementa el contenido de este mondémero, la flexibilidad, elasticidad,
tenacidad y transparencla del producto son mayores, por lo tanto sus

propiedades y usos varlan con respecto al % de VA.""Z"ZE

El EVA puede usarse sdlo o para mejorar las caracteristicas
funcionales de otras resinas y elastdmeros. Se elabora utilizando las técnicas

y equlpos convencionales para termoplasticos o caucho.®

26



1.4.1, PROPIEDADES

Se recomlenda que segin el % de VA su empleo sea el sigulente:
a) por abajo del 10 % de VA se procesa como el PE
b) de 18 a 35 % aproximadamente se utiliza para
adhesivos
c¢) de 35 a 45 % como goma vulcanizable con ayuda de un

peréxido

Como el monémero de acetato de vinilo tlene una densidad mayor que
‘la del etileno, la densidad del copolimerc aumenta con el mayor contenido de

VA a pesar de que su cristalinidad y temperatura de fusi6n disminuyen.

Este material posee una elevada elongacién y resistencia al
Impacto ademis de regular resistencla a 1la tensién, exhlbe excelente
resistencla al ozono y a la fisuracién causada por esfuerzos interiores. En
cuanto a las condiclones ambientales, es resistente a 1la 1lyz UV y al
intemperismo a bajas temperaturas. Ademas de ser transparente y flexible,
tizne la ventaja de poder pigmentarse, adiclonarle cargas, etc. Una desventaja
e que lo atacan los 4cldos fuertes y los solventes orgénicos como

hidrocarburos clorados y aromaticos.

Los copolimeros del etlleno con VA entre 25 y 32 % son mucho mas

suaves y flexlbles y por supuesto, mucho mas polares.
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1.4.2. APLICACIONES

Su aplicacién principal es en: empaques, peliculas
termoencogibles, tubos y mangueras flexlbles, sellos para tapas de bebidas
carbonatadas (liners), en la industria del calzado como suelas espumadas para
zapatos tenls; en el sector eléctrico compuestos para recubrimiento de alambre

y cable industrial, juguetes, concentrados de color, plezas moldeadas.

No es posible hacer peliculas con copolimeros puros de alto
contenido de VA, por su gran tendencia a bloquearse. Sin embargo, esas
peliculas sirven como promotores de adherencia en la coextrusién de
polietileno con pollestireno de alto impacto: la pelfcula final lleva una capa
de polletileno, luego la de EVA y después la de poliestireno y sirve como

envoltura de mariscos, yoghurt y margarina.

Los copolimeros con alto contenido de VA, se usan para fabricar

mangueras en competencia con el PVC plastificado.

El EVA puede ser procesado mediante técnicas termoplasticas,
incluyendo el moldeo por inyeccién, moldeo alveolar estructural, extrusién,

moldeo por soplado y recubrimlento de alambre.

Moldeo por inyeccidn: Se emplean maquinas de pistén o de
tornillo {los usados para LDPE son satisfactorios}. Para aplicaciones

donde EVA es la unica resina empleada se suglere un {ndlce de fusién
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menor de 45. La temperatura de fundido durante el moldeo no debera

exceder los 220°C.

Espumado: Puede elaborarse en forma alveolar (espuma)
utilizando equipos de moldeo por Iinyeccién y extrusion., Es posible
emplear agentes de expansién quimica (azodicarbamidas) o agentes de

expansién fisica (nitrégeno o freon).

Extrusién: El EVA es procesado en equlpos para la extrusién
de termoplasticos, los disefios de tornlllos usados para el procesamiento
de PE son satlsfactorios. La temperatura de fuslén durante la extrusién
no debera exceder los 204°C {para indices de fusién inferlores a 10). La
depuracién o purga se hace facllimente empleando PE de bajo {ndice de
fusién.

Como resina de mezcla, mejora la flex!bilidad, elasticldad y
tenacidad de muchas resinas olefinicas y cauchos, se mezcla facilmente
con PE, PP, reslnas ABS, PVC, cauchos termoplasticos de nltrilo, natural
y otros elastémeros. La amplia compatibllidad del EVA con otras reslinas
y su capacidad para aceptar altas cargas lnertes y de pigmentos lo hacen
ideal para la preparacién de mezclas maestras y concentrados de colores.

EVA puede reticularse mediante el uso de agentes del tipo
peroxido de dicumilo. Los compuestos vulcanlzados ofrecen mayor

resistencia a la deformacién permanente por compresion.
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CAPITULO 2

METODOS DE CARACTERIZACION

Cuando se busca desarrollar algin nuevo producto y se requlere
identificar correctamente un materlal, debe recurrirse a métodos. de andlisis
profundos y exactos. Dentro de estos métodos tenemos los quimicos y los

instrumentales.

Los métodos quimicos se fundamentan en medicliones gravimétricas y
volumétricas, proporclonando informaclén cualitativa y cuantltativa referente

a la presencia o ausencla de cada uno de los componentes de una muestra.

La quimica experimental ha logrado Importantes avances en el
andlisls e identlficacién de polfmeros. Se han desarrollado métodos
instrumentales que facllltan en gran medida los anallsis, proporcionando datos

confiables en un minimo de tilempo.

Algunas técnicas instrumentales son mas sensibles y por lo tanto
mds exactas que las técnicas clasicas, pero otras no lo son, por esta razén se

puede aflrmar que ambos métodos son complementarios entre si.
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2.1. METODOS QUIMICOS

En el analisis quimico para la determinaclén de elementos y
compuestos \norgénicos se sigue una metodologia. Inlclalmente la muestra se
disuelve, los elementos se separan en grupos por precipitacién y finalmente se
identifican por reacciones caracter{sticas. A partir de estos resultados puede

conocerse la composicién de un material o mezcla.

Es el caso de los plasticos y otros materiales poliméricos de
origen orginico, este procedimiento es poslble solamente en un numero reducldo

de casos.

Para lograr una ldentificacién exacta, de materiales poliméricos
por métodos quimicos es importante que e} material sea un producto puro y no
contenga aditivos como plastificantes, cargas o pigmentos, ya que estos pueden
actuar como impurezas y afectar los resultados. Por esta razén el materlal
deberd ser purificado antes del analisis. Esto se efertia por extraccién con
disolventes. El disolvente empleado varfa con e} tipo de polimero y no se

puede dar una mwetodologia general.

Los andllisis mids comunes son clasificados en dos grupos:
preliminares y especificos:
Ensayos FPrellminares:

a) Comportamiento al calor
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b) Propledades e fndices caracler{sticos
‘ % Propledades exteriores » lndIce; de refracclién
* Densidad # Punto de fusidn
¢) Solubilidad de plistlicos

d) Determinacién cualitativa de los elementos.

, Ensayos Especfflicos:

a) Reaccidn de color con p-dimeti! aminobenzaldehfdo
b) Prueba de formaldehido

¢) Prueba de Gibbs-Indofenol

d) Reaccidn de color con piridina

e) Reacclidn de Lleberman-Storch-Norawski

2.2. METODOS INSTRUMENTALES

Existen clertos fendémenos que no es posible observar
directamente, por esta razén es necesario un sistema capaz de traducir tal
fenémeno en otro claramente observable. Los instrumentos para andlisis quimico
serdn entonces los twnaductones, que permitan evaluar caracter{sticas no

observables directamente.

El perfecclonamiento del andllisis instrumental ha seguido una ruta

paralela a los descubrimientos en el campo de la electrdonica. Se han ideado
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numerosos sistemas computarizados que proporcionan velocidad, exactitud y
simplicidad de manejo. Sin embargo, uno de los problemas que se presentan
antes de llevar a cabo este tipo de analisis, es eleglr el método instrumental

adecuado.

La eleccién y comblpaclén dependerd del conoclmiento de los
principlos basicos de los distintos métodos disponible, sus ventajas y

limitaciones. Ninguno de los métodos es definitivo, se complementan entre sf.

Todos los métodos requleren de una previa preparacién de 1la
muestra, ya sea por disolucién para separar componentes o blen preparando
probetas especlales que pueden ser peliculas de material, pastillas de

compuestos o soluciones.

2.2.1. MEtopos ESPECTROSCOPICOS

El espectro electromagnético estd formado por radlaciones de
diferente longitud de onda y frecuencia. De acuerdo con la longitud se forman
las diferentes reglones del espectro: Rayos Gamma, Rayos X, Ultravioleta

lejano y visible, Infrarrojo, Microonda y Radio.

En funcién del tipo de radlaclén que actie sobre la muestra a
analizar, se tendran distintos métodos espectroscéplcos. Estos métodos

aprovechan que los materlales (incluyendo los plasticos), absorben energia del
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espectro dependlendo de su estructura quimica. Es declr, los diferentes grupos
quimicos que forman una molécula absorberan diferentes cantldades de energia y

estas varlaclones se registran en dlagramas llamados espectros.

Algunos de los métodos espectroscopicos mas importantes para el
analisis de los plasticos son:

a) Espectroscopfa Infrarroja (IR)

b) Espectroscopfa Ultravioleta (UV) y Visible

c) Espectroscopfa de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

d) Espectroscopfa de Masa

2.2.1.1. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Este es uno de los métodos intrumentales de mayor uso para el
andlisis de polimeros, LlLos espectros de absorcién aparecen cuando las
moléculas experimentan transiclones entre estados cudnticos, que corresponden
a dos energi{as internas diferentes. Esta energfa o radiacién provoca en una
molécula estados vibracisnales, que hacen que los enlaces entre los atomos se

comporten como resortes, en cuyas puntas se encuentran sendas de masa.
El espectro Infrarrojo se considera como wuna propledad

caracteristica de un compuesto. Con la excepcién de isémeros 6pticos no hay

dos compuestos que tengan curvas de absorcién idéntlcas.
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Por su ampllo rango de registro de lIntensidad de luz infrarroja,
abarca la zona del espectro de 0.75 a 200 um de lengitud de onda; sin embargo
la mayorfa de las aplicaclones se han limitado a la regldén que se extiende de
4000 a 400 cm™’.

El principio se basa en que solo el haz Infrarrojo con una
frecuencla correspondiente a la requerida para aumentar el nivel de energia de
un enlace, sera absorbido, Es decir, la amplitud de la vibracién particular es
incrementada repentinamente por una cantidad especifica y no de manera
gradual. Cuando la muestra es lrradlada por un haz infrarrojo cuya frecuencla
se cambja continuamente, la molécula absorberd clertas frecuencilas a medida
que la energia es consumlda en enlaces diferentes de alargamiento o flexién.
El haz transmltido, serd debillitado y asf un registro de la intensldad del haz
infrarrojo transmitido contra longitud de onda daradn una curva mostrando

bandas de absorcién. Este es el espectro infrarrojo.

Los resultados deben de interpretarse a partir de la lectura del
espectro, el cual presentaré4 una serie de plcos en diferentes rangos de
absorclén. La locallzaclén de cada plco determina los diferentes enlaces
quimicos presentes en la muestra por lo tanto tamblén se podra definir su
estructura tentativa, con la ayuda de patrones de comparaclén para lograr

identificar el material.

Los espectros de cada material o polfmero se pueden consultar en

diversas publ tcaciones'!.
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2.2.1.2. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA Y VISIBLE

Este método es utllizado principalmente en control de calldad para
determlnaciones cuantitativas de antlioxidantes, absorbedores de 1luz UV
establlizadores, tintas y pigmentos. En general se usa para adltivos, ya que
los polimeros absorben menos energia que estos materlales y no son detectados

con este aparato,

Las zonas empleadas del espectro electromagnético son en el rango
de 200 a 400 nm. para la seccién ultravioleta y para la seccién visible de 400
a 700 nm. Este método no separa componentes sl dos sustancias estan presentes
en la muestra absorberin energia y ambas contribuiran en el espectro flnal,
por lo que requleren una separacién previa para que no se tengan
interferencias. Los espectros UY son més simples que los IR ya que presentan

86lo algunas bandas de abgsorcién hacléndolos mis senclllos de interpretar.

2.2.1.3. ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Espectroscopfa de resonancia magnétlca nuclear significa, nicleos

en resonancia en el seno de un campo magnético.

Se basa en la deteccién de los camblos de energia del nicleo

atémlco de clertos elementos cuando se someten a un fuerte campo magnético
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(por ejemplo hidrégeno). Pocos nicleos gue Se encuentran en los compuestos
orgénicos tienen un momento magnético neto y giro (isétopos de carbono, flier,
cloro, nitrégeno, oxigeno y fésforo), por lo tanto es posible conocer la

situacién relativa de hidrégeno.

Se dirlge una seflal de radlofrecuencia al nicleo del elemento que
se encuentra en medlo de un fuerte campo magnético. Este campo provoca que el
nicleo gire sobre su eje generando energia y cuando la sefial de
radlofrecuencia se le iguala, ocurre una resonancia. Este cambio se efectua en

la zona de radiofrecuencias del espectro electromagnético (MHz).

Mediante RMN se puede determinar la estructura quimica de una
molécula para su ldentificacién, ademas de la detecclén de las reacclones
1sotécticas-atdcticas, 1la secuenclia de distribucién de monémero en los
copolimeros y otras varlaclones de configuracién.

La desventaja del método RMN es que los equipos resultan ser de
elevado costo y su interpretacién es muy especiallizada.

2.2.1.4. ESPECTROSCOPIA DE MASA

En este método La muestra se somete al bombardeo de electrones, lo

que provoca que la molécula se fragmente o se convierta en lones.
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El método opera al alto vacfo y se requlere que la especle formada
sea volatil para que facillite el bombardeo y que los fragmentos de la muestra
desprendidos se volatillcen, logrando as{ que se conviertan en iones para su

detecclén por medlo de un haz de luz.

La transiciones moleculares que nos interesan para el espectro,
son las vibraciocnales y las rotaclonales en la reglén del infrarrojo lejano y
medio, o sea de frecuencias de 10** a 10'2 Hz y en limltes de numero de onda

de 10 a 4000 cm™'.

El método se utlliza para determlnar pesos moleculares y como
técnica de 1dentificacién. Se complementa con los datos del IR en
determinacién de estructuras sencillas y simétrlicas, se puede utilizar en
longltudes de onda por debajo de 100 cm". por lo tanto es ideal para estudlar

vibraciones débiles, as{ como de grupos funclonales.

Como se requlere que la muestra sea volatll, sdélo se limita a

polimeros de bajo peso molecular, aditlvos y productos degradables.

2.2.2. METODOS DE ANALISIS TERMICOS

Los métodos de andlisis térmlco basan su operaclén en los camblos

de propledades que sufre una muestra al varlar la temperatura.
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Dependiendo de la propledad medida y de la muestra, el rango puede
ser tan bajo como -150°C o tan alto como 1000°C. Los resultados cbtenidos son
graficados para dar espectros térmices llamados termogramas. De acuerdo al
tipo de propiedad a medir los métodos de anallsis térmicos son clasiflcados
en:

a) Anslisls Térmico Diferencial (ATD)

b) Andlisls Calorimétrico Diferencial de Barrido (CDB)

b) Andlisis Termogravimétrico (ATG)

¢) Andlisis Termomecdnico (ATM)

En éstos métodos es Importante considerar si la muestra se anallza

al vacfo o en una atmésfera de alre, oxfgeno o nitrégeno.

Cuando se combina el anilisis termogravimétrico con el térmico
diferencial, o cuando los gases que se desprenden se examinan por
cromatograffa de gas-l{quido, espectroscopfa infrarroja o espectroscopia de
magas, Se pude armar un cuadro ain mias completo que nos represente el

mecanismno de la reacclén.

2.2.2.1 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL (ADT)

La muestra a analizar y una sustancia de referencia inerte se

callentan a la misma velocidad; la diferencia de temperaturas entre la muestra
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y la sustancla de referencla se mlde y se registra en funcién de la
temperatura de la muestra. La diferencia dec lemperaturas es finita solo:
cuando el calor ha sido absorbido o desprendido a causa de una actividad
exotérmica o endotérmica en la muestra o cuando la capacidad calorifica de la

muestra cambla bruscamente.

Con esta técnlca es posible detectar una reacclén quimlca as{ como
la temperatura de translcién vitrea (Tg) o la temperatura de fusién (Ty) en la

muestra.

2,2.2.2. ANALISIS CALORIMETRICO DIFERENCIAL DE BARRIDO (CDB)

Este método y el anterlor son muy similares y estan basados en las
reacciones térmicas o de transiclén. Se usa un sistema mecdnico para
proporclonar energia con una rapidez varliable a la muestra y a la referencia a

fin de mantener sus temperaturas iguales (Fig. 2.1).

En un termograma de calorimetria diferencial de barrido se grafica
la energia que se proporciona al sistema contra la temperatura media. Por este
método el drea bajo un plco puede, relacionarse directamente con los cambios
de entalpfa quu: ocurran, mlientras que el drea bajo un plco del andlisis
diferencial térmico ordinario es una funcién compleja de la geometria de la

muestra, capacidad calorifica y de las pérdidas de calor (Fig. 2.2).
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El comportamiento del material se registra en un dlagrama el cual
da diferentes plcos, que Indican la temperatura de transicién vitrea (Tg) y
fustén (Tm). el grado de cristalinidad y descomposicién, determinando ademis

el comportamlento de la reaccién quimica, ya sea endotérmica o exotérmica.

2.2.2.3. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (ATG)

Este método utiliza una balanza que registra las pérdldas de peso
que sufre la muestra durante el aumento de temperatura. Estos instrumentos son
muy sensibles y se utilizan principalmente para detectar las pequefias pérdidas
de peso por humedad u otros volatiles y para cuantificar cargas presentes en
una muestra de plastico, as{ como reacclén quimica, estabilidad térmica y

temperatura de descomposiclén (Fig. 2.3).

Cuando se tlene que seleccionar entre muchos compuestos por su
aplicabllidad en un amblente de alta temperatura, la unica prueba que puede
necesitarse es el andlisis termogravimétrico porque revela la estabilidad
térmica del material que a su vez esta afectada por las cargas, antioxldantes,

plastificantes y lubricantes.
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Fig 2,3 AnAlisis termogravimétrico (ATG o 1G), evalua el cambio de masa
en la miestra en funcién de la temperatura (a) y (b); andlisis
termogravimétrico derivativo (DIG) representa la rapidez de cam-
bio en la masa en funcién de la temperatura (a)' y {(b)'



2.2.2.4, ANALISIS TERMOMECANICO (ATM)

En contraste con los métodos anteriores en los que pueden
intervenir efectos quimicos, el ATM mide una propiedad fisica o mecanica. Su
funcionamiento utiliza una probeta de cuarzo que reposa sobre la muestra que
es sometida a una variacién de temperatura. Si no se aplica peso, la probeta
crecerd o caerd conforme la muestra se expanda o contralga, permitlendo la
mediclén del coeficiente de expansién térmica, ahora bien sl se aplica peso,
la probeta se convertira en un punzémetro térmico. El método puede detectar
las transiciones vitreas y de fusién, ademids de ser de gran utilidad para
muestras que no pueden ser alsladas de la matriz como serfa el caso de un
recubrimiento delgado de polletileno sobre una capa de papel. También es utll

para ldentificar fibras y peliculas.

Se incluyen medidas de dilatometria, penetracién o deformacién por

calor, médulo de torsién y comportamiento de tensién deformacién.

2.2.3. METODOS CROMATOGRAFICOS

La cromatograffa es una técnica de separacién basada en anallsis
répidos disponiendo de pequefias cantidades de muestra y con un alto poder de

resolucién para la separaclén de componentes. Dicha separacién es analizada
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por una variedad de detectores. Dependiendo de la forma y el orden de
separacién, se tlenen los sigulentes métodos:

a) Cromatograffa de Gases (CG)

b) Cromatograffa de Lfquidos (CL)}

¢) Cromatografia de Permeacién en Gel (CPG)

Todo sistema cromatografico estd constituldo por: la muestra a
separar, la fase mévil (que es la fase donde migra la muestra) y la fase

estaclonaria (que generalmente estd adherida a una placa o una columnal.

La separacién cromatogrifica se efectia de acuerdo a la
volatilidad o a la masa molecular de los componenetes de la muestra. Se
caracterlza por la migraclén diferencial de los componentes de la muestra
original y por la dlispersién de las moléculas a lo largo del lecho

cromatografico.

Durante el proceso, hay un camblo en las concentraciones relativas
de dos o mas componenetes en una reglon deflnida, como resultado de la
transferencia de componentes de una fase a otra. Los sistemas de separaclién en
equilibrlo son heterogéneos e involucran una transferencla de masa entre dos o

mis fases inmiscibles.
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2.2.3.1. CROMATOGRAFIA DE GASES (CG)

La cromatografia de gases o cromatografia gas-liquido es una
técnica que se emplea preferentemente para separar muestras volétiles,
térmicamente estables y con una masa wolecular menor a doscientas unidades. La
muestra en forma de vapor es transportada mediante una corriente de gas, que
puede ser hidrégeno, helio o nitrégeno a través del lecho cromatografico que
en este caso es una columna. El tiempo de residencla en dicha columna para
cada componente puede ser medido por medio de un detector. Usualmente se

designa como tiempo de retencién y va desde uno hasta 30 minutos.

Las columnas pueden ser empacadas o capllares y son fabricadas en
acero inoxidable. En ellas la fase estaclonaria estid adherida directamente

sobre las paredes de la columna.

Para efectuar este andlisis es necesario realizar una pirélisis de
la muestra y el producto de esta reaccién es el que se introduce al

cromatégrafo.

2.2.3.2. CROMATOGRAFIA DE LIQUIDOS

Su uso es especialmente importante para separar macromoléculas Yy

especles lénlcas.
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En este método, la muestra es transportada a través de una columna
empacada por medio de un solvente puro o una mezcla de dos o mis disolventes
en un flujo contfnuo a temperatura constante, que separar4d a la mezcla en sus

componentes.,

La fase estacionaria es generalmente un sélido rigido a base de

particulas esféricas muy finas, entre 20 y 50 micras.

Dentro de la cromatograffa de lfquidos exlsten diferentes
técnicas, las cuales se eligen de acuerdo a la naturaleza de la muestra y a la

conveniencla experimental.

a) Cromatograffa  llquido-liquido: Ambas fases mévil y
estacionaria, son liquidos inmiscibles entre sf{. El peso molecular de
los componentes de la muesta fluctia entre 1,000 y 2,000 unidades.

b) Cromatograffa sélido-1fquido: La fase estacionaria es un sélido
con sitios adsorbentes distribuidos a Jo largo del soporte, insoluble en
la fase mévil e inerte. .

c¢) Cromatograffa de Intercambio idnico: La fase mévil es
generalmente agua y la fase estaclonaria es un sélido con sitlos
discretos a los que estan unidos grupos funcionales cargados (iones),

que se intercambian con los componentes de la muestra,

Dependiendo del tipo de polimerc y de la formulacién, serd el
tiempo de separacion de sus componentes; estos tiempos seran reglstrados en un

dlagrama patrén. De esta forma podemos identificar las diferentes sustancias
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en la muestra anallzada.

2.2.3.3. CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL (CPG)

Este método ofrece la posibllidad de medir el peso molecular de
los polfmeros. También puede separar muestras de bajo peso molecular y

detectar s1 existen adltivos y solventes en el compuesto.

La separacién tiene lugar en una columna empacada que tlene
particulas porosas de un gel rigido, el pollestireno poroso altamente
reticulado y el vidrio poroso son los materlales de relleno mas empleados; los
poros de estos materiales son de las mismas dimensiones de las moléculas

poliméricas.

Una muestra de una disolucién de polimero se introduce en una
corriente de dlsolvente que fluye a través de la columna. Al fluir las
moléculas del polfmero disuelto entre los poros de las particulas de empaque,
éstas podran difundirse dependiendo de su tamafic y de la distribucién de

tamafios de los poros de la columna.

Cuanto mayor es la molécula menos tlempo permanece en el Interior
de la columna, las diferentes especies moleculares son eluidas de la columna
por orden a su tamafio molecular, adlferencia de su peso molecular, sallendo

primero las mas grandes (fig.2.4). >
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y (c) continuacibn de la elucién



Con geles de poliestireno pueden medirse polimeros relativamente
no polares en disolventes como el tetrahidrofurano, tolueno o triclorcbenceno
{(a altas temperaturas); con tamices de vidrio pueden usarse slstemas mis

polares que incluyen a los disolventes acuosos.

El peso molecular promedio y el indice de polidispersidad pueden
ser calculados a partir de los cromatogramas CPG, usando una curva de

calibracién basada en el conocimiento del peso molecular del estandar.

Industrialmente esta técnica es de gran importancla, porque sirve
para encontrar las varlaciones de peso molecular entre diferentes lotes de un

mismo material.

2.2.4. METODOS MICROSCOPICOS

2.2.4.1. MICROSCOPIA OPTICA

La microscopfa por reflexién de la luz es una técnica vallosa para
examinar la textura de polimeros sélidos opacos. Para materiales que puedan
prepararse como pelfculas finas la prueba se realiza mediante luz transmitida,

pero se obtienen pocos detalles sin algin tipo de distorsion Gptica.
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En la microscopia optica se utilizan dos técnicas: microscopia con
luz polarizada y microscopia de contraste de fases {utillzada en el estudio de

cristales unicos de un polimero).

2.2.4.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA Y DIFRACCION ELECTRONICA

Esta técnica a sldo empleada para el estudlo de la merfologia de
los polimeros cristalinos. Las técnicas de reproducclén, sombreado con metales
y ataque quimico por disolventes son ampliamante utilizadas. Con ellas es
posible la observacién directa de muestras delgadas y pequefias tales como
cristales unicos poliméricos para la determinacién de las direcciones
cristalogrédficas y su relacién con la morfologia del polimero. Sin embargo
esta técnlca altera la muestra por el haz de electrones en poco tiempo
{segundos o minutos) causando problemas de deflnicién. Esto puede atenuarse
manteniendo la muestra par debajo de la temperatura ambiente en una platina
refrigerada y por empleo de voltajes de aceleracion mas elevados que los

usuales o por la utilizacién de un Intensiflcador de Ilmagen.

2.2.4.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Su uso se difundlé en 1960s, deblde a que producia una imagen

tridimensional. Tiene su fundamento en el registro de un haz de electrones a
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través de la superficie de una muestra opaca, a la que previamente se le ha
adheride por evaporaclén, una capa fina conductora (generalmente oro o

carbén).

Los electrones secundarios son dispersados hacia atrids o los
fotones de rayos X emitidos {(en la microsonda electrénica), cuando el haz
golpea la muestra, se recogen para formar una sefial con la que se modula la
intensidad del haz de electrones de un circuito cerrado de televisién, que
barre la pantalla sincronizada con e)] haz del mlicroscoplo. Dado que éste
ultimo conserva su pequefio tamafio a lo largo de grandes distancias, comparadas
con la anchura de la muestra, las imagenes resultantes presentan una gran
profundidad de campo dando la impreslén de relleve. La resoluclén por lo

general esta limitada a 100 2

Las imagenes pueden ser Iimpresas graclas a una camara de alta

resoluclén que es colocada frente a la pantalla.

2.3. METODOS FISICOS

Cada uno de 1los plasticos tlene una serie de propledades
caracter{sticas que lo hacen idéneo para una aplicaclén muy especi{flica, y cada

una de éstas debera exigir clertas propledades para que el polimero sea
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satisfactoriamente utilizado.

Para facllitar la seleccién de un plastico se han clasificado
propledades de los mismos como: densidad, propledades mecdnicas, térmicas,

eléctricas, opticas, de moldeo y quimicas.

En todo el mundo existen Instituclones y/o Asocliaclones que
regulan la forma de medir propledades y unifican los métodos de prueba para su
normalizacién. Algunos de los mas reconocldos son:

10 International Standarization Organization

{Organizaclén Internacional de Estandarizacién)

ASTH  American Soclety for Testing and Materials

(Sociedad Americana para Pruebas y Materlales)
DIN Deutsches Institut fUr Normung

(Instltuto Alem&n para Normalizaclén)
uL Underwriters Laboratories

(Laboratorios de Seguridad)
FDA Foods and Drugs Associatlon

{Asoclacién de Alimentos y Medicamentos)

Cada uno de los Institutos y Asociaclones antes menclonados poseen
normas debldamente codificadas para garantizar las propledades de los

materiales.
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2.3.1. PROPIEDADES MECANICAS

2.3.1.1. RESISTENCIA A LA TENSION

Es la capacidad que presentan los plasticos a oponerse a una
deformacién. La fuerza nominal al esfuerzo estd definida por la fuerza de

tensién por unidad de &rea.

Para determinarla se aplica una fuerza en un extremo de una
probeta del material a caracterizar estirandose hasta llegar a su ruptura. Se
realiza por medida continua de la fuerza que se desarrolla a medida que la

muestra es alargada a velocidad constante de extensién (filg. 2.5).

La curva esfuerzo-deformacién que describe el comportamiento
t{pico de un material polimérico se muestra en la flg. 2.6. Esta curva es
construida con los resultados obtenldos en un ensayo de tenslén aplicado a una
probeta de longitud inicial L, y con deformacién L - L,. Se distinguen
cuatro zonas:

I.- En esta zona existe una deformacién eléstica homogénea,

pequefia y reversible {en tiempos cortos).

11.~ Corresponde al lfmite eldstico (maximo de la curva), se

tiene una deformacién plastica la cual no es reversible,
En esta parte la probeta sufre una deformacién en el area

transversal (estriccisn).
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111.- Al termino de la zona II la estriccién se establliza y en
la zona 111 se propaga hacia los estremos de la probeta. En
esta zona el esfuerzo necesarlo para provocar la deformacién
no var{a de manera significativa.

1V.~ Se caracteriza por un aumento de la fuerza, necesaria para

llevar la muestra al punto de ruptura

El método que se realiza para llevar a cabo esta prueba estd
regida por 1a norma ASTM D638: IS0 527, DIN 53 455, que utillzan velocidades
de; 0.2, 0.5, 2 6 20 pulg/min. La velocldad de prueba influye en los

resultados obtenidos.

Esta propledad es requerida para cintas, hilos, plezas de sujecién
y engranes. Tamblén se aplica en peliculas y laminas que seran termoformadas,

Los valores altos lndican gran reslstencia de los plasticos a fracturarse.

2.3.1.2. ELONGACION

Es la mixima extensién que alcanza una probeta de materlal de
prueba, hasta llegar al momento de su ruptura, después de someterlo a un
estiramiento. Es una medida del grado de estiramiento de los plasticos usados
en cintas, hllos, peliculas o para termoformado de laminas que requieren gran

profundidad,
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~ ' La probeta se coloca sujeténdola por los extremos y se estira
hasta provocar la ruptura. Se mide la distancia central al inicio y al final
de la prueba (fig 2.7}, reportandose el porcentaje de estiramlento de la
muestra, de acuerdo a las normas ASTM D638, ISO 527, DIN S3 455. Si el valor

es alto existe gran estiramiento (fig. 2.8).

2.3.1.3. RESISTENCIA DE COMPRESION

Es la propledad que presentan todos los plasticos a oponerse a una
fuerza que los presiona para romperlos o deformarlos. La fuerza de compresién
de un material es calculada en Kg/cm? requeridos para la ruptura de la pieza o

la deformacién de la misma.

En esta técnica se coloca la probeta en una prensa que estara
moviéndose a una velocidad constante y a su vez se reglstra el valor de la
carga hasta el momento de su ruptura o deformacién. Como normas regulatorias

se utillzan ASTM D695, ISO 604 y DIN $3 454.
Dicha prueba indica las cargas que soportan los plastlcos antes de

deformarse. Esto se aplica en losetas y plsos, muebles, tuberias enterradas y

contenedores, los valores altos indican gran resistencla a la compresién.
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2.3.1.4. RESISTENCIA A LA FLEXION Y MODULO DE FLEXION

La resistencia a la flexién es la propledad que tienen los
materiales plésticos de soportar un esfuerzo sobre ellos antes de doblarse. El

modulo de flexién es entonces la rigidez que presentan los plasticos.

Para determlnarla una probeta es colocada sobre dos soportes, se
aplica una carga en el centro de la muestra y se flexlona hasta la ruptura.
Este método es aplicado a materlales rigidos y semi-rfgidos, sin embargo para
plasticos flexibles se considera su resistencia a la flexién cuando estos se

han deformado un 5% después de aplicar la carga.

El médulo de flexién se determina calculando la relacién entre el
esfuerzo aplicado y la flexién alcanzada antes de fracturarse la probeta. La

prueba estd regulada por las normas ASTM D790, I1SO 178, DIN 53 452.

Con altos valores de resistencia a la flexlén y médulc de flexidn
se tienen plasticos que soportan grandes cargas y ademds son rigldos,
caracter{sticas necesarlas para su aplicacién en la fabricacioén de carcazas de

aparatos electrodomésticos, instrumentos, estuches y otros mas.
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2.3.1.5.' RESISTENCIA AL INPACTO

Es la propiedad que presentan los plasticos a resistir un golpe o
prolongar una fractura al estar sujeto un extremo de la muestra. basicamente
existen dos pruebas:

a) Izod con Muesca: La probeta con muesca © ranura se coloca
sujeténdola por un extremo y se le golpea con un péndulo en el lado donde se
ha hecho la ranura, determinando as{, la fuerza necesaria para romper la
probeta. Esta prueba estad reglda por las r;ornns ASTM D256-A, 1SO 180,

A valores altos es mayor la resistencla de los plastlicos. Algunas
aplicaciones son cajas de refresco, contenedores industriales, equlpos de
seguridad como paneles, cascos, lentes, carcazas de miaquinas de escribir y

teléfonos.

b) Charpy: Aqui se sujeta la probeta por los extremos, quedando la
muesca o ranura del lado contrario a donde reclbira el impacto del péndulo. En
la caratula se hard la medicién de la energia necesaria para romperla, la
prueba se rige por las normas ASTM D256-B, 1S0 179, DIN $3 453.

Esta prueba es adecuada para evaluar la resistencia a los golpes o
impactos de carcazas de radlos, licuadoras, instrumentos de medicién,

teléfonos y otros mis.
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2.3.1.6. DUREZA

La dureza es una propledad compuesta que combina los conceptos de
resistencia a la penetraclén, rayado, dafio superficlal, etc. La mayoria de los
ensayos de dureza en plisticos se basan en la resistencia a la penetracién por
un punzén (indentador) que hace presién sobre el plastico bajo una carga
constante.

Se coloca la muestra o probeta bajo una esfera de acero de
diametro y peso calibrado, delandose caer sobre la muestra. De esta forma deja
una marca sobre ella y de acuerdo a la penetracién que deja la esfera sera
calculada su dureza, El esfuerzo no es una funclén lineal de la penetraclén,
la medicién es baslicamente un mdédulo de compresién, es de esperarse que los
materlales rigidos sean duros y que los flexibles sean suaves. Este método es
regido por las escalas slgulentes: Rockwell ASTM D785, ISO 2039; Shore ASTM

02240, 1SO 868; DIN 53 505; Barcol ASTM D2583.
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CAPITWLO 3

PARTE EXPERIMENTAL

El polipropileno (PP) de marca HIMONT y el etileno-acetato de
vintlo (EVA) marca ELF-ATO-CHEMICAL, se utilizaron en forma de “pellets"; el
iniciador utilizado fue perdxido de dicumilo (DICUP), proporcionado por WAKER

Co. codificacién PT27198/A4.

PP y EVA se caracterizaron por analisis térmico (ATG y CDB, ver
tabla 3.1) y el perdéxido de dicumilo mediante punto de fusién (Carl-Fisher

Johnes).

El punto de fuslén reportado para el peréxldo de dicumilo es: 39

a 41 °C; el obtenldo en laboratorio: 40 °C.

Las mezclas fisicas y quimicas se elaboraron en una mezcladora
Rheomix modelo 254 tipo Banbury; con capacidad de 60 gramos y rotores tipo
Roller {alto cortante), a 205°C durante 10 min. para las mezclas fisicas. En
las mezclas quimicas una vez alcanzada la temperatura se agrega el Iniclador

(0.08% en peso) con un tlempo de reaccién de 10 min.
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Los porcentajes selecclonados para la mezclas y la clave

utilizada, se ilustran a continuacién:

PP EVA MUESTRA MUESTRA
(% en peso) | (% en peso) | SIN INICIADOR | CON INICIADOR
96 4 SI-1 CcI-1
92 8 Sl1-2 CI-2
88 12 : SI-3 CI-3
84 16 S1-4 Ci-4
80 20 S81-5 CI-S
76 24 S1-6 CI-6

Para obtener un tamafio de muestra adecuado para la extrusién, se

empled un molino de rodillo (liso).

La extrusién se llevo a cabo en un equipo Haake 252 monohusillo
con relacién L/D 25:1 y diametro del barril de 3/4 de pulgada. Este modelo

cuenta con tres zonas de calentamiento accionadas por resistencias eléctricas.

El perfil de temperaturas se establecié tomando en cuenta la

caracterizacién del PP y EVA as{ como las condliclones de operaclén

recomendadas para su extrusién: 817

SECCION DE SECCION DE SECCION DE

ALIMENTACION | COMPRESION BOMBEO BOQUILLA
208 °c 205 °c 205 °C 210 °c
215 °c 215 °C 215 °c 220 °c
225 °c 225 °C 225 °c 230 °c

Con el laminado obtenido se corta y prepara la muestra segin los
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requerimientos de cada prueba a reallzar.
A cada temperatura de proceso se realizaron pruebas de andllsis

térmico (CDB), analisis Infrarojo (IR), anallsls morfolégico (MEB), anallsis

cro-atogriﬂc;) (CPG) y andllisis mecénico.

3.1. DETERMINACION DE CDB

Las muestras para anadlisis térmico se obtuvieron de las mezclas

fislcas y de las lamlnas extruldas. La prueba se llevo a rabo en un equipo DSC

910 de DuPont, analizador térmico 2100. Es necesario gue las muestras se.,

encuentren limpias, sin grasa y pert’ectanedte secas.

Una pequefia cantidad de muestra es culdadosamente colocada en la
capsula y ésta a su vez en la celda de calentamlento. Las condiciones de

operacién son las sigulentes:

Intervalo de temperaturas: de ~10 a 250 °C
Velocidad de calentamiento: 10 °C/min

Atmésfera inerte: Nitrégeno

El procedimiento se registra en un termograma obteniendo:

temperatura de fusién (Tm) y calor de fusién. (Tabla 3.1)

64



TABLA 3.1

CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

Mezcla | Tg(°C) | Tm(°C) | AHU/R) | Tau(°C) [T CO) |
PP -15.71 175.21 36.68 157.62 318.79
EVA -21.88 47.24176.93 35.15 35.11 273.44

Mezcla Tm (°C) AH(J/g) T (°C)

SI-1 170.62 66.56 156.20

SI-4 169.60 59.29 154.48

Si-6 168.63 57.68 152.24

CI-1 169.20 68.18 154.61

Ci-4 168.35 61.23 154.35

. CI-6 167.53 55.28 154.16

Mezclas

Mezcla Tm (°C) AH(/R) Ta(°C

SI-1 165.91 75.38 152.29

Sl-4 166.58 67.23 151.45

S1-6 167.52 59.16 150.28

Cl-1 165.50 81.91 150.55

Ci4 166.10 72.51 150.40

CI-6 167.08 62.06 150.34

Tempcratura de proceso. 205 °C




TABLA 3.1 (Cont.)

.. Mezcla Tm (°C) AH(J/g) Tyl°C
SI-1 169.69 69.63 165.57
SI-4 168.76 57.23 159.21
SI-6 167.90 48.52 155.96
Cl-1 169.34 71.93 163.48
Cl-4 168.14 61.98 159.87
CI-6 167.53 56.29 153.34

‘Temperaiura de proceso: 215 °C
Mexcla Tm (°C) AHQ/g) M"C)
SI-1 167.44 76.64 154.17
SI-4 166.33 72.43 152.03
SI-6 165.25 68.81 148.79
Cl-1 169.03 71.87 151.90
Cl4 168.53 64.97 154.87
CI-6 167.95 58.25 156.92

Temperatura de proceso: 223 °C




3.2, DETERMINACION DE IR

Las muestras empleadas para espectroscopia infrarroja se tomaron
del extrusor, al iniclo del proceso, al final o elaborando una pelfcula
delgada (0.5 mm o menos) durante el proceso geparando los rodillos de

enfriamiento del equipo.

La prueba se emplea para determinar los diferentes enlaces
presentes en la muestra y tratar de ldentificar la estructura obtenida en un

espectrofotometro IR-FT, Nicolet MX-S.

3.3. DETERMINACION DE CPG

El andlisis por cromatografia de permeacién en gel depende
principalmente de emplear el solvente adecuado, muchos pol{meros se disuelven
a temperatura amblente o como el PP y EVA a alta temperatura. Para éste
sistema se eligld el triclorobenceno (TCB), una pequefia cantidad de muestra se
mezcla con antloxidante (Irganox 1076M de Ciba-Gelgy). Después de vaclar el
solvente se coloca el carrusel con 16 ampolletas en el cromatégrafo, Waters
modelo 150-C ALC/GPC, donde permanece por 24 horas a alta temperatura (100 °C
aproximadamente), posteriormente la solucién se inyecta a las columnas a una

tewperatura de 135 °C con una velocidad de 2ml/min. En el registro de
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resultados obtenemos: la curva de distribucién de pesos moleculares, el peso
molecular numero promedio (Mn), peso molecular peso promedio (Mw), peso

molecular 2 promedio (Mz) y la viscosidad promedio (Vis). (Tabla 3.2)

3.4. DETERMINACION DE MEB

Para observar la superficie de un polimero mediante la técnica de
microscopia de barrido es necesario que el materlial sea conductor. Esto es
posible depositando un plasma de oro en la muestra libre de grasa con el
equipo de "espurreo" (FINE/COAT ion sputter 1FC- 110, a 0.8 kv y 11 mA),

entonces el material estd listo para ser estudiado en el microscopio.

Se obtienen fotografias de la superfice y parte interna de la
pelicula, estas ultimas son 11jadas antes de depositar en ellas la capa de

oro.

Se coloca la muestra en el microscopio JOEL modelo JSM-T20 donde
es posible obtener diferentes amplificacliones asf como diversos angulos de la

superficle de ésta.
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TABLA 3.2

DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES

Cromatografla de Permeacion en Gel

Mezcla Mn Mw Mw/Ma
PP 36626 | 151315 4.13
EVA 39206 { 116944 2.98

" Mezcla Mn Mw Mw/Mn
Sl-1 31964 | 150000 4.69
SI-4 35206 | 145000 4.12
SI-6 30775 | 141000 4.58
Cl-1 36812 | 132000 3.59
Cl-4 32083 | 129000 4.02
Cl-6 35428 | 127000 3.68

Temperatura de proceso: 205 °C

Mezcla Mn Mw Mw/Mn
Sl-1 34826 | 150000 4.31
Si-4 30337 | 143000 4.71
SI-6 32166 | 139000 4.32
CI-1 31559 | 133000 421
Cl4 35530 { 130000 3.66
Cl-6 40255 128000 3.12

Temperatura de proceso: 215 °C




TABLA 3.2 (Cont.)

Mexla Mn Mw Mw/Mn
SI-1 37352 151000 4.04
SI-2 38166 147000 3.85
SI-3 37680 138000 3.69
SI-4 36208 133000 3.78
SI-5 33124 | 130000 3.92
SI-6 32258 125000 3.88
CI-1 32681 129000 3.96
CI-2 34981 123000 3.62
Cl1-3 31754 120000 3.78
Ci-4 30103 115000 3.82
CI-5 36596 112000 3.07
CI-6 34461 109000 3.16

Temperatura de proceso: 225 °C




3.5. DETERMINACION DE PROPIEDADES MECANICAS

Las muestras para realizar las pruebas de tensién se elaboran de
acuerdo a la norma ASTM D 1708-84. Se elaboraron 6 probetas en direcci6n al
flujo (longitudinal). Las pruebas se realizaron a temperatura amblente en una

maquina INSTRON modelo 1125 con las stguientes condiciones de operacién:

Velocidad de prueba: 100 mm/min
Velocidad del papel: S00 ma/min

Longitud iniclal (Ly): 10 ma

Con los datos obtenidos de la grafica (fuerza y extensién) podemos
emplear el programa PROPMECA Ver. 4.0 con el cual obtenemos los resultados de
esfuerzo y deformacién a la cedencla y a la ruptura, y médulo eldstico, {Tabla

3.3)

Los ensayos de dureza se realizaron en base a la escala Shore D,

ASTM D-2240. (Tabla 3.4)
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TABLA33

PROPIEDADES MECANICAS
Polipropileno.

T Resi ia a | Defor Esfuerzo a la | Deformacion Médulo

fa Cedencia | ala Cedencia| Ruptura a la Ruptura Elistico

°C) (N/m2) _(N/m2) (N/m2)
205 3.405 EO7 0.224 3.036 EO7 8875 3.568E08
215 3.416 EQ7 0.247 3.203 EO7 7.167 3.060E08
225 3418 EO7 0.258 3411 EO7 7.533 2.753E08

Etilen-Vinil Acetato

T Resi ia a | Deformacion | Esfuerzo a la | Deformacion Médulo

la Ced a la Cedenci Rup a la Ruptura Eldstico

C) (N/m2) (N/m2) (N/m2)
205 1.898E07 194 1.898E07 8.72 7.726E06
215 2.020E07 1.72 2 020E07 820 7.511E06
225 2.337E07 188 2 337EQ7 8 40 9.542L06




TABLA 3.3 (Cont.)

Resistencia a la Cedencia (E07)

(N/m2)

T(°C) | SI-1 SI-2 | SI-3 SI-4 SI-5 | SI-6
205 | 3.299 | 3.129 ] 2.938 | 2.810 | 2.675 | 2.636
215 (3394 [3.242]3.130 [ 3.000 | 2.857 | 2.817
225 | 3435 [3325[ 3.224 {3.100 | 2.945 | 2.896

Deformacion a la Cedencia

TCC) [ SI-) [ s1-2 | SI.3 | Si4 | SIS | SI-6
205 [ 0228 |0.234] 0.228 [ 0.230 { 0.247 | 0.265
215 | 0247 10243 [ 0233 [ 0.228 | 0.240 | 0.277
225 | 0230 | 0.240 | 0228 | 0.240 | 0.255 | 0.260

Esfuerzo a la Ruptura (E07)
(N/m<)

T (°C) SI-1 SI-2 ! SI-3 SI-4 SI-5 | SI-6
205 1934 119701 1.933 ] 1.954 | 1.797 | 1.763
215 | 2.081 [ 2268 2125 {1991 | 1803 | 1835
225 1977 12037] 1898 [ 1.747 [ 1614 [ 1,648

Deformaci6n a la Ruptura

T¢C) | St [ s12 | Si-3 | sI-4 | Si-5 | Si6
205 | 4150 | 4800] 5.067 | 4660 [ 3750 | 3.450
215 | 5480 | 5.400 ] 6100 | 4400 | 3.050 | 2.550
225 | 5700 1 6000 ] 5900 [ 5.100 | 4200 | 3.700

Moédulo Elastico (E08)
(N/m?2)

T¢C) | SI-t | s1-2 ] sI-3 | Sk4 | SI-5 | SI-6
205 | 3290 [ 281013220 1267912376 2669
215 | 2854 12669 [ 2881 [ 26392517 [2118
225 | 3482 [ 2784 [ 2941 [3 118 ] 2609 2744




TABLA 3.3 (Cont.)

Resistencia a la Cedencia (E07)

(N/m2)

T¢C) | CI-1 Cl-2 | CI-3 | C1-4 | CI-§ | CI-6
205 3.487 | 3.445] 3.377 | 3.235 | 2.976 | 2.706
215 3.262 | 3.170 1 3.029 | 2.863 | 2.730 | 2.601
225 3234 {3073[2900 | 2733¢ 259 {2510

Deformacion a la Cedencia

T¢C) [ CI-1 | CI-2 ] CI-3 | CI4 | CI-§ | CI-6
205 0.207 | 0.220 ] 0.224 | 0.226 | 0.228 ] 0.234
215 0234 | 0.241 ] 0.243 | 0.245 | 0.248 | 0.256
225 0.225 | 0.227 ] 0.230 | 0.238 | 0.250 | 0.253

Esfuerzo a la Ruptura (E07)
(N/m2)

T(°C) [ CI-1 CI-2 | CI-3 { CI-4 | CI-5 | CI-6
205 1934 | 1.970] 1.933 [ 1954 1 1.797 | 1.763
215 2081 [ 2268 ] 2.125 | 1.991 | 1.803 | 1.835
225 1977 12037 | 1898 | 1747 [ 16141 1.648

Deformaci6n a la Ruptura

T¢C) { CI-1 | Ci-2 | CI-3 | CI-4 | CI-5 | Cl-6
205 5.100 § 6.250 | 7.200 | 6.583 | 5.825 [ 5400
215 7.683 1 7.300] 7.430 { 6.900 { 6.740 | 6.600
225 7100 | 6725 ] 7.300 | 6 750 | 6460 | 6 400

Modulo Elastico (E08)
(N/m2)

T(°C) { Cl-1 | CI-2 | CI-3 | Cl-4 } CI-5 | CI-6
205 3648 | 3595] 3490 | 3.348 | 3233 ] 3206
215 2942 | 281112710 | 2663 | 2604 | 2 580
225 2698 | 2677 | 2590 | 2435 | 2306 [ 2 208




TABLA 34

DUREZA SHORE D ASTM D-2240

TCC) PP EVA

205 67 28

215 65 30

225 67 30
Mezcla 205°C 215°C 225°C
SI-1 67.00 66.22 55.00
SI-2 66.42 65.60 64.93
SI-3 66.00 64.50 64.00
Si-a 65.00 63.80 63.00
515 63.50 62.86 62.00
516 62.00 61.76 60.00
Mezcla 205°C 215°C 225°C
Cl-1 69.96 66.00 68.50
[ 68.50 65.40 67.90
C13 67.82 64.20 67.00
Cl4 6615 63.56 6550
Cl-5 64.87 62.30 64.00
Cl6 64.07 6100 63.00




CAPITULO 4

ANALISIS DE RESULTADOS

A bajas concentraciones de EVA, la mezcla PP/EVA no es facllmente
compatible, por lo que al agregar el peréxido de dicumilo, en la etapa de

mezclado, se busca la dispersién del EVA en la fase de PP.

4.1. CARACTERIZACION TERMICA

Los datos presentados en la tabla 3.1 correspondientes a la
caracterlizaciéon de EVA, reportan dos "fuslones", esto se presenta en
copolimeros en su mayoria amorfos como es el caso de EVA (Anexo 1), por tal
motivo la CDB no es un método adecuado para caracterizar éste material’, Para

el PP se tiene un punto de fusién de 175.21 "C, en la literatura se reporta un

intervalo de 168 a 176 °c*'7'%,

En los termogramas de las mezclas sin Iniciador (Anexo 1) se puede
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observar un camblo de pendiente que corresponde a una "fusién” de EVA, la cual
aumenta con el contenido de éste, sin embargo la "fusi6én" disminuye cn las

muestras con iniciador o no se aprecia si el contenido de EVA disminuye.

Se obtlene mayor punto de fusién en las muestras sin inlclador que
con iniclador para las temperaturas de 205 y 215 °C, debido a la separacién de
fases; en las mezclas quimicas se tlene contribucién de propledades (mezcla

compatible).

A 225 °C se obtiene mayor punto de fusi6én en las muestras con
inlciador, aqui la temperatura favoreclié la mezcla déndole un punto de fusién
alto y buenas propliedades. (fig. 4.1). Exliste mayor fuerza cohesiva entre las

cadenas de los polimeros.

En las mezclas con inlclador a 215 y 225 °C los valores de

a,

temperatura de fusién presentan una tendencia slmilar, sim embargo, a 205 °C
tienen valores inferiores y comportamiento contrario, dismlnuyen con el

contenido de PP.

En la fig. 4.2 se observa el comportamiento de la entalpfa de
fusién para las muestras con y sin Iniclador y las tres Llemperaturas de
proceso las cuales tienen un comportamiento contrario a la temperatura de

fusioén.

Las mezclas con y sin inlclader procesadas a 215 °C tienen

a

mayer entalpia de fustén.
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PIGURA 4.1

ANALISIS TERMICO
POLIPROPILENO—ETILEN VINIL ACETATO

TEMPERATURA DE FUSION (oC)
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FIGURA 5.2

ANALISIS TERMICO
POLIPROPILENO—ETILEN VINIL ACETATO

ENTALPIA DE FUSION (J/g)
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4,2, CARACTERIZACION INFRARROJA

La caracterizacién del EVA mediante IR confirmdé que el materlal
empleado esta constituldo de: 28% en acetato de vinilo y 72% en etileno y el
PP es 1sotactico, comparado con la blbllografﬁa“ y con los datos técnicos del

proveedor.

Las mezclas fisicas y quimicas presentan las bandas

1

caracteristicas para el PP y EVA de 5 pm (2000 cm™) a 10 pm (1000 cm™'),

complicando su anallsis.
A 5.8 um (1800 ) y 8 um (1200 em') se Incrementan las
bandas con el contenido de EVA y en las muestras con inlclador, estas bandas

corresponden al carbonllo y acetato respectivamente. (fig. 4.3 y 4.4},

En las mezclas quimicas se Incrementa la banda situada 14 um (740

cm-'). slendo una influencia de acetatos.
Las bandas cercanas a 3.3 um y T um son comunes a los
polimeros orgéanicos, las cuales representan el enlace hidrocarburo, estas

bandas aumentan en las muestras con iniclador y mayor contenido de EVA.

Las bandas locallzadas de 1 a 3 um corresponden a humedad.
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4.3, CARACTERIZACION CROMATQGRAFICA

Los de pesos moleculares obtenides para PP y EVA experimentalmente
se comparardn con el banco de datos proporcionado por Waters Associates, Inc.
Yy con la uteratura"v
Los pesos moleculares obtenidos en las mezclas fisicas y quimicas

estan comprendidos entre los pesos moleculares del PP y EVA.

La dismlnucién en los pesos moleculares de las mezclas quimlcas
con respecto a las mezclas fislcas se debe probablemente a la reduccién en la
longitud de la cadena del PP durante la extrusion reactiva. Al adiclonar el
perdxido de dicumilo se favorece el rompimiento de moléculas poliméricaslibres

y a la formaciéon de radicales libres.

Se obtlenen menores pesos moleculares en las mezclas quimlicas que
en las f{sicas, el entrecruzamiento nc es primordial en esta reaccion, a pesar

de el alto contenido de peroxido de dicumllo.

En las figuras 4.5 y 4.6 para las temperaturas de 205, 215 y 225
“C respectivamente, se observa el comportamiento del pese molecular de las

muestras con y sin iniclador.

Observando la tabla 3.2 es posible notar la baja polidispersidad

en las muestras estudiadas.
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PIGURA 4.5

CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL
POLIPROPILENO-ETILEN VINIL ACETATO

PESO MOLECULAR (mites)
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FIGURA 4.6

CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL
POLIPROPILENO—~ETILEN VINIL ACETATO
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4.4, CARACTERIZACION MORFOLOGICA

La morfologia del PP es mis tersa que el EVA, osto sc puede
observar en la fig. 4.7. El Intervalo de temperaturas de proceso elegidas son
adecuadas para el PP, sin embargo el EVA es procesable a estas temperaturas y

entre los dos son capaces de formar una mezcla Gtll, quimica y fislcamente.

La morfologfa de las muestras indica que las mezclas quimicas son
compatibles, no se observan microdominios de EVA, que son facilmente

locallzados en las fotograffas de las mezclas fisicas (fig. 4.8).

Los microdominios aumentan con el contenido de EVA y disminuyen al

aumentar la temperalura de proceso {fig. 4.9, 4.10 y 4.11}.

Las muestras fuerén estudjadas en MEB tanto superficlal como
internamente. En el interior de las mezclas es posible observar pequefias
esferitas las cuales aumentan con el contenido de EVA en las mezclas fisicas y
disminuyen al aumentar la temperatura de proceso. S, Thomasza. cbticne
fotograffas similares y con los estudjos reallzados es posible atribuir este
comportamiento del materlal a la cantidad de EVA. Sin embargo, las mezclas
quimicas presentan una superficle semicontlnua, hay menor cantidad de
microdominios que las mezclas fislcas, las cuales disminuyen al aumentar la
temperatura de proceso y el contenido de EVA incluso en la morfologia interna

de las mezclas (fig. 4.12, 4.13, 4.14.y 4.15).

86



FIGURA 4.7

POLIPROPILENO (5000x)

ETILEN-VINIL ACETATO (200x)



FIGURA 4.8

PP/EVA :96/4., 205°C (2000x)

PPEVA/IL ~96/4/0.08% , 205°C (5000x)



FIGURA 4.9

PP/IEVA  76/24 , 205°C (1000x)

PP/EVAIT  76/24/0.08% , 205°C  (2000x)



FIGURA 4.10

PP/EVA  96/4 , 225°C (1000x)

PPAENVA/T 96/4/0.08% , 225°C  (1000x)




FICURA 4.11

PR/ENYA 7624 . 225°C (2004x)

PEENVAE  T6/240.08% ,  225°C  (2000x)



PIGURA 4.12

PP/EVA  96/4 , 205°C  (2000x)

PPIEVA  76/24 , 205°C (5000x)



FIGURA 4.13

PP/EVA/L  96/4/0.08%  205°C  (3500x)

PP/EVA/L  76/24/0.08% © 205°C  (3500x)



FIGURA 4.14

290

PP/EVA :96/4 -, 225°C (3560x)

PP/EVA  76/24 , 2258°C  (3500x)



FIGURA 4.15

PP/IEVA/L  96/4/0.08% , 225°C (5000x)

PP/EVA/L  76/24/0.08% , 225°C  (5000x)



4.5, CARACTERIZACION MECANICA

Las propiedades mecanicas est4n ampliamente relactonadas con la
naturaleza quimica y las caracterf{sticas moleculares, las cuales tienen gran

influencia sobre la temperatura de fusién y transicién vitrea.

Elegir una temperatura de proceso adecuada es algo promordial, la
aplicaclén del materlal resultante depende de esto, al aumentar la temperatura
de proceso de 205 a 225 °C se favorece la miscibllidad de los componentes,

obtenlendo buenas propliedades fi{sicas y quimicas.

A la temperatura de 215 °C las propledades mecanicas tlenen
diferente comportamiento que a 205 y 225°C al tratar de relacionar las

propiedades de las mezclas quimicas con las fisicas.

La resistencia a la cedencia (ftg. 4.16) dismlinuye con el
contenido de EVA, en las muestras con iniclador es posible ver un disminuclén
réaplda proyectando mejores resultados en composiclones mas bajas de EVA, en
cambio las mezclas sln Iniclador declenden y tlenden a ser constantes sin
obtener mejores resultados. La temperatura de proceso influye en los

resultados, a mayor temperatura mayor reslstencia a la cedencia.

Los mejores resultados se obtienen a 205 °C en las muestras con

iniciador.
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l.a deformacién a la cedencia (fig. 4.17) para la muestra sin
. iniciador a 215 °C se obtlenen los valores mas altos en las mezclas 76/24 y
96/4 con respecto a las otras temperaturas. En las muestras con iniciador la

mayor deformacién se tlene a 215 °C.

El esfuerzo a la ruptura (fig. 4.18) es mayor en las muestras con
iniciador y aumenta con la temperatura de proceso. Los valores promedio mas

altos se tienen a 215 °C ¥y a 225 ° C se tienen los mas bajos.

La deformacién a la ruptura (fig. 4.19) es mayor en las muestras
con iniclador. Las mezclas con y sin iniciador presentan un maximo en 86/24 %
en peso (PP/EVA). Las muestras con iniclador aumentan un 18 % la deformacién a

la ruptura que las muestras sin inliciador

En las muestras con iniciador el médule elastico aumenta con el
contenido de PP y muestra una tendenclia creclente, sin embargo, las mezclas

sin iniciador no tienen un comportamiento definido. (figs. 4.20, 4.21 y 4.22).

Las muestras procesadas a 205 °C con iniclador presentan los
valores mas altos en médulo elastico aproximadamente 50 % mas, superando a los

°

obtenldos a 215 y 225 “C. El modulo elastico desclende al aumentar la

temperatura de proceso.

La dureza disminuye con el contenido de EVA y aumenta en las
muestras con iniclador. la prueba longitudinal reporta valores entre 60 y 70

Shore D. (fig. 4.23).
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PIGURA 4.16

RESISTENCIA A LA CEDENCIA
POLIPROPILENO—ETILEN VINIL ACETATO

ESFUERZO (N/m2) E+07

70 80 90 100
% DE POLIPROPILENO

O T=2050C S| #T7=2150C S| &= T=2250C Sl

*T=2050C Cl ¥ T=2150C CI *T=2250C ClI
SI: SIN INICIADOR Cl: CON INICIADOR



FIGURA 4,17

DEFORMACION A LA CEDENCIA
POLIPROPILENO—ETILEN VINIL ACETATO

DEFORMACION (E-01)

2,8

2.6

2,4}

70 80 90 100
* DE POLIPROPILENO

O T=2050C S| #T=2150C S| &= T=2250C Si

*T7=2050C Cl ¥ T=2150C C| *+T=2250C ClI
Si: SIN INICIADOR Ci: CON INICIADOR



FIGURA &.18

ESFUERZO A LA RUPTURA
POLIPROPILENO—ETILEN VINIL ACETATO

ESFUERZO (N/m2) E+07

70 80 90 100
7% DE POLIPROPILENO

©T=2050C S| ¥T=2150C S| &= T=2250C Si

* T7=2050C CI ¥T=2150C ClI *+T=2250C CI
Sk SIN INICIADOR Cl: CON INICIADOR



PIGURA 4.19

DEFORMACION A LA RUPTURA
POLIPROPILENO~ETILEN VINIL ACETATO

DEFORMACION (E-01)

70 80 90 100
7% DE POLIPROPILENO

O T=2050C SI #T=2150C S| #T=2250C S|

*T=2050C Cl *T=2150C Cl| +T=2250C Cl
Sk SIN INICIADOR Ci: CON INICIADOR



FIGURA 4.20

MODULO ELASTICO
POLIPROPILENO—ETILEN VINIL ACETATO

ESFUERZO (N/m2) E+08

3,8

70 80 90 100
% DE POLIPROPILENO

©T=2050C S| #7=2150C S| &#T7=2250C SI

*T1=2050C C! *T=2150C C| #+T=2250C Cl
Si: SIN INICIADOR CI: CON INICIADOR



FIGURA 4.21

MODULO ELASTICO
POLIPROPILENO~ETILEN VINIL ACETATO

ESFUERZO (N/m2) E+08

3,8

70 80 90 100
” DE POLIPROPILENO

O T=2050C S| #T7=2150C SI #T=2250C Sl
Si: SIN INICIADOR



FIGURA §.22

MODULO ELASTICO
POLIPROPILENO—ETILEN VINIL ACETATO

ESFUERZO (N/m2) E+08

3,8

2 ! .
70 80 90 100

% DE POLIPROPILENO

*T=2050C Cl *T=2150C C| #T7=2250C Cl
Ci: CON INICIADOR



FIGURA 4.23

DUREZA SHORE D ASTM D-2240
POLIPROPILENO—ETILEN VINIL ACETATO

DUREZA SHORE D

72

58 P 1
70 80 90 100

% DE POLIPROPILENO

©T=2050C S| #T7=2150C S| & T=2250C SI

*T=2050C Cl *T=2150C ClI +T=2250C CI
Sk SIN INICIADOR Cl: CON INICIADOR



CONCLUSIONES

Es necesario saber en que direcclén evoluciona la productividad
del sistema que deseamos, asi como las futuras circunstancias del mercado en
el cual habrd muchos cambios drasticos. LaVerne Leonard®® reallzé una
proyeccién en el consumo de las resinas mds importantes situando al PP en
cuarto lugar, el tercero es ocupado por PVC que no se recomienda para usos
dénéstlcos por su contenido de Cloro, creando una gran posibilidad en el

empleo de PP.

Los estudlos realizados para su utilidad son importantes, ya que
dan una alternativa mds en apllicacliones de acuerdo a sus propiedades fislcas y

quimicas.

Medlante el Proceso de Extrusi6én Reactiva es posible crear nuevos
materiales con buenas propledades fisicas y quimicas, tomande en cuenta los
procesos estudiados y las reacclones que puedan cumplir los requisitos
necesarios para un usco determinado. La mezcla PP/EVA ha sldo estudiada y
empleada en concentraciones altas de EVA obtenlendo buenas propiedades y

diversas aplicalones.

Este trabajo proporciona informacién a bajas concetraciones de EVA
donde la mezcla no es miscible entre si {forman interfases) y las propiedades

son minimas. El adiclonar peréxido de dicumile, promueve el rompimiento de
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cﬁdenas y entrecruzamiento (en menor grado) de los polfmeros PP y EVA.

El resultado es de puntos de fuslén definidos y mayores gque los

polimeros independientes.

Es necesario y se propone para futuros trabajos hacer un andlisis
profundo de los espectros de infrarrojo, debido a que en este trabajo solo se
emplearon para comprobar la existencla de enlaces caracteristlcos de cada

polimero.

Los pesos moleculares tienen baja polidispersidad, originando
buenas propiedades mecdnicas con tendencias predesibles para otras
composiciones, el. intervalo de error de 1.5 al 11 % hace confiables los

resultados reportados.

En las mezclas fisicas las propledades no son buenas en conjunto,
esto se debe a que los polimeros aportan sus propiedades independientes

haciendo al material Utll en algunos puntos o zonas e initil en otras zonas.

El material obtenido de la mezcla quimica posee buena resistencia
a la tensién, flexibllidad, reslstencla a la abrasién y con una morfologia

homogénea superficial e interna, apariencia tersa, opaca y ligeramente blanca.
Los resultados muestran que a mayor temperatura de proceso, el

comportamiento de la mezcla posee una tendencia positiva en las propledades

medidas.
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ANEXO 1

TERMOGRAMAS
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ANEXO 2

LISTA DE SIGLAS DE
IDENTIFICACION DE POLIMEROS



SIGLAS DE IDENTIFICACION DE POLIMEROS:

ABS Termopolimeros de acrilonitrilo-butadieno-estirenc

AMMA Copolimeros de acrilonitrilo-metacrilato de metilo

ASA Termopol imeros acrilonitrilo-estireno-acrilatos

Bl Resinas bismaleimidas

BR Caucho de pollbutadieno

CA Acetato de celulosa

CAB Acetato-butirato de celulosa

CAP Acetato-proplionato de celulosa

e Carboximetilcelulosa

cp Proplanato de celulosa

CPE Polietileno clorade

CPVC Cloruro de polivinilo clorado

€R Caucho de policloropreno o heopreno

cs Caseina

CTFE-VDF  Copolimero clorotrifluoretileno-fluoruro de vinilideno

CTPB Polibutadieno carboxiterminado

DAPS Diaminodifenllsulfona

EC Etilcelulosa

ECTFE Copolimero etileno-clorotrifluoretileno

EEA Copolimero etileno-acrilato de etilo

ENR Caucho natural epoxidado

EP Resina epoxli

EPDM Caucho etlileno-propileno-dieno {también EPT)

EPN Caucho etileno-propileno (también EPR)

EPR Caucho etileno-propilenc (también EPM)

EPS Pollestireno expandido

EPT Cauchos terpolimeros de etileno-proplileno y butadieno o isopreno
(también EPDM)

ETFE Copol fmeros etileno-tetrafluoretileno (también PETFE}
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cristalino)

EVA Copolimero etileno-acetato de vinllo

FEP Copolf{mero fluorado de etlleno-propileno
FRP Plastlicos reforzados con flibras

FGRP Polliésteres reforzados con fibra de vidrio
GPPS Poliestireno de uso general

HDPE Polietileno de alta densidad

HIPS Poliestireno grado alto impacto

HMWPE Polietileno de alto peso molecular

HTPB Polibutadieno hidroxiterminado

IIR Cauchos butilo (isobutilenc-isopreno)

IR Cauchos de poliisopreno

'LDPE Polietileno de baja densidad

LLDPE Poljetileno de baja densidad lineal

MBS Terpolimeros metacrilato-butadienc-estireno
MDPE Polietileno de medla densidad

uF Resina de melamina formaldehido

MFPPO PPO modificado {(con estireno, generalmente)
NBR Caucho nitrilo (acrilonitrilo-butadieno)
NC Nitrocelulosa

NR Caucho natural

PAA Polliacrilamida

PA Poliamida

PAI Copolfmeros poliamlda-imida

PAN Poliacrilonitrilo

PB Polibuteno-1

PBI Polibenciimidazol

PBO Polibenzoxasol

PBT(PBTP) Tereftalato de polibutilo

PBT Polibenzo {bis)} tiazoi

PC Policarbonato

PCA Pollcloroalcoxi

PCT Policiclo exadimetilen tereftalato (Copoliester parcialmente
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PCTFE Policlorotrifluoretileno

i
|
P

PE Polietileno
PEAD Polietileno de alta densidad
PEBD Polietileno de baja densidad
PEBDL Pollettleno de baja densidad lineal
PEEK Polieteretercetlona
PEX Polietercetona
PEN Polietilen-naftenato

| PES Polletersulfona

} PET Polietilentereftalato
PETFE Copolimeros etileno-tetrafluoretflenc (también ETFE)
PETG Polletilentereftalato modificado con glicol
PF Resinas fenol-formaldehido
PFA Polifluoralcoxi
PHS Polihidroxiestireno
PMMA Polimetacrilato de metilo
PO Pollolefina
POM Polioximetileno
PP Pollipropilenc
PPE Polifenilén-éter
PPES Poli-para-metilestireno
PPO Oxido de polifenilenc
PPS Sulfuro de polifenileno
PPTA Poli(p~tereftalamida)
Ps Pollestireno
PTFE Politetrafluoretileno
PUR Reslnas de poliurctano
PVAc Poliacetato de vinllo
PVA Polivinilalcohol (Alcohol polivinilico)
PVB Polivinilbutiral
PVC Cloruro de polivinilo
PVCA Acetato de cloruro de polivinilo
PVDC Cloruro de polivinilideno
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PVF

5§5¥EE

Fluoruro de pollvinilideno

Fluoruro de polivinilo

Copolimero de estireno-acrilonitrilo

Cauchos estireno-butadieno

Copolimeros estlireno-anhidrido maleico

Resinas urea formaldehido

Polietlileno ultrapesado (de muy alto peso molecular)
Resinas de poliéster insaturado

Cloruro de polivinilo no plastifjicado

DESIGNACION ASTM PARA ELASTOMEROS (ULTIMA LETRA)

Caucho de cadena principal formada por atomos de carbono:

R insaturados

=

saturados

Caucho de heterocadena, con itomos de:
oxigeno

sllicio

azufre

c HA o 0

oxigeno y nitrégeno
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