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INTRODUCCION

Uno de los principales problemas del mundo actual es el aumento en el consumo de
productos procesados v con esto la cantidad de deséchos sélidos generados. Es por esio que
surge la necesidad de hacer un uso y conservacién més eficientes de los recursos materiales
disponibles.  El reciclamiento representa una manera muy efectiva de conservar dichos
recursos y permite al mismo tiempo minimizar la cantidad de deséchos destinados a la
confinacién.

A pesar de que el mundo ha consideraddo las alternativas existentes en cuanto a reciclamiento
de reftere, todavia existe mucho por hacer, ya que el uso de materiales reciclados es ain
minimo debido a la serie de factores que se deben tomar en cuenta para poder llevar a cabo un
reciclamiento adecuado, los cuales son:

» Recoleccion

e Separacion de la materia prima

¢ Procesamiento dela materia prima para elaborar un producto

s Mercado y consumidores para el producto generado

eso sin tomar en cuenta que en algunos casos se parte de mezclas de materiales que no
permiten una adecuada separacién y que debido a los mismos deterioran la calidad del
material obtenido finalmente.

La ciencia y tecnologia de polimeros permite, mediante el empleo de diversas técnicas,
mejorar el procesamiento de dichos materiales, reduciendo asi{ su costo y aumenteando su
moldeabilidad; aunque el reciclamiento de polimeros es ain una tecnologia emergente esta
continua creciendo y permitird en poco tiempo obtener materiales benéficos al medio
ambiente. Se sabe por estudios previos que los polimeros pueden ser modificados en su
estructura y propiedades si son expuestos a fa radiacién ionizante, ya que dicha energia es tan
grande v localizada que provoca que los enlaces quimicos que caracterizan a una especie
molecular puedan reconfigurarse provocando efectos como son la reticulacion y la
degradacién; ambos procesos, se verifican simultineamente aungue en general s6lo uno de
ellos predomina dependiendo entre otros factores de las propiedades del polimero a irradiar y
de las condiciones bajo las cuales se lleve a cabo dicho proceso.



A lo largo de éste trabajo se presentan algunos de los resultados obtenidos al efectuar pruebas
de irradiacidn sobre material polimérico reciclado (polietileno) asi como de mezclas de éste
con cierta clase de aditivos ( Agentes espumantes y agentes reticulantes), mismas que serian
empleadas para la posterior elaboracion de los espumados, objetivo principal de este trabajo,
Como se sabe los pldsticos espumados se encuentran conformados por dos fases: la sélida o
pldstica y la fase gaseosa o derivada de un agente espumante. A pesar de que la naturaleza
quimica del polimero es un factor dominante en Ia determinacién de las propiedades de un
espumado, la composicién de la fase gaseosa también afecta propiedades importantes como
son la geometria, tamafio y tipo de celda, ya que de acuerdo al tipo de celda éstos pueden ser
clasificados en:
a) Unicelulares o de celda cerrada, materiales en los cuales una celda se encuentra
completamente rodeada por una delgada membrana de polimero sélido.
b) Celda Abierta, material en ¢l cual las celdas se encuentra interconectadas entre si.

Es importante sefialar que la produccién comercial de los espumados comenzé hacia el anio
1914 durante la primera guerra mundial, sin embargo la produccién de los espumados de
polietileno no se dio sino hasta los afios 40 a través de la compafifa Du Pont; en la actualidad
los espumados de polietileno son producidos por compafiias como Hitachi Chemical Company
Ltd, Toray Industries y Furukawa Electric Company Ltd. entre otras grandes compafiias
principalemnete de origen japonés.

El polietileno es uno de los polimeros mayormente usados para efectuar la reticulacidn por
irradiacidn debido a la serie de propiedades que presenta y que obviamente determinan su uso,
ya que en la actualidad existen un serie de procesos que permiten llevar a cabo la produccisn
del mismo a costos rentables.

Existen bdsicamente dos tipos de espumados elaborados a base de polietileno de baja
densidad, los cuales son:
a) Extruidos
b) Reticulados: Mediante radiacion ionizante
Quimicamente

Algunas de las propiedades més importantes que exhiben loe espumados de PE son la
flexibilidad, resistencia, estabilidad térmica, propiedades mecdnicas intermedias entre los
espumados altamente flexibles y los rigidos, entre otras. Todas ellas determinadas por el tipo
de celda que los conforma.

El Polietileno de Baja Densidad (PEBD) expandido tiene su uso principalmente en el
recubrimiento de cables y alambres debido a su baja conductividad térmica y constante
dieléctrica que lo convierten en un excelente aislante, también es ampliamente usado como
empague ya que su alia absorcién de epergia properciona una buena proteccién a partes
electrdnicas y superficies pulidas.



OBILETIVO

Mejorar las propiedades del Polietileno de Baja Densidad (LDPE) reciclado mediante su
reticulacién y evaluar su posible uso en la formacion de espumados, observando los cambios
que provoca inducir dicha reticulacién mediante ef uso de radiacion ionizante, la mezcla con
agentes reticulantes y una combinacidn de ambas; asi como llevar a cabo la caracterizacidn del
material obtenido finalmente contreibuyendo de &sta manera a disminuir la cantidad de
deséchos sblidos generados,

iii



ABREVIATURAS:

ASTM: Sociedad Americana para Pruebas y Materiales (American Society for Testing and
Materials).

ATR:  Reflectancia Total Atenuada.

AZQO: Azodicarbonamida.

CBA:  Agente Quimico de Expansidn. (Chemical Blowing Agent).

CFS:  Clorofluorocarbonos,

DDF: Departamento del Distrito Federal.

DGSU: Direccidn General de Servicios Urbanos.

DSC: Calorimetrfa Diferencial de Barrido. (Differential Scanning Calorimetry).
GSE: Elemento Estructural de Gas. { Structural Gas Element).

HAAP: Hexakisalilamino ciclotrifesfazatrieno.

HDPE ¢ PEAD: Polictileno de Alta Densidad. (High Density Polyethylene).
HMWPE: Polictileno de Alto Peso Molecular. (High Molecular Weight Polyethylene).
ICI:  Impertal Chemical Industries.

ICN: Instituto de Ciencias Nucleares.

IIM: Instituto de Investigacién en Materiales.

INE: Instituto Nacional de Ecologia.



IMPI:

IR:

IRS:

Instituto Mexicano del Plastico Industrial.
Infrarrojo.

Reflectancia Interna.

LDPE é PERD: Polictileno de Baja Densidad. (Low Density Polyethylene).

LLDPE ¢ PELBD: Polietileno Lineal de Baja Densidad. (Linear Low Density

PBA:

PCR:

PE:

PER:

PEYV:

PP:

PS:

PVC:

RMN:

RSM:

RSU:

SEM:

SPIL:

Polyethylene).
Agente Fisico de Expansion. (Physical Blowing Agent).
Residuos de Consumo Posterior. (Post Consumer Waste).
Polietileno.
Polietileno Reciclado.
Polietileno Virgen.
Polipropileno.
Poliestireno.
Cloruro de polivinilo.
Resonancia Magnética Nuclear.
Residuos Sélidos Municipales.
Residuos Sélidos Urbanos.
Microscopia Electrénica de Barrido. (Scanning Electronic Microscopy).

Sociedad de la Industria del Pldstico.

TMPTMA: Trimetil-ol propanetrimetacrilato.

UHMWPE: Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular. ( Ultra High Molecular Weight

Polyethylene).

VOBA: Agente de Expansion Orgdnico y Volitil.



CAPITULO 1

QUIMICA DE RADIACIONES

1.1 Intreoduccion

La quimica de radiaciones es la ciencia que estudia los fendmenos quimicos que
tienen lugar cuando un sisterna es expuesto a la radiacidn ionizante. La radiacidn ionizante
puede ser definida como toda aquella energia capaz de convertir al menos una molécula o un
dtomo eléctricamente neutro en un par idnico (ionizacién) o de lograr la excitacién, proceso
mediante el cual es posible transferir a un nivel de energia més alto los electrones periféricos
del material expuesto. La energia depositada por dicha radiacién es tan localizada y grande que
los enlaces quimicos que caracterizan a una especie molecular pueden ser rotos y
reconfigurados después de un corto tiempo de exposicion,

Debido al uso de la radiacién ionizante es posible lograr la sintesis, modificacidn,
entrecruzamiento o degradacién necesaria en la ciencia de polimeros y en muchos otros
procesos industriales de gran importancia como son la esterilizacién de material de uso médico
y alimenticio,

La radiaci6n ionizante puede ser dividida en :

+ Directa 0 de particulas cargadas, radiacién corpuscular; 1a cual incluye electrones, protones
particulas ot y particulas B provenientes de isétopos radiactivos.

+ Indirecta o particulas sin carga, radiacidn electromagnética (fotones) que incluyen rayos x y
rayos .

Las radiaciones emitidas por el ndcleo atémico son de 4 especies principales:

.- Particulas ¢, que consisten en 2 neutrones asociados con 2 protones. Pueden ser
consideradas como niicleos de dtomos de helio.



2.- Las particulas B son particulas de masa despreciable (su masa ¢s la del electron o sea
aproximadamente (1/1832) de aquélla del protén y (1/1834) de aquélla del neuirén) y
presentan carga negativa o positiva.

3.- Los neutrones son particulas sin carga teniendo una masa de aproximadamente 1 u.m.a. La
emision de neutrones se produce durante los eventos de fision nuclear de metales pesados o
por reacciones nucleares caracteristicas.

4.- Los rayos y son radiaciones electromagnéticas, similares a los rayos x, la luz u ondas de
tadio, pero con mucho menor longitud de onda y en consecuencia de mucho mayor energia.
Los rayos y tienen energias bien definidas ya que son producidos por la transmision entre
niveles de energia del #tomo y son emitidos por el nicleo. Los rayos y son a menudo llamados
fotones, cuando se consideran como paquetes de energia con valor constante emitidos por un
nucleo radiactivo al decaer.

A diferencia de los electrones, los fotones son particulas sin carga que no pierden energia de
manera continua a medida que penetran un material; sin embargo su interaccion con la materia
depende de factores como son la energia de los mismos y del nimero atomico (Z) del
elemento o absorbente.

1.2 Interaccién de 12 radiaciéon con la materia.

La diferencia mds importante entre la radiacién quimica y los procesos fotoquimicos radica en
la absoreion no selectiva de Ia radiacién ionizante, Razdn por la cual , cuando una sustancia es
sometida a los efectos de la radiacidn de alta energfa, la absorcién es independiente de su
naturaleza, y la energia absorbida es directamente proporcional al nimero total de electrones o
fotones por unidad de volumen de sustancia.

La interaccién de la radiacién gamma con ]a materia produce tres efectos denominados:

Efecto fotoeléctrico, Efecto Compton y Produccién de Pares, los cuales tienen como efecto
secundario la ionizacién y la excitacién debido a la aparicion de particulas cargadas
eléctricamente,

1.2.1 Absorcion Fotoeléetrica.

En el efecto fotoeléctrico, el fotén incidente proporciona toda su energia E a uno de los
electrones internos de dtomo, el cual es posteriormente expulsado con una energia cinética T,
donde  T.=E-Es , siendo Ep la energia necesaria para remaver al electron de la influencia
del nicleo, Ia energfa de enlace del electron, en consecuencia el efecto fotoeléetrico es
energéticamente posible cuando E > E. La direccion en la cual los electrones son expulsados
del dtomo depende de la energia depositada por el fotén. A bajas energias la tendencia es de



una emision perpendicular a la direccién de incidencia del fotdn, y 2 medida que ia energia se
incrementa dichos fotoelectrones son emitidos hacia adelante.

El i6n positivo generado es energéticamente inestable ya que posee una vacante en una de los
niveles internos del electron, la cual es ocupada por un electrén proveniente de una 6rbita
externa con la emision correspondiente de energia, la cual es igual a la diferencia de energia
de enlace entre los dos niveles energgticos y que aparece como una emision de rayos x. Tales
fotones son radiaciones terminales caracteristicas.

Sin embargo, no todas las excitaciones resultan en la emisién de radiacién caracteristica, ya
que la energia de excitacién puede ser usada para expulsar un electrén de las capas externas de
un i6n positivo sin la emisién intermedia de radiacion, fenémeno conocide como Efecto
Auger. La absorcidn fotoeléctrica es caracteristica de la radiacion vy y de los rayos x de baja
energia.

Fotoelectron
- €
e @)
Fotdn incidente Atomo

Fig. 1.1 Absorcidon Fotoeléctrica.

1.2.2 Efectoc Compton.
El fotén incidente transfiere parte de su energia al electron el cual es expulsado con un angulo

¢. Despues de la colision, el fotén dispersado cambia su direccién en un dngulo 8. La energia
E del fotén diseminado esta relacionado con su energia inicial Eqy con el 4ngulo 0 mediante Ia
siguiente ecuacion:

E =0.51Ey/ [0.51 + Eo(1-cos8)]

La energia del electrén expulsado Ee es, virtualmente igual a la diferencia entre las energias de
los fotones incidentes y los dispersados.



Al interaccionar con la materia, los fotones emitidos por el efecto Compton continian
perdiendo energia, aquélios de baja energia transmiten al electrdn expulsado una pequefia parte
de ésta, mientras que aquéllos de alta energia transfieren casi la totalidad de ésta. La emision
Compton es el proceso principal para especimenes usados en la quimica de radiaciones para
polimeros bajo el uso de particulas ionizantes.

_I'Fotén
electrén dispersado
hv, libre
Fotén i
incidente
E. ™

Electron
rechazado

Fig. 1.2 Efecto Compton.

1.2.3 Produccion de Pares,

Es energéticamente posible para un fotén con ¢nergia més grande que la masa-energia de dos
electrones en reposo (2moc2 = 1.022 MeV, mo= masa de] electron= 9.1x 102, ¢c= velocidad
de la luz = 3x 10° m/s en vacio) convertirse espontnemente en un par electrén-positron.

hv = e +¢

Dicha formacién de pares tiene lugar cerca de una tercera particula (un nucleo o un electrdn),
lo cual es necesario para conservar la energia y el momentum simultdneamente. El proceso de
produccion de pares esta acompafiado por la aniquilacién de positrones y electrornies, ¢s decir,
la interaccion entre una particula y su anti-particula acompafiado por su trasformacion en otras
particulas con la conservacion de la masa, la energia, el impulso y la carga del sistema:

et + e hv

En la aniquilacién, la energia de 2m,c” es transferida a dos radiaciones de aniquilacién que
comprende dos fotones cada uno con energiac =0.511 MeV.



Niicleo Electrén ¢
atémico
hv > 2mgc?

Fotén incidente

Positrén e+
0511 MeV
et + e‘T

0.511 MeV

Fig. 1.3 Produccién de Pares.

1.3 Conceptos basicos sobre anidades de medicion.

Para poder evaluar ¢l grado e intensidad de la radiacién. se han establecido diferentes
conceptos gue permiten manejar adecuadamente el lenguaje empleado.

Dosis absorbida [D]: Es el promedio de energia media dE transferido mediante radiacin
ionizante a una sustancia por unidad de masa de velumen unitarie, D = dE/dm. De acuerdo con
el S.I. su unidad de medicién es el gray (Gy); 1 Gy es igual a la dosis absorbida de radiacién
ionizante a la cual la energia de 1 J es transferida a una substancia de masa 1 kg.

1Gy=1J/kg = 624x10" eV/g = 6.24x 10'"¥ peV
donde p = densidad de la sustancia irradiada en g/em’.

0.01 Gy
0.01 MGy

La dosis absorbida también es medida en rads. | rad
1 Mrad =10 kGy

La intensidad de dosis absorbida de radiacién ionizante (Intensidad de dosis de radiacién) es la
dosis absorbida por unidad de tiempo D* = dD/dt. La intensidad de dosis absorbida dentro det
5.1 esta dada en unidades de Gy/s. Aunque previamente han sido también utilizadas unidades
tales como: rads/s, Mrad/s y W/kg con las siguientes equivalencias entre sf:
lradfs = 0.0l Gy/s
1 Mrad/h 10 kGy/h
1 Wikg = 1 Gyfs.



La energia de las particulas ionizantes E, y la energia de ia radiacin ionizante w, son
expresadas en joules (J). Sin embargo, se prefiere utilizar una unidad no sistemdtica para E, el
electron-volt, eV, el cual es ampliamente utilizado en la investigaci6n dentro de la quimica de
radiaciones.

I MeV = 1.6x107"] 0.16 pl.

Lev = 16x10"7 1 = 0.16 al.

1}

La actividad de un radiondclido en la fuente A, es el ndmero de transiciones espontdneas dN,
desde un ciero estado energético del radioniclido que tiene lugar dentro de la tuente en un

tiempo dt; A = dN/ dt. La actividad de un radioniclido en una fuente se expresa en
Becquerels (Bq), aunque previamente habia sido expresado en curies (Ci):
1C = 37x10”Bg= 37G

1.4 Fuentes de radiaciéon ionizante.

Como se sabe algunas de las aplicaciones de la radiacidn ionizante se tienen en la elaboraciGn
de copolimeros de injerto, en la esterilizacién de ciertos materiales y en la reticulacién de
materiales poliméricos entre otras debido a la capacidad de dicha energia de modificar las
propiedades de polimeros ya formados, dichos efectos observados sen los que permiten
utilizar dicha energia para convertir un material termopldstico en un material termofijo. De
acuerdo a sus origenes, las diversas fuentes de radiacién existentes se clasifican de acuerdo al
esquemm; (ue se muestra a continuacion,

[ FUENTES DE RADIACION. |
Nuclear [ Instafaciones Electrofisicas |

Formado por reacciones nucleares \

A — r Acelerador de electrones J
Fuentes de radiacidén Y

Larga Vid Vida Cort:
g viea e e Mezcla de productos
Co® In''® de varillas de combus-
Cs 'V Na 2 tible agotadas.

Fig. 1.4 Clasificacién general de las fuentes de radiacion existentes,



1.4.1 Fuentes de Radiomiiclidos.

Co® y Cs' son los radioniclidos de uso més frecuente en fuentes de radiacién gamma, la
radiacién producida por dichos radiontclidos puede ser ya sea mono-energética pero
caracteristica de cada uno de ellos. Por ejemplo para el isstope Co™ se absorbe la emisién de
dos rayos gamma de cnerglas 1.17 y 1.33 MeV. La vida media del Co®® es de 5.3 afios
mieatras que para el Cs"" esta se extiende hasta 30 afios, con una emisién de fotones de 6.66
MeV de energfa; sin embargo el Co®® tiene un alto rendimiento por unidad de actividad, el
afto valor promedio de la energfa de los rayos gamma producidos indica una alta penetracién y
un?‘_}nayor uniformidad en la dosis absorbida, por lo cual se prefiere ampliamente sobre el
Cs

El Co® es producido en un reactor nuclear de acuerdo con la siguiente reaccién:

“nCo + °in — %, Co + ¥

siendo ¢l mayor proveedor la Compaiifa antes denominada Atomic Energy of Canada Limited
(AECL) y actualmente NORDION, mientras que el Cs'* es un producto de fisién y su
disponibilidad depende de las facilidades de procesamtiento. Ambos radiondclidos son
encapsulddos en acero inoxidable. Las propiedades del Co® y del Cs'Y se dan en el siguiente
cuadro comparativo.

PROPIEDAD - ' Co Pies
Energia del fotdn 117 ; 1.33 0.06

{MeV)
Fotones/desintegracidn Cada 100% 85 %
Estado fisico Metalico CsCl
Vida Media (anos) 5.3 30
Reduccién  anual  de 12 % 2%
actividad

Por las razones anterlormcnte expucstas se prefiere la produccidn de radiacién gamma
partiendo del is6topo Co *°, misma que sigue como decaimiento la siguiente reacién:

0co By, * Nifestable)



La fuente de radiacién gamma disponible en el Instituto de Ciencias Nucleares trabaja a
base del isGtopo Co®. Por otro lado los electrones de alta energia son producidos en
aceleradores de clectrones, donde se consigue que mediante fuerza electromagnética se
acelere a los electrones hasta que éstos obtienen una mayor energia, en ellos el poder y la
geometria del haz as{ como la energia e intensidad de la corriente pueden ser controlados
dentro de un amplio rango. La mayor limitacion en el uso de aceleradores es el corto alcance
del haz de electrones en un medio condensado dando come resuitado la absorcién de la
radiacién por el medio y por las paredes del reactor, sin embargo con su uso pueden lograrse
procesos continuos o pulsados de radiacién.

Los aceleradores se clasifican de diversas maneras:
¢ Porel método de transierencia de energfa:  a) Directos b) Ingirectos

» Por la geometria de la trayectoria del electrén:
a) Aceleradores lineares b) Aceleradores ciclicos

» Por la energia de los electrones:

Baja energia menos de 300 keV
Media energia desde 300 keV hasta 4 MeV
Alta energia mayor a 4 MeV.

* Porel campo de aplicacidn:
a) Aceleradores destinados a la investigacién.
b) Aceleradores industriales

En el presente trabajo se utilizé un acelerador Van de Graaff de 2MeV  de energia que se
encuentra disponible en el Instituto de Fisica, UNAM. De ambas fuentes de radiacién
ionizante involucradas con ¢l tema se hablard con detalle en capitules porteriores.



CAPITULO 11

POLIETILENO

2.1 Polimeros.

Un polimero es una macromolécula que esta formada por la unién de muchas “unidades

repetitivas” que son equivalentes o similares al *mondémero” o material de partida desde el
cual esta formado el polimero. El proceso mediante el cual es posible que se lleve a cabo la
formacidn de dicha macromolécula se¢ denomina polimerizacién. Dada la gran cantidad de
polimeros existentes éstos pueden ser clasificados de diversas maneras, siendo ninguna de
estas una clasificacion definitiva o excluyente de las otras. Algunas se basan en la composicién
o la estructura de las cadenas y algunas otras en el mecanismo que sigue el proceso de
polimerizacién. De esta manera tenemos:

a)
b)

a)
b)

c)

Por la clase de unidades poliméricas que constituyen al polimero.
Homopolimeros: constituidos por una sola unidad repetitiva.
Copolimeros: constituidos por la adicidn de dos o mis mondmeros diferentes.

Por el mecanismo mediante el cual se lleva a cabo la reaccién general de polimerizacidn,
etapas, cadena (radicales libres, iGnica) .

Por sus aplicaciones en base a sus propiedades (Comportamiento bajo ciertas condiciones
de temperatura y frente a ciertos solventes).

Elastémeros: Poseen la propiedad de recuperar su forma original una vez que se ha dejado
de ejercer fuerza sobre ellos, como su nombre lo indica son eldsticos.

Fibras: Materiales con un alte grado de orientacidén molecular y una alta resistencia tensil,
poseen una gran fuerza intermolecular.

Pldsticos: Su forma es modificada cuando se ejerce una fuerza sobre ellos y dicha
distorcién permanece a pesar de haberse suspendido la aplicacién de la fuerza. A su vez los
materiales pldsticos pueden ser clasificados por su estructura molecular en termopldsticos o
termofijos.



Se sabe que a nive! molecular fos materiales termopldsticos pueden ser estructuras lineales o
ligeramente ramificadas; mientras que los termofijos son polimeros que forman redes
tridimensionales a través de la reticulacién.

Una clasificacidn general de los plasticos puede verse de acuerdo al siguiente esquerna;

: Lineales
Termoplisticos Ramificados

Plésticos
Termofijos —» Entrecruzados

2.2 Efecto de la radiacién ionizante sobre los polimeros.

La interacciéon de la radiacién ionizante sobre los materiales poliméricos modifica

ampliamente sus propiedades y provoca entre sus principales efectos:

1) Formaciodn de enlaces intermoleculares laterales.

2) Formacién de enlaces intermoleculares.

3) Degradacién (rompimiento de eniaces tanto de Ia cadena principal como de lo grupos
laterales).

4) Descomposicién y formacién de dobles enlaces insaturados y conjugados (vinil, vinileno y
vinilideno).

5) Isomerizacién y ciclizaci6n (incluyendo isomerismo cis-trans).

6) Reacciones de polimerizacién.

7) Oxidacién por radiacion.

8) Cambio en el estado cristalino del polimero.

Debido a la interacci6n de la radiacién ionizante con un sustrato polimérico son formados:

a) Electrones libres,

b) Iones positivos.

¢) Moléculas excitadas.

Al reaccionar estas particulas primarias dan lugar a una segunda generacién de particulas
intermediarias activas que son:

- Moléculas excitadas.

- Iones positivos y negativos.

- Radicales libres.

- Combinacién de las anteriores {radicales ionizados).

Los efectos antes mencionados serdn estudiados posteriormente para €l caso del Polietileno.



2.3 Polietileno.

El polietileno pertenece al grupo de los polimeros de las poliolefinas, las cuales provienen de
la polimerizacidn de pequefias moléculas denominadas o-olefinas, las cuales son
hidrocarburos alifaticos insaturados que poseen un doble enlace sencillo entre el 1° y 2°
carbonos, su férmula general es C,Han. Las c-olefinas incluyen el etileno (CH,=CHa),
propileno (CH3-CH=CH3) y buteno-1 (CH3-CH;-CH=CH;), de las cuales las de mayor
importancia comercial son el polietileno (PE) y el propileno (PP).

Las poliolefinas pertenccen a la clase de materiales denominados termopldsticos, es decir,
pueden estar sujetos a procesos de calentamiento y enfriamiento a diferentes temperaturas y
soportar todo proceso de moldeo repetidas veces.

Las propiedades mecdnicas o fisicas y las caracteristicas de procesamiento de las poliolefinas
son dependientes principalmente del peso molecular promedio, la distribucién de pesos
moleculares y del niimero y longitud de las ramificaciones de las moléculas del polimero. Las
condiciones durante la polimerizacién, catalizadores e iniciadores y los co-menémeros
influencian notoriamente dichas caracterfsticas de los polimeros,

2.4 Breve historia del polietileno.

Hacia los afios 1869-1879 se tienen los primeros informes sobre la tendencia que presentan las
olefinas a polimerizar, pero no es hacia el afio 1898 que Von Pechmann obtiene el primer
polietileno a partir de diazometano. Para el afio de 1935, en Inglaterra los quimicos e
ingenieros W. Fawcwtt, G. Paton, W. Perrin y G. William utilizan altas presiones y
temperaturas para lograr la polimerizacién del etileno, con lo cual la empresa ICI logra la
fabricacién de polietileno en 1938,

En 1952 K. Ziegler, desarrollé en Alemania un procedimiento de polimerizacién de etileno sin
presién recurriendo a catalizadores de alquil-aluminio y otros similares. En 1954 se desarrolla
el proceso Phillips, con el uso de catalizadores de Oxidos metdlicos. Estos procesos
proporcionan polimeros a bajas presiones y temperaturas y en consecuencia se tienen algunas
modificaciones en la estructura; esto se refleja en el aumento de la densidad, son mds duros y
tienen mayores temperaturas de ablandamiento.

Al término de los afios 70 aparecié el Polietileno Lineal de Baja Densidag (LLDPE), que fue
visto con un interés considerable, ya que muestra propiedades y estructura intermedia entre los
materiales obtenidos a baja y alta presién.



El politileno de muy baja densidad es introducide por Union Carbide en 1985 y, en 1990 con
las investigaciones de los catalizadores metalocénicos, las compafiias Exxon y Dow
comenzaron la produccion de los primeros polimeros olefinicos que combinan procesabilidad
y buenas propiedades mecénicas.

2.5 Procesos de polimerizacién del polietileno.

Como se ha visto el etileno posee un doble enlace que se rompe por la accién de un iniciador
y del calor producido por la reaccién exotérmica formando cadenas largas con una unidad
etilénica repetitiva,

Ro + nCH2=CH2 - R-CHz-CH;-CHg-CH3.
Iniciador
Ro = Radical libre producido por el iniciador.

En la fabricacién de Polietileno existen dos procesos:

A) Proceso de Alta Presién
- Polietileno de Baja Densidad (LLDPE).

B) Proceso de Baja Presion

- Polietileno de Alta Densidad (HDPE).

- Polietileno Lineal de Baja Densidad (LLDPE).

- Polietileno Alta Peso Molecular (HMWPE).

- Polietileno Ultra Alto Peso Molecular (UHMWPE)

A) Proceso de Alta Presidn.

El etileno gaseoso, muy puro, se polimeriza en presencia de un iniciador (perfxido de
benzoilo, azodi-isobutironitrilo u oxigeno), a presiones de 1000 a 3000 atmdsferas y
temperaturas de 100° - 300 °C. La reaccién se puede efectuar en reactores autoclave con
agitader o en reactores tubulares (tipo serpentin).

a)} Reactor Autoclave-Agitado.

La polimerizacién se realiza a partir de una mezcla de peréxidos orgdnicos con etileno
altamente puro, el cual se inyecta en el autoclave. [.a reaccidn se inicia a 150°C con la
descomposicidn de los peréxidos, de tal manera que al realizarse la polimerizacidn se obtenga
una conversién de 15% al 40%. El producto es una mezcla de polietileno, a presion y a una



temperatura de 200°C, para después pasar al drea de extrusién y preparacién de compuesto.
Por este proceso se obtiene un polietileno de amplia distribucién de pesos moleculares y
grandes ramificaciones,

b) Reactor Tubular.

La reaccidn se realiza de 150 a 300°C, logrdndose una conversién del 20 al 30%. Ei polietileno
obtenido presenta pocas ramificaciones y una distribucion de peso molecular angosta que
implica mayor facilidad para su transformacidn.

B) Proceso de Baja Presion.

En los procesos de baja presidn, se cambian las presiones altas por catalizadores de Ziegler-
Natta, que son compuestos organometdlicos de aluminio y titanio. La reaccién se lleva a cabo
en condiciones de 1 a 100 kg/emy’® de presion y temperatura de 25 a [100°C. La polimerizacién
puede efectuarse por cualquiera de los siguientes métodos:

- Solucién

- Suspensién

- Fase gaseosa

a) Solucién

Este proceso estd basado en la polimerizacidn continua de etileno, con l-octeno en
ciclooctano, con una temperatura de 250°C y presién de 77 kg/cm?, obteniéndose Polietileno
Lineal de Baja Densidad (PELBD).

b) Suspensidn.

La polimerizacién se efectia por la mezcla de etileno e hidrocarburos disolventes en un
catalizador de lecho fijo, para después separar al polimero del hidrocarburo disolvente. Las
condiciones de la reaccidn son de 100 a 170°C de temperatura y de 5 a 15 kg/cm? de presién.
El Polietileno obtenido se caracteriza por una estructura tineal y gran densidad. Este proceso
fue patentado por la compafiia Phillips Co.

¢} Fase Gaseosa (Proceso Unipol)

La polimerizacién en fase gaseosa comienza con la alimentacién directa del etileno, que debe
ser de aita pureza (aproximadamente del 99.8%) y el catalizador en polvo (cromo modificado
con silice). Ambos se alimentan continuamente y el Polietileno es desalojado
intermitentemente del reactor a través de una cdmara con sello para gases.



2.6 Tipos de polietileno y sus caracteristicas.

Los polictilenos son materiales parcialmente cristalinos. El % de cristalinidad de las
ramificaciones existentes en las cadenas de los polimeros determina la densidad del material.
Existe una clasificacién adecuada de acuerdo a los diferentes tipos de polietileno existentes, la
cual esta basada en la densidad que dichos materiales presentan, ia cuai a su vez deriva de las
condiciones de presidn y temperatura empleadas durante el proceso de elaboracidn, asi como
también el tipo de catalizador, origindndose de esta manera la siguiente clasificacion.

CLASE DE POLIETILENO RANGO DE DENSIDAD _ ACRONIMO

Alta Densidad 2 0.941 HDPE
Media Densidad 0.926 - 0.940 MDPE
Baja Densidad 0.910 - 0.925 LDPE

Existen dos tipos fundamentales de polietilenos, el de baja densidad (PEBD) y el de alta
densidad (PEAD), aungue para cada uno de ellos existe una gama eporme de grados. Los
procedimientos de obtencién de ambos tipos son distintos y sus propiedades fisicas y quimicas
también difieren de forma notable como ‘consecuencia de una diferente estructura molecular
{Ramos, 1998). E!l polietileno ha sufrido modificaciones en cuanto a su uso debido a los
nuevos grados comerciales. La clasificacién utilizada en la industria se basa en Ia densidad de

los diferentes materiales.

PEBD PEAD

!
Fig. 2.1 Tipos de polietileno existentes.
2.6.1 Polietileno de baja densidad (PEBD o LDPE).
Es un material translicido, inodero, e} rango de temperaturas de fusion varia dependiendo del

grado de la resina como promedio en | 10°C. Tiene una conductividad térmica baja como la
mayoria de los materiales termoplésticos.



La naturaleza no polar del polictileno le confiere gran resistencia a los ataques de sustancias
quimicas. A temperaturas menores de 60°C resiste a la mayoria de los solventes icidos, bases
y sales en cualquier concentracién. Por otro lado, a temperaturas superiores es soluble en
solventes orgdnicos alifiticos, y especialmente en los aromdticos y clorados. Es totalmente
atéxico, impermeable al agua y relativamente poco permeable al vapor de agua y gases,
puede estar en contacto directo con alimentos sin presentar riesgo para los consumidores.

Las aplicaciones mds importantes de los polietilenos de baja densidad son:

55% se procesa en forma de peliculas principalmente para bolsa, y para usos agricolas
como acolchado, cubiertas para invemnadero y tineles, asi como para impermeabilizar
canales y depdsitos de agua. Las peliculas también se emplean en muchos tipos de
empaques para alimentos.

10 al 15% se ocupa para hacer una gran variedad de artfeulos moldeados.

También se emplea para aislamiento de cables y alambres eléctricos.

El resto se extruye para laminarlo con papel, cartén, hojas metdlicas o se co-exiruye con
otros pldsticos. También se moldea por soplado para hacer botellas o se extruye para
fabricar tuberias de varios tipos incluyendo la que se usa en el riego por goteo.

La principal limitacién en su aplicacién para fa fabricacién de jeringas y otros artfculos que
deben ser esterilizados es su baja temperatura de deformacién , por lo que se requiere en
estos casos sustituirlo por el polietileno de alta densidad. [Ureta, 1989]

Tabla 2.1 Clasificacidbn por densidad de los diferentes tipos de polietilenos de acuerdo al

codigo ASTM.
BAJA DENSIDAD DE: 0.910- 0.949 g/cm’
PEBD Polietileno Baja Densidad
PELBD Polietileno Lineat Baja Densidad
ALTA DENSIDAD DE: 0.941 - 0.965 g/cm”
PEAD Polietileno Alta Densidad
PED - APM Polietileno Alta Densidad Alto Peso Molecular
UHMWPE Polietileno Ultra Alto Peso Molecular




Los efectos que se tienen al aumentar 1a densidad se muesiran en la siguiente 1abla:

Tabla 2.2
Efecto del Aumento de 1a Densidad en el Polietileno.
PROPIEDAD EFECTO
Rigidez Aumenta
Dureza . Aumenta
Resistencia a la Tensidn Aumenta
Resistencia a la Abrasidn Aumenta
Resistencia Quimica Aumenta
Barrera a Gases Aumenta
Brillo Disminuye
Punto de Reblandecimiento Aumenta
Impacto a Bajas Temperaturas Aumenta
Resistencia al Rasgado (pelicula) Disminuye
Elongacién Disminuye

2.6.2 Polietileno lineal de baja densidad (LLDPE o PELBD).

Este material se fabrica copolimerizando etileno con otras olefinas. Las ramificaciones que
posee le confieren la baja densidad que presenta, siendo estas de tamafio uniforme. Presenta un
grado de cristalinidad superior al polietileno normal de baja densidad, es superior al
polietileno de baja densidad con el mismo indice de fluidez. Estas propiedades son.

a} Mayor resistencia al impacto.

b} Mayor resistencia al desgarre.

¢} Mayor resistencia tensil.

Por sus propiedades, el PELBD es muy interesante para el sector de envase-embalaje. Su
aplicacién principal es en pelicula y ldmina. Se pueden encontrar en aplicaciones como
pelicula encojible, pelicula expandible, bolsas grandes de uso pesado, en contacto con
alimentos empacados al vacio como carnes frias y guesos en co-extrusiones con poliamida
debido a que se requiere baja permeabilidad a gases, para bolsas de hielo y pafiales
desechables. En la agricultura tiene usos como acolchado agricola, para proteccidn y control
del maduramiente de fas pencas de platanos en invernaderos y otros.



2.6.3 Polictileno de alta densidad (PEAD 6 HDPE).

El polietileno de alta densidad tiene una densidad en el rango de 0.941- 0.965 g/cm’, presenta
un alto grado de cristalinidad, siendo asi un material opaco y de aspecto ceroso, dichas
propiedades se relacionan con las moléculas empacadas ya que casi no existen ramificaciones.

La rigidez, dureza y resistencia a la tensién de los polietilenos se incrementa con la densidad,
el PEAD presenta mejores propiedades mecdnicas que el PEBD y el PELBD, también
presenta facilidad en su procesamiento y buena resistencia al impacto y a la abrasién.

El calor necesario para llegar al punte de fusién, estd relacionado con la cristalinidad. El
polietileno de alta densidad, muestra un punto de fusién entre 120 ¥ 136°C, mayor al del
PEBD.

Por su naturaleza no polar, es como una gran molécula de hidrocarburo parafinico. El PEAD
tiene excepcional resistencia a sustancias quimicas y otros medios. No es atacado por
soluciones acuosas, salinas, dcidos & alcalis. La solubilidad del Polietileno en hidrocarburos
alifaticos, arométicos y clorados depende de la cristalinidad, a temperaturas elevadas el PEAD
es soluble en éstos. No resisie a fuertes agentes oxidantes como acido nitrico, dcido sulfiirico
fumante, peréxidos de hidrdgeno o haldgenos.

El polietileno de alta densidad cuenta con un nimero variado de aplicaciones en el sector de
envase y empaque, se utiliza en bolsas para mercancfa, botellas para leche y yogurth, cajas
para transporte de botellas, envases para productos quimicos, envases para jardineria,
detergentes y limpiadores, frascos para productos cosméticos y capilares, recubrimiento de
sobres para correo, sacos para comestibles, etc. En la industria eléctrica se usa como aislante
de cable y alambre, para conexiones y cuerpos de bgbina.

En el sector automotriz se usa en recipientes para aceite y gasolina, conexiones y tangues para
agua ademds de tubos y mangueras.Otros usos son: articulos de cordeleria, bandejas, botes
para basura, cubetas, platos, redes para pesca, regaderas para aceites minerales y agua, tejidos
técnicos y tapiceria, tinas de bafio para bebé, juguctes, etc.

2.7 Produccién de polietileno en México.

En México se producen PEAD y PEBD. Los diferentes tipos de cada uno son comercializados
a través de una clasificacién que PEMEX establecio de la siguiente forma:

La marca registrada de PEMEX para sus polimeros de alia densidad es PADMEX y para
aqueltos de baja densidad es PX. Para las denominaciones mencionadas se anteponen una serie
de cinco nimeros que corresponden a la densidad y al indice de fluidez del producto.



La densidad esta determinada por las dos primeras cifras (a las que se suprimié 2 0.9) y esta
dada en gfcm3. Por su parte el indice de fluidez esta representado por las Gltimas  tres ciffas de
las cuales las dos primeras son enteros ¥ la tiitima un decimal y esta dado en g/10 min a 190°C
[ Carrillo, 1998].

2.7.1 Produccion de PEAD.

El proceso de produccitn del PEAD que utlizan fas plantas de PEMEX es bajo la licencia de
Imperial Chemical Industries Ltd. (ICI). Las plantas utilizan como materia prima etileno y la
polimerizacidn se teva a cabo mediante una reaccidn catalitica a alta presidén en presencia de
una mezcla de perdxidos orgdnicos en un reactor autoclave con agitacion.

Del mercado total de los PE el de mayor volumen es el de baja densidad; su principal sector de
consumo es la indusiria del envase y el empaque en la que se destina a muy diverses productos
como bolsas comerciales, costales y sacos industriales entre  otros. El proceso mds
ampliamente utilizado para la conversion de los polietilenos de baja densidad es el de
extrusion, mediante el cual se obtiene la gran mayorfa de la pelicula y la totalidad de los
recubrimientos eléctricos y la tuberfa.

Para el caso del PEBD se tienen los grados y caracteristicas presentados en la siguiente tabla.
Tabla 2.3

Tipos de PEBD producidos en México y algunas de sus
caracteristicas mds importantes.| Carrillo, 1998]

TIPO/ PROPIEDAD INDICE DE FLUIDEZ DENSIDAD
FISICA
PX 17070 L 7 0917
PX 18450G 4.5 0918
PX 20020P 2.0 0.920
PX 20020X 20 0.20
PX 212001 20 0.921
PX 22004 0.4 0.922
PX 22007 7 0.922

Ademis de las caracieristicas incluidas en esta tabla, algunas de las propiedades que también
son evaluadas son las siguientes: alargamiento, brillo 45°C, claridad, resistencia la impacto, al
rasgado y nebulosidad, entre otros. | Carrillo, 1993]



2.7.2 Produccién de PEBD.

El proceso de produccién para el PEBD que utilizan las plantas de PEMEX es bajo Ia licencia
de Asahi Chemical Industry. La reaccién se Ileva a cabo en un reactor continuo provisto de
agitacidn utilizando un catalizador del tipo Ziegler. La corriente de salida es purificada a través
de digestores, mezcladores y asentadores, mientras que ¢l catalizador es desactivado con
metanol y zna solucién de sosa caistica.

Tabla. 2.4 Tipos de PEAD y algunas de sus caracteristicas.

TIPQ/ PROPIEDAD DENSIDAD INDICE DE FLUIDEZ
PADMEX 50003 0.950 0.3
PADMEX 55010 0.955 1.0
PADMEX 60003 0.960 0.3
PADMEX 60120 0.960 12.0
PADMEX 65050 0.965 5.0

En este caso también son evaluadas las mismas propiedades ya antes mencionadas para el caso
del PEAD no lineal, sin embargo en ambos casos sélo se mencionan dos de ellos. Para el caso
del PEAB se utiliza principalmente el moldeo por inyeccidn, obteniéndose como productos
principales botellas, cajas para refrescos, juguetes y empagues diversos, ademis de recipientes
de cocina, hogar y similaces, perfiles cables y filamentos entre otros.

2.8 Efectos de la radiacién sobre polietileno.

EI'PE fue uno de Ios primeros polimeros cuyo comportamiento a la exposicion a la radiacién
mostré algunas anomalias, motivo por el cual rdpidamente se incrementd el interés por su
estudio. {Charfesby, [960]

Se sabe que para lograr el entrecruzamiento del PE se requiere de la interaccidn de dos
radicales adyacentes provenientes de cadenas poliméricas vecinas; para justificar dicho
comportamiento se han propuesto diversas teorfas una de las cuales propone diversas
ionizaciones ¢que provocan la formacién de radicales uno muy cerca de otro. Existe evidencia
de la formacidn de dichos radicates. los cuales desaparecen lentamente en periédos
relativamente [argos (dependiendo de la temperatura) debido probablemente a un proceso de
migracion necesario para la localizacién de otro radical vecino.[Cleeg,1961]




Sin embargo, los principales efectos observados cuando el PE es irradiado son andlogos a

aquellos producidos en las parafinas de bajo peso molecular. [Charlesby, 1960]

- Laevolucién de hidrégeno y de hidrocarburos de bajo peso molecular.

- Laformacidn de enlaces ~C-C- entre moléculas.

- Incremento del nimero de insaturaciones.

- Destruccion de la cristalinidad a medida que aumenta [a dosis de radiacion.

- Cambio de color, el PE adquiere una ligera coloracién amarillenta.

- Reacciones oxidativas particularmente cerca de la superficie cuando la radiacién es
efectuada en presencia de oxigeno.

De esta manera, el oxigeno puede jugar un papel muy importante en el sitio de reticulacién al
competir con los radicales libres en los sitios generados durante la radiacién, El papel del
oxigeno depende criticamente de la naturaleza de! polimero. El grado de oxidacién depende de
la concentracién de oxigeno en el polimero, la cual esta determinada por la solubilidad y ia
permeabilidad al oxigeno en el material y la velocidad a la cual el oxigeno penetra. La
eficiencia de estos procesos esta influenciada por una variedad de factores incluyendo las
caracteristicas del polfmero, la microestructura de las regiones amorfas y defectuosas, el
espesor de la muestra, la presién del oxigeno, la intensidad de dosis y la temperatura durante 1a
radiacién. En el PE las regiones cristalinas son impenetrables al oxigeno. Los macroradicales
alquil y alil formados en éstas regiones son incapaces de reaccionar con el oxigeno, de esta
manera el consumo y los productos de oxidacién disminuyen al incrementarse 1a cristalinidad,
[Woods, 1994]

Sin embargo, la formacién de redes es la reaccién mds importante desde el punto de vista de
modificacitn de las propiedades fisicas, el cambio depende del nimero promedio de unidades
reticuladas por molécula o por la densidad de reticulacién, es decir, de la propagacién de
dtomos de carbono ligados a otras moléculas,

Para dosis bajas de radiacién, insuficientes para producir una estructura reticulada, el efecto de
la radiacién dnicamente se reduce al incremento en el peso molecular y grado de
ramificaciones. Los cambios en la cristalinidad no son generalmente importantes. El efecto
principal de la reticulacién es incrementar la viscosidad.

Bajo los efectos de la radiacién, pueden ocurrir las siguientes reacciones:

1) Ionizacidn de las moléculas

-CHy-CHy- — -CH;-*CHp- + €
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2) Formacidn de moléculas excitadas
-CH,-CHy- = (-CH,-CHy-}"
0
-CHy-CH;- + ¢ — (-CH,-CH;-)*
Subsecuentemente, reacciones de tipo idén-molécuta, con la participacién de los radicales son
posibles.
Reacciones idn-molécula:
1) Aparicidon de insaturaciones
-CH;- *CHy- — -CH=*CH- + H,
2} Otras reacciones;
-CHy-*CH; - + -CH;-CH, - — -CH;- *CHs + -CH,- CH-
-CH,-CH;-CH=CH; + -CH;-CH,-*CH-CH;- —
— -CH,- -CH-CH=CH; + -CH;-CH,-*CH-CHj;
-CH;-CHa-+"CH-CH1+-CH;-CH,-CH=CH,—

—)CHQCHZ HCH;-CH2-+CH-CH2-

CH,
Reacciones de formacién de radicales libres y su participacién en el entrecruzamiento:

1}La formacidn de los radicales libres como un resultada de la fragmentacidén de moléculas
excitadas o jonizadas.

(-CH,-CHy-)* = -CH,-CH- + H,

-CH, - +CH2- +e-— -CH,+ -CH;-
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La presencia del hidrégeno, dobles eniaces y radicales fibres resultan en las siguientes
reacciones quimicas,

2) La formacidn de un radical o molécula de hidrégeno:
- CHyCHz- + ‘H = -CH;--CH+Ha
3) Formacién de grupos trans-vinilenos:

-CH;- -CH-+H — -CH=CH- + H,

El contenido de grupos trans-vinilenos en el polietileno se incrementa linealmente con la dosis
absorbida.

4) Formacién de radicales alquilo
-CH = CH-+ H~» -CH,-CH —
5) La transferencia de un centro radical como resultado de una reaccién de intercambio:
-CH;-CH3-+-CH,- -CH- — -CH;- -CH-+ -CH;-CH;-
6) La transferencia del radical de H, a lo largo de la cadena:
- CH-CH;-CH;-CH;- — -CH;-CH,-CH;- -CH-
7) Lainteraccidn entre el radical y la cadena polimérica termina en:

a) Reticulacidn:

—CH,--CH-CH;-CH,- -CH,-CH-CH,-CH;-
+ + H;
- CH,;-CH;-CH,-CH;- -CH;-CH-CH,-CH;-

b)  ramificacidn:
-CH,- 'CH-CHz-CHg- + -CH;-CHy-CH,-CH;- —
-5 -CHz-CH-CHz-CHz-

CH,-CH,-CH,-CH,-
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d) ciclacién (que tiene lugar entre las dos reacciones anteriores a temperaturas de 150—
200°C).

¢} laestabilizacidn de una cadena y la ramificaci6n de otra:
-CH;-CH+-CH;-CH; - — -CH,-CH3+ -CH,-.CH-

8) Combinacién de dos macroradicales que finalizan en la reticulacién, ramificacion,
formacién de cadenas largas o ciclacién:

-CH,-.CH-CH,-CH,- -CH,-CH-CH,-CHy-
+
-CHy- -CH-CH,-CH,- -CH,-CH-CH,-CH,-

Ademds de las reacciones anteriores, las sigujentes reacciones también son posibles:
a) formacién de un grupos vinileno

-CH-CH;- + - -CH; —» -CH=CH- + -CH;
b} reticulaci6n:
- jH- -CH-
-CH-CH;- + -CH=CH- — - CH - CH;-

¢} ramificacién:
-CHy-CHy+ -CH=CH - — -CH- -CH-;
CH;i-lz
d) desproporcién:
2- -CH-CHz--» -CH=CH- +-CH;-CH;-.

Sin embargo, las reacciones (a) y (d) ocurren con poca probabilidad. Muchos de los
elementos de la microestructura del polietileno irradiado son determinados por andlisis
de IR.
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2.9 Reciclamiento de plisticos.

Se puede comenzar por decir que el reciclaje significa la circulacion de materiales dentro de un
sisterna cerrado con el propésito  de optimizar recursos, disminuir la generacion de basura,
propiciar la separacion de desperdicios y rintroducir los mismos en un sistema productive
para generar articulos vtiles al ser humano.

A pesar de que no existe una clara evidencia de cuando fue implantado finalmente el primer
proceso de reciclamiento de plastico, se sabe que ocurrié alrededor de los aiios setenta como
una consecuencia de! aumento inusitado en a cantidad de materiales pldsticos en el mundo y
la cada vez més alarmante escasez de materia prima (petrleo). Fue asi como grandes de las
empresas existentes en todo el mundo observaron que ciertas piezas defectuosas podian ser
reincorporadas al proceso mediante su mezclado con material virgen y moldeo posterior o
mediante la creacién de ofro tipo de tecnologfas ocasionando con esto el surgimiento de
nuevos proyectos, algunos de los cuales logran comercializarse, otros Gnicamente a nivel de
planta piloto y otros quedan Gnicamente como desarrollo a nivel laboratorio. Un proceso
importante es el logrado por Union Carbide Corporation que realiza la pirdlisis de material de
desecho para obtener quimicos y combustibles, o también la técnica de separacion de
materiales propuesta por The Bureaw mediante flotacién utilizando soluciones de diferentes
densidades (agua, solucién salina, agua-alcohol). Empresas como Mitsui, Mitsubishi y
Sekisui establecieron procesos similares al de Union Carbide { Ehrig,1992]. Alrededor de
1980 existen ya un nimero considerable de compafias involucradas con la industria del
plistico (via recoleccién, separacién, reprocesamiento o fabricacién) que desarroilan nuevas y
mejores tecnologias; ya en nuestros dfas dada la cantidad de sélidos generados es que se han
incrementado las disposiciones de tipo legal y piiblico que permiten efectuar un reciclamiento
adecuado o €l desarrollo de nuevas tecnologias para la fabricacién de plasticos degradables
contraponiendo ahora el interés por la durabilidad del pldstico. Sin embargo, existen
problemas muy significativos en este aspecto ya que el reprocesamiento de todo material
resulta generalmente en la pérdida de su rendimiento y propiedades iniciales y con esto es que
se reducen sus posibles aplicaciones. A pesar de esto, el crear pldsticos degradables en la
actualidad puede lograrse con la introduccién de nuevos grupos funcionales sensibles a la
degradacién pero que al mismo tiempo incrementan su calidad al adicionar estabilizadores y
compatibilizantes.[Pospisil, 1997]

Dado que la degradacién pucde lograrse de dos maneras: via fotodegradacion o
biodegradacién es que se emplean diferentes aditivos, por ejemplo, en el primer caso los
aditivos corresponden a sustancias altamente oxidantes denominadas fotoactivas (sales de
cobre. copolimeros de monéxido de carbono) y en el segundo caso se basan en sustancias
como la glucosa y los almidones; sin embargo, debe tenerse cuidado con el método de
degradacién seleccionado ya que para productos alimenticios puede provocarse contaminacion
del producto a causa de una degradacién prematura durante su comercializacién o consumo.
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Los polimeros reciclados son usados para diversas aplicaciones, sus propiedades se encuentran
determinadas por la historia de la sintesis del polimero, procesamiento inicial, su aplicacién y
fuente de recuperacidn. Un material reciclado es fuertemente dependiente de la pureza y
uniformidad de los residuos pldsticos. Sin embargo, ellos contienen diferentes cantidades de
estructuras poliméricas no homogéneas formadas durante la vida inicial del plistico ademds de
impurezas no poliméricas, La existencia de formas activas de estabilizantes durante su vida
inicial contribuye a incrementar la sensibilidad al ataque ambiental y consecuentemente su
vida dtil. Los cambios fisicos como fractura en la superficie v envejecimiento pueden ser
reversibles mediante el procesamiento no asi los cambios quimicos como la reticulacidn,
ruptura de cadenas o presencia de nuevos grupos funcionales. Los productos de degradacién
originados son distribuidos en la masa total del reciclado y actian como promotores de la
oxidaci6n en el sistema.

El material reciclado directamente tiene muy poco valor como material de uso, su €xito esta
basado en el incremento de su resistencia a la deteriorizacidn mediante la re-estabilizacién o
modificando sus propiedades mediante la compatibilizacidn.

El control en las tecnologias de reprocesamiento han tenido que ser debidamente ajustadas de
modo que permitan obtener materiales con propiedades uniformes y comercialmente
aceptables. Las demandas del mercado de plésticos reciclados establece estdndares que son
comparables con sus homdlogos virgenes. Los efectos pro-degradantes debido a la presencia o
formacién de impurezas y no-homogeneidad durante su uso inicial y la pérdida de sus
propiedades iniciales tienen que ser compensados con ¢l uso de los aditivos adeceados de
acuerdo con el tipo y la complejidad del material, la fuente y la naturaleza de la aplicacidn que
se espera pueda tener.

La composicién constante del reciclado es un pre-requisito importante para mejorar su calidad.
Es decir, debe asegurarse ¢l incrementar su rendimiento y de esta manera conocer los
requerimientos necesarios para lograrlo. Los materiales virgenes y reciclados siguen
principaimente mecanismos andlogos de degradacién, lo cual favorece el uso de los mismos
estabilizadores, sin embargo, debido a las transformaciones a que son sometidos los diferentes
materiales dichos estabilizadores sufren de! mismo modo transformaciones indeseables
modificandose de esta manera la funcionalidad esperada de ellos, ya que en algunos casos son
transformados en otro tipo de compuestos quimicos. La degradacién de las poliolefinas en
aplicaciones exteriores es incrementada por el efecto fotosensibilizador de los croméforos tales
como grupos carbonilo e hidroperéxidos.

Los polimeros de diferentes estructuras usualmente no forman una mezcla homogénea. Las
mezclas de polimeros que difieren en su estructura y polaridad se separan en la mezcla o
desptes del enfriamiento como resultado de las débiles interfaces entre los componentes v las
concentraciones locales, dicho problema resulta de ia incorporacién de una fase dispersa
dentro de una fase o matriz continua.
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Los compatibilizadores empleados modifican la interface polimérica al reducir la tensidn
interfacial de la mezcla incrementando la adhesién a los limites de la fase y minimizando la
separacion de fases una vez que se alcanza ¢l estado sélido. Los compatibilizadores funcionan
como estabilizadores de la morfologia y previene la delaminacién o aglomeracidn al crear
puentes interfaciales entre las fases. Los compatibilizantes de mayor interés para materiales
reciclados consisten principalmente en mezclas de poliolefinas, por ejemplo el copolimero de
polietileno-propileno es un compatibilizador muy efectivo para mezclas de LDPE-PP, HDPE-
PP y LLDPE-PP.

Mezcias inmiscibles de LDPE o HDPE con PS han sido compatibilizantes con varios
copolimeros de injerto tales como injerto de PS en PE, PS injertado en EPDM o copolimeros
de bloque tales como estireno-co-etilen-butadieno o tribloques de estireno-butadieno-estireno.
La compatibilidad del PE con el PVC esta incrementada por el injerto de PE en cloruro de
vinilo o con PE parcialmente clorado,

Las principales ventajas de la recuperacion de materiales al incrementar su calidad es la
extension de la vida Gtil al mantener sus propiedades mecdnicas y apariencia superficial, la
extension de las posibles aplicaciones y la reduccién del material de consumo.

Los materiales reciclados han sido utilizados exitosamente en la industria automotriz,
embalaje, construccidn, hogar y transportacion, entre muchos otros materiales claborados a
base de ellos.

Ef color resultante def reciclado depende de la fuente de PCW (Post Consumer Waste). La
decoloracién debida a la degradacion del polimero no limita el uso de los reciclado en una
segunda vida de servicio. El uso de compatibilizadores o modificadores de impacto es una
necesidad para mezclas incompatibles, sin embargo, se requiere de una buena distribucién de
dichos aditivos en la mezcla polimérica. Desarrollos posteriores en el campo de los
estabilizadores y aditivos permitiran que los reciclados sean capaces de competir con los
materiales virgenes. En los 90's el desarrollo alcanzado en cuanto a mejorar la calidad de los
residues de consumeo posterior {Post Consumer Residues, PCR por sus siglas en inglés) a
alcanzado un nivel de seguridad que permite el reprocesamiento de reciclados simples.

2.9.1 Caodificacion.

Debido a la gran cantidad de pldsticos existentes en la actualidad, se hace necesaria la
implementacién de una serie de medidas que permitan tener un control mas adecuado sobre
ellos, de esta manera la American Society for Testing and Materials {(ASTM) establece
mediante la designacion D-5033-90 una guia de designacidn para el manejo adecuado de los
plasticos reciclados estableciendo la terminologia necesaria para distinguir entre una y otra
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clase de material obtenide una vez que este haya sido sometido a cualquier tipo de proceso
que permite que dicho material pueda convertirse en un material de rediso. De esta se tienen
dentro de éste contexto las siguientes definiciones:

Reciclamiento de pldsticos. Proceso mediante el cual los materales pldsticos que podrian ser
considerados como residuos sélidos son recolectados, separados o procesados para volver a ser
usados.

Pléstico reciclado: Aquellos plisticos constituidos ya sea de material de post-consumo o de
material recuperado, que pueden o no haber estado sujetos a una etapa adicional de
acondicionamiento de aquellos usados normalmente para elaborar productos tales como
molienda de reciclado o plasticos reprocesados o reconstruidos.

Reduccidén en fuente: Sistema que incluye la designacidn, manufactura, adquisicién y relso de
los materiales {(incluyendo productos y empaques) que reduzcan la cantidad de residuos
producidos.

Plistico virgen: Material pléstico en forma de pellets, granos, polvo o liquido que no ha
estado sujeto a uso o proceso alguno que no sea aquel requeride para su manufactuera inicial.

Los términos anteriores han sido desarrollados para clasificar el reciclamiento de los plasticos
en cuatro tipos de tecnologias denominadas: Reciclamiento Primario, Secundario, Terciario y
Cuaternario. Las cuales se diferencian entre si por el tipo de productos obtenidos que varfan
desde materiales con caracteristicas similares al material original, obtencion de combustibles o
simplemente recuperacién de energia.

Y no es sino hacia el afio de 1988 que la Sociedad de la Industria del Pldstico (SPI) reconocié
la necesidad de contar con un método ficil y sencillo de identificar el tipo de plistico utilizado
en contenedores y botellas y de acuerdo con lo anterior desarrolla el llamade Sistema de
Codificacién Voluntario para Plisticos Contenedores.

El sistemna desarrollado por “The Society of the Plastic Industry” (SPI) y adoptado en todo el
mundo se basa en una simbologia simple que permite identificar y separar los diferentes
productos en el proceso de recoleccién y reciclaje, este se compone de tres flechas que
conforman un tridngulo con un nimero en el centro y letras en la base. Se ha encontrado que el
simbolo es simple y ficil de distinguir de otras marcas tradicionalmente colocadas en los
envases por sus fabricantes.

El cédigo es moldeado mediante un inserto o grabado en el fondo del recipiente o lo mds cerca
posible segiin lo permite la geometria del articulo, El tamafio minimo recomendado es de 2.5
cm para lograr su rdpido reconocimiento. Los envases con bases pequefias pueden levar el
simbolo en un tamafio proporcional.
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El cédigo establecido es el siguiente:

1= PETE Polietilentereftalato.

HOPE Polietileno de Alta Densidad.
3= PVC Cloruro de Polivinilo

4= LDPE Polietileno Baja Densidad.
5= PP Polipropileno.

6= PS Poliestireno,

7= Otros. [ Ehrig, 1992]

[
1

2.10 Situacion actuai del reciclamiento de plisticos en México.

A pesar de la existencia de tecnologia para reciclar cualquier material inorgénico que forme
parte de los RSU en el DF sélo se recupera aproximadamente un 7.5% de subproductos para
ser reciclados.

Los residuos provenientes de actividades que se desarrollan en casas-habitacién, sitios de
servicios privados y servicios piblicos, demoliciones, construcciones, establecimientos
comerciales y de servicios, asi como residuos industriales que no se deriven de su proceso son
considerados como Residuos S6lidos Municipales (RSM).

Los problemas que enfrenta ¢l manejo de los RSM se han agudizado en México dada la
transformacidn de ia sociedad de agraria a agraria industrial o a industrial-agraria, y el elevado
indice de crecimiento urbano, siendo en éste dmbito donde se presentan las condiciones mds
graves y el mayor riesgo de salud piblica.

En México, el problema de manejo y disposicién ambientaimente adecuada de ios RSM se
acentda por dos factores: el volumen y la composicién de los RSM no es homogénea en todo
el territorio nacional sino que responde a la distribucién, hdbitos y costumbres alimenticias, al
nivel de consumo y al poder adquisitivo de la poblacién distribuida en las diferentes regiones,
ya que los sistemas responsables de recoleccién y disposicidn final de los RSM  no siempre
son disefiados para responder a las necesidades especificas para una cindad o zona, lo que
ocasiona que éstos presenten grandes deficiencias.

El establecimiento de un sistema integral para la gestién ambientaimente adecuada de los RSM
implica: la generacidn, el conocimiento de la cantidad y la composicién de basura generada en
la fuente, el almacenamiento temporal y la recoleccion.

El reciclaje de [a basura representa una préictica que se ha venido realizando ¢con el concurso de
pepenadores principalmente durante el proceso de recoleccidn y en los sitios de disposicidn,
En estos casos lo primero que se recupera son los materiales de alta calidad y valor que se
generan en cantidades apreciables como residuos puesto que requieren un minimo de
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procesamiento o cumplen adecuadamente con las especificaciones del comprador o son los
que generan los precios mds altos. El incremento en la demanda de este tipo de productos ha
ocasionado que el interés por su recuperacién se vea elevado. En la mayoria de las ciudades
no se tiene identificada ta cantidad ni la composicion de la basura que genera la poblacion y la
industria, la cual es un elemento indispensable para la adecuada planeacién del servicio, La
contaminacion de los materjales reciclables con materia orgénica dificulta su recuperacion, de
ahi que se requiera promover una separacién de la basura desde la fuente generadora y durante
la recoleccién. La clasificacién de las fuentes generadoras de residuos que integran las
diversas actividades de 1a vida urbana en cualquier localidad esta en funcién de la cantidad y
del tipo de residuos que generan. En el siguiente cuadro se presenta la composicién fisica
promedio en el D.F. a nivel domiciliario en el que se indican aquellos subproductos que son
factibles de ser reciclados, asi como la composicidn fisica promedio de los RSM generados a
nivel municipal. Un aspecto importante para definir la vocacién de diches residuos lo
represenia la caracterizacién fisico-quimica de os mismos, por lo cual a partir de 1994 se ha
iniciado una serie de estudios para definir los pardmetros mencionados en los subproductos
contenidos en los residuos sélidos.

Segiin datos del Instituto Nacional de Ecologia (INE), la generacién media diaria de los
Residuos Sdlidos Urbanos (RSU) a nivel nacicnal en 1994 fue de 80746 toneladas
equivalentes a una generacidn total anual de 2947 millones de toneladas. Se estima que en
promedio 60560 toneladas/dia (75%) son recolectadas v trasladadas a tiraderos a cielo abierto
o seuderrellenos sanitarios, mientras que 20186 toneladas/dfa (25%) quedan dispersas en
lugares piiblicos, lotes baldios, alcantarillado, barrancas, rios, mares, etc.

De conformidad con cifras recientes se estin generando diariamente 11140 toneladas de RSU
de los cuales se recolecta un 86% quedando disperso el 14% restante. La recuperacién y
aprovechamiento de subproductos de los residuos en el D.F. son minimas, desiguales y sin
control, por lo que no existen cifras muy precisas al respecto, sin embargo se destaca el hecho
de que a pesar de la existencia de tecnologias para reciclar cualquier material inorgénico que
forme parte de los RSU, en el D.F. sélo se recupera aproximadamente un 7.5% de
subproductos para ser reciclados.[ INE/SEDESOL, 1994]

Hasta 1993 el reciclaje se llevaba a cabo principalmente por las personas que seleccionaban
materiales en los sitios de disposicidn final por los prestadores del servicio de recoleccién v los
barrenderos y por algunos comercios que recuperan algin tipo de subproducto. Existian
ademds, v adn existen infinidad de centros de acopio clandestinos que fungen como
intermediarios en 1a comercializacién de subproductos.
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Cuadro 2.1 Composicién fisica promedio de los residuos sélidos generados y el destino

sugerido de los mismos.

Material T Toneladas/dia | Destino sugerido | Fuente de datos:
Abatelenguas 0.09 10 E
Algoddn 1.25 139 B-C-E DGSU/DDF,
Cartén 9.27 1033 R-B 1995
Cuero 0.19 21 R-B-C Propuesta de
Envase de cartén 1.86 207 C valorizacion:IIR
Fibra dura veget. 0.36 40 B
Fibra sintética 0.44 49 C Codificacion:
Gasa 0.70 78 E B=
Hueso 0.21 23 R-B-C Biodegradacién
Hule 0.66 74 C controlada.(biome
Jeringa desecha. 0.25 28 E tanizacién y/o
Lata §.45 162 R compostaje)
Loza y cerdmica 0.24 27 D
Madera 170 189 B-C C= Combustidén o
Material de const. 479 534 D-R pirolisis.
Metal ferroso 1.03 115 R (recuperacién de
Metal no ferroso 070 78 R energia y/o de
Papel bond 7.59 846 R-B componentes)
Papel peri¢dico 6.78 755 R-B
Papel sanitario 5.90 657 E D= Disposicidn
Papel desechable 0.46 51 E en relleno
Placas radiolég. 0.01 I R sanitario.
Plistico-pelicula 343 382 C-R
Pléstico-rigido 3.65 407 C-R E= Especiales y
Poliuretano 0.48 53 C Peligrosos.
Poliestirenc exp. 0.74 82 C-R {confinamiento
Residuo aliment. 28.06 3126 B especializado).
Residuo de jardi. 3.55 395 B
Residuo fino 2.16 M D R= Reciclaje
Toallas sanitarias 0.25 28 E (recuperacion de
Trapo 0.78 87 R-C materiales})
Vendas 0.02 2 E
Vidrie-color 2.73 304 R
Vidrio-transparen 3.87 431 R
Otros 4.35 485 D
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En los dltimos afios se ha intensificado esta actividad con algunas variantes debido a la
creacién de organizaciones no gubernamentales ecologistas a la incipiente concientizacién
ciudadana, al bajo ingreso econémico que prevalece en la ciudad y porque existe una demanda
de recursos recuperables atribuible a la fragil situacién econdmica del pafs. Por ello se han
creado indusirias de acondicionamiento de materiales reciclables asi como agrupaciones de
reciclables tales como el InstitutoMexicano del Plastico Industrial (IMPD), entre otros.

El Departamento del Distrito Federal preocupado por el bienestar poblacional y ambiental ha
implementado un sistema de aprovechamiento basado en los principios rectores de
racionalizacién, minimizacién y retiso cuyo inicio es la construccién de las plantas de
separacién y acopio ubicadas en Bordo Poniente y San Juan de Aragén. Sin embargo, como
paric de dicha iniciativa de separacion de subproductos se proponen dos alternativas:

a) Recuperaci6n en fuente

b) Recuperacién en planta.

Donde las principales veniajas y desventajas de estos dos sistemas son:

a) Recuperacion en fuente,

- Requiere de mucha participacién cindadana.

- Demanda de alta inversion de equipo.

- Representa un sistema mds costoso, principalmente por el transporte y acondicionamiento
de los subproductos.

- El material obtenido es timpio y homogéneo.

- Demanda baja inversi6n en instalaciones.

- No es posible ofrecer gratificaciones econémicas 2 la ciudadanfa por su participacion, la
gue s& enfoca desde el punto de vista de la conciencia ecol6gica.

¢) Recuperacion en planta,

- Al inversidn en instalaciones.

- Baja inversi6n en equipos.

- Esun sistemna mds econdmico.

- El' material obtenido es menos limpio y homogéneo.
- Requiere poca participacién ciudadana.

Eventualmente todos los productos elaborados con pléstico en el pais llegan de una u otra
forma a convertirse en residuos sélidos. La diferencia entre uno y otro estriba en Ia velocidad
con que esto sucede. Sin embargo, todo material pldstico para su separaci6én una vez que este
es considerado como material de desperdicio es clasificado como rigido & pelicula, el material
seleccionado PE para efectuar este trabajo representa el polimero de mayor uso para la
produccién de pelicula y unc de los cuales ocasiona con esto la abundancia de material con
posibilidad de ser reciclado; a pesar de que existen los procedimientos y técnicas que permitan
efectuar dicho proceso la contaminacién del material desde su generacién en fuente
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imposibilita la implantacién de un proceso exitoso ya que el previo acondicionamiento se ve
gravemente elevado en costo haciéndolo poco rentable, por lo tanto, tinicamente es factible
que dicho material pueda ser reciclado si se parte de material de desperdicio generado en
fuente, a pesar de esto, se debe considerar que dado que en nuestro pais la industria del
reciclamiento se encuentra en vias de desarrollo todavia falta mucho por hacer y mds por
concientizar a la poblacién del uso adecuado de los recursos no s6lo materiales sino también
naturales, camino en el que desgraciadamente atin falta mucho por hacer.

A continuacién se muestra la legislacién que existe en nuestro pafs respecto al reciclamiento
de residuos sélidos dentro de la cual como se verd a continuacién no especifica debidamente
los procedimientos ni requerimientos que permitan efectuar un reciclamiento obligada y
organizadamente por parte de los particulares y/o gobierno federal, empresas y poblacién en
general.

2.10.1 Legislacidn en México respecto al reciclamiento de pldsticos.

En nuestro pais la gestién de los residuos sdlidos municipales (RSM) o mis propiamente
urbanos (RSU)} comprende la recoleccién, el manejo y la disposicién final de los mismos y
tiene por objetivo Gaico la preservacidn de la salud piblica.

El 1° de marzo de 1988 entr6 en vigor la Ley General de Equilibrio Ecolégico Proteccitn al
Ambiente (LGEEPA) que contiene algunos articufos referentes al manejo de {os residuos
solidos; a pesar de que dicha ley fue actualizada en el afio de 1996, el contenido de interés se
sefialard a continuacidn:

Ley General Del Equilibrio Ecolégico.
Articulo 134.

IIL.- Es necesario racionalizar la generacién de residuos sélidos municipales e industriales; e
incorporar técnicas y procedimientos para su reuso y reciclaje.

Articulo 135. En los criterios para prevenir y controlar la contaminacién del suelo se
consideran,

I1.- La operacién de dos sistemas de limpia y de disposici6n final de residuos municipales en
rellenos sanitarios;

HIL- Las autorizaciones para la instalacidn y operacién de confinamiento o depésito de
residuos.
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Articulo 137.- Queda sujeto a la autorizacién de los gobiernos de los estados o, en su caso, de
los municipios, con arreglo a las normas técnicas ecolégicas que para tal efecto expida la
Secretaria, el funcionamiento de los sistemas de recoleccién , almacenamiento, transporte,
alojamiento, redso, tratamiento y disposicién final de residuos sélidos municipales. Los
materiales y residuos peligrosos se sujetardn a lo dispuesto en el Capitulo V de este mismo
Titulo.

Articulo 138.- La Secretarfa promoveri la celebracion de acuerdos de coordinacién y asesoria
de los gobiernos estatales y municipales para:

L- La implantacién y mejoramiento de sistemas de recoleccidn, tratamiento y disposicién final
de residuos sélidos municipales, y

IL- La identificacién de alternativas de reutilizacién y disposicién final de residuos sélidos
municipales, incluyendo la elaboracién de inventarios de los mismos y sus fuentes
generadoras,

Articulo 139.- Toda descarga, depésito o infiliracién de sustancias o materiales
contaminantes en los suelos se sujetardn a lo que se disponga esta Ley, sus disposiciones
reglamentarias y las normas técnicas ecolégicas que para tal efecto se expidan.

Articulo 140.- Los procesos industriales que generan residuos de lenta degradacién llevardn a
cabo con arreglo a o que disponga el reglamento correspondiente,

Articulo 141.- La Secretaria de Comercio y Fomento Industrial promoverd la fabricacién y
utilizacién de empaques y envases para todo tipe de productos cuyos materiales permitan
reducir la generacién de residuos sélidos.

La responsabilidad de llevar a cabo la gestién de los RSU, conocida simplemente como
Servicio de Limpia, recae en los municipios, de conformidad con el articulo 1135, fraccién IF,
de Ia Constitucién Politica de México, que a la letra dice:

“Los municipios, con el concurso de los Estados cuando asi fuere necesarios y lo determinen

las leyes, tendrdn a su cargo los siguientes servicios pudblicos:

a) Agua potable y alcantarillado

b) Alumbrado Piiblico

¢) Limpia

d)} Mercados y centrales de abasto

e} Panteones

f) Rastro

g) Calles, parques y jardines

h) Seguridad Publica y trinsito

i) Los demds que las legislaturas locales determinan segin las condiciones territoriales y
socioecondmicas de los municipios, asi como su capacidad administrativa y financiera.
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* Los municipios de un mismo Estado, previo acuerdo entre sus ayuntamientos y con sujecion
a la ley, podrdn coordinarse y asociarse para la mds eficaz prestacion de los servicies publicos
que les corresponda”.

!Eaboracién de envases. 1.4___.‘ Reduccion

Envasado

¥
Distribucion o venta

v

Recoleccion Reuso
y
| Transferencia >
2
Tratamleqt'o y -| Reciclaje | >
Separacion. T 1
Composteo

Disposicion final

Relleno sanitario

Fig. 2.2 Esquema de legislacién en México sobre los residuos sdlidos.

2.10.2 Normas Oficiales Mexicanas para el manejo de residuos solidos.

Ademis de lo anterior existen una scrie de Normas Oficiales relacionados con el manejo de
los residuos sélidos municipales, las cuales se mencionan a continuacidn.
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Normas Oficiales Mexicanas para el manejo de los residuos sélidos municipales:
NOM-AA-61- 1985. Proteccién al ambiente del suelo, residuos sdlidos municipales:
determinacién de la generacién. :

NOM-AA-91-1985 Proteccidn al ambiente del suelos, residuos solidos municipales.
Terminologfa.

NOM-AA- 15-1985 Proteccion  ail ambiente del suelo, residuos  sélidos municipales.
Muestreo, métodos de cuarteo,

NOM-AA-19-1985  Proteccién al ambiente del suelo residuo, residuos sélidos municipates.
Peso volumétrico in situ.

NOM-AA-22-1985 Proteccitn al ambiente del suelo, residuos sélidos municipales: seleccién
y cuantificacién de productos.

NOM-AA-52-1985 Proteccion al ambiente del suelo, residuos sdlidos municipales:
preparacidn de muestras en el laboratorio para su andlisis.

Sin embargo, también existen algunos anteproyectos de Normas Oficiales Municipales
relacionadas con el manejo de residuos municipales.

2,10.3 Anteproyectos de normas oficiales mexicanas programadas en relacién con la
gestion de los residuos municipales.

. Condiciones que debe reunir ¢l sitio destinado a relleno sanitario para la disposicidn final de
residuo sélidos municipales.

Requisitos para el disefio de un reileno sanitario y la construccidn de sus obras
complementarias.

. Condiciones para el control de [a operacién de un relleno sanitario.

Procedimientos para la clasificacidn, separacién, envasado, almacenamiento, recoleccion,
transporte, tratamiento y disposicién final de los residuos generados en hospitales y
establecimientos que presten atencién médica.

. Requisitos para la impermeabilizacién de celdas de un confinamiento controlado.

El objetivo principal del Sisterna de Gestidn Integral De Residuos es disminuir la cantidad de
desechos que requieren disposicion final, por lo que sus elementos se jerarquizan de la
siguiente manera:

. Minimizacién de generacion en la fuente.

. Reutilizacién (principalmente de envases)

. Valorizaci6n (biodegradacién, reciclaje, recuperacién de energia y/o componentes).

. Reduccién en disposici6a final.
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CAPITULO III

ESPUMAS POLIMERICAS

3.1 Introduccién

En los dltimos afios los polimeros espumados han surgido como una de las industrias
de mayor desarrollo tecnoldgico y consumo a nivel mundial teniendo como paises lideres en
produccion a los Estados Unidos de Norteamérica, a la Comunidad Econémica Europea y
principalmente a Japdn, pais donde se ha dado gran parte del desarrollo alcanzado. Sin
embargo, algunos paises latinoamericanos y asidticos desarrollan en los Gltimos afios métodos
y mercados para la produccién de dichos materiales.

En la produccién, la naturaleza quimica del polimero base es un factor determinante en las
propiedades de un material espurnado, asi como también la composicién, funcionalidad y la
cantidad de agente espumante empleado que se encuentra finalmente presente. Dichos
materiales pueden ser rigidos o flexibles dependiendo de si su temperatura de transicion vitrea
se encuentra por debajo o por encima de la temperatura ambiente, lo cual a su vez depende de
su composicién quimica, la rigidez de la cadena polimérica, el grado de cristalinidad y del %
de reticulacién.

Los espumados también suelen denominarse pldsticos celulares, pldsticos expandidos,
espumas estructurales o simplementc espumas; una definicion de éstos es la siguiente:
Espumado es todo aquel material que consiste en dos fases, 1a sélida de origen polimérico y la
gaseosa derivada generalmente de un agente espumante, aunque dicha definicion sdlo sea
aplicable a los espumados que se encuentran conformados en su mayoria por celdas cerradas,
para aquellos de celda abierta la fase gaseosa existente es aire y entonces es posible aplicar el
t&rmino porosidad.
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La geometria y el tipo de celda que los conforman afectan considerablemente sus propiedades,
ya que de acuerdo con el tipo de celda, éstos pueden clasificarse en: celda
cerrada(unicelulares) en los cuales tas celdas estdn completamente rodeadas de una membrana
muy fina de polimero sélido o de celda abterta en los cuales las celdas individuales se
encuentran interconectadas. Dichos materiales pueden ser flexibles, rigidos o semiflexibles,
propiedades que determinan conjuntamente con otras su uso adecuado.

Es importante sefialar que la produccidn comercial de los espumados en general comenzd
hacia el afio de 1914 durante la primera guerra mundial, sin embargo la produccién de los
espumades de polictileno no se dio sino hasta los afios 40 a través de la Compaiiia Du Pont;
en la actualidad los espumados elaborados a base de dicho polimero son producidos por
compailias tales como Hitachi Chemical Company Ltd, Toray Industries y Furukawa Electric
Company Ltd entre otras.

Los plésticos espumados pueden ser producidos en una gran variedad de densidades que van
desde 1.6 kg/m3 (0.1 Ib/ft3) hasta los 960 kg/m3 (601b/ft3). Dado que la propiedad de
resistencia mecdnica es proporcional a la densidad de los espumados, las aplicaciones de
éstos espumados usualmente determinan el rango de densidades dentro del cual deberdn
producirse.

El espumamiento de materiales poliméricos puede ser llevado a cabo ya sea por medios

mecdnicos, quimicos o fisicos, como pueden ser los siguientes:

1} Descomposicién térmica de agentes quimicos espumantes.

2) Empuje mecdnico de gases dentro de un sistema polimérico.

3) Volatilizacién de liquidos de bajo punto de ebullicién dentro de la matriz polimérica, ya
sea como resultado de la aplicacién de calor o por el calor generado debido a la exotermi-
cidad de la reaccién.

4) Volatilizacién de gases productdos durante la polimerizacién.

5) Expansidn del gas disuelto en la masa de polimero debido a una reduccién de presidn en

el sistema.

Incorporacién de microesferas dentro del sistema polimérico.

6

—

Mientras que la produccién de espumados a nivel industrial puede llevarse a cabo mediante
diferentes técnicas, algunas de las cuales son:

a) Moldeo por compresidn.

h) Maldeo por inyeccidn reactiva.

¢) Rociado de la espuma.

d) Extrusién usando granos o lechos expandibles.

¢) Moldeo por compresién usando lechos o granos expandibles.

f} Moldeo rotacional.

f) Expansién de espumas utilizando aire o un solvente volatil de bajo punto de ebullicién.
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h} Laminacidn.
i) Precipitacién
1) Sinterizacidn, entre otros. [ Klempner,1991]

Sin embargo, existen algunos problemas que deben enfrentarse en la produccién de
espumados, los cuales son: la inflamabilidad, la disposicién de residuos o reciclamiento
cuando esto es posible o econdmicamente viable, y por tltimo el problema del dafio a la capa
de ozono debido al uso de ciertos agentes espumantes. Sin embargo, se han adoptado medidas
que permiten afrontar dichas dificultades por ejemplo, la inflamabilidad y la evolucion de
gases durante la combustidn mediante el uso de aditivos, la modificacidn de la  estructura
bisica del polimero al incorporar estructuras resistentes a [as altas temperaturas ¢ através de fa
incorporacién de grupos funcionales que contienen retardantes de flama que reaccionan en
algunos casos con los componentes del espumado para convertise en parte integral de la
cadena polimérica.

La alta produccién de espumados ha creado el problema de una adecuada disposicién de
residuos para lo cual se han desarrollado algunos métodos que permiten la utilizacion de los
residuos de espumado y en el caso de espumas termopldsticas su reprocesamiento ya sea
mediante termoformado, moldeo ¢ simplemente mediante la recuperacién parcial de los
mondmeros respectivos via degradacidn térmica. Por otro lado, a rafz de la celebracidn del
Protocolo de Montreal en el afio de 1987 se regula la produccién y uso de los
clorofluorocarbonos (CFC's) como agentes de expansidn, ya que dichos compuestos son [os
responsables de la destruccion de la capa de ozono y dado que absorben una gran cantidad de
radiacidén ultravioleta su presencia en la alta atmoésfera contribuye al llamado efecto
invernadero. A pesar de que muchos de ellos resultan altamente eficientes en varias
formulaciones de espumados; actualmente se evalian compuestos alternativos pertenecientes a
los CFC’s que contienen H en su molécula y que presentan menor estabilidad lo cual permite
se descompongan antes de alcanzar la alta atmdsfera sin embargo; alin no se cuenta con una
evaluacién completa de la toxicidad que podrian alcanzar dichos compuestos.

Como puede observarse, atn existen tecnologias por desarrollar y mds ain problemas por
resolver sin embargo; el desarrolio alcanzado hasta el momente permite que muchas industrias
s¢ encuentren ya involucradas con el uso de dichos materiales, algunas de las cuales son {a
construccidn, la industria automotriz. y Ia industria textil: su versatilidad permite emplearlos
también en empaques, juguetes, amortiguadores de sonido e impacto, zapatos, deportes,
muebles, contenedores de comida v bebidas, entre muchos otros.

A lo largo del presente capitulo se pretende mostrar un panorama general de los pardmetros
que permiten caraclerizar a un material espumado, los métedos de produccidn y fas
propicdades que determinan el uso adecuado dentro de la indusiria de aquéllos elaborados a
base de Polsetileno, motivo del presente trabajo.
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3.2 Antecedentes histéricos.

El primer material espumado puesto en el mercado fue la esponja de cauche desarroblada
durante el afio de 1914 al adicionar productos generadores de gas tales como carbonato de
sodio, carbonato de amonio y polisuifure de sodio at ldtex de caucho matural; sin embargo
dicho proceso de produccién denominado “Quala” fue interrumpido debido al comienzo de la
1" Guerra Mundial. Muchos otros procesos fueron desarrollados para la produccion de
espumados de ldtex de caucho pero el idnico en alcanzar importancia comercial fue aquel
denominado Talalay cuyos origenes se remontan al afio 1935. Dicho proceso consistia
inicialmente en el uso de un espumante quimice el cual mds tarde fue reemplazadoe por una
expansion al vacio del espumado mecdnicamente formado. La ebonita fue el primer plistico
rigido espumado producido hacia el afio 1920 mediante un proceso similar a aquel descrito
para elaborar espuma de caucho pero cambiando la formulacidn y haciendo uso de un agente
reticulante para producirla en lugar de generar una matriz de caucho.

Por otro lado, el primer espumado sintético fue producido por los ingenieros suecos Monters
and Tandberg al Hevar a cabo la extrusién de poliestireno espumado en 1931 aunque zlgunos
otros métodos de produccidn de poliestireno fueron investigados también en 1940 en
Alemania por Badische Anilin and Soda Fabrik (BASF) y en Inglaterra por ia Compaiia de
Plastico Expandido Ltd.

El desarrollo comercial de los espumados fendlicos se Hevd a cabo hacia el afio 1943, y en
1949 fueron por primera vez desarrollados los espummados epdxicos usados para la
encapsulacion de componentes electrénicos.

Los espumados derivados de la urea-formaldehido en forma de losa que fueron usados como
aislantes térmicos se produjeron por primera vez en Alemania antes de fa 2* Guerra Mundial
» ¥a que durante la guerra, los espumados de urea-formaldehido producidos en Estados Unidos
fueron utilizados para Hevar a cabo operaciones acudticas. También en Alemania durante la 2°
Guerra Mundial se elaboraron por primera vez los espumados de vinilo {cloruro de polivinilo
expandido), dicho proceso de elaboracién de espumados mediante expansién de resinas
vinilicas originalmente hacia usc de un agente quimico espumante de materiales que
producian en su descomposicién sustancias toxicas lo cual causé un retraso considerable en su
desarrrollo comercial. Alrededor de los afios 30's el profesor Otto Bayer y sus colaboradores
desarrollaron por primera vez los espumados rigidos de uretano dentro de los laboratorios
alemanes .G, Farbenindustrie; y antes de que fa 2° Guerra Mundial terminard dichos
espumados encontraron aplicacién en la aviacidn, tanques y submarinos. Por el contrario los
espuniados flexibles de uretano se produjeron hacia el afo de 1952 y poco tiempo después
comenzé su comercializacion basada en el poliéster. Los espumados de urétano muestran el
mds grande desarrollo dentro de la industria entera de los pldsticos celulares debido al
asombrosos desarrollo de tecnologias para su produccidn y en consecuencia al enorme uso de
los mismos.
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Los espumados de Polietileno fueron descubiertos en una patente por medio de la compaiiia
Du Pont establecida en 1941, grandes esfuerzos fueron realizados para lHevar a cabo su
comercializacidn. El uso de los espumados de polictileno como aislantes para cables y
alambres comenzé hacia el afio de 1944, mds tarde la compaiiia American Angile Co. hizo
disponibles dichos espumados en formas muy variadas, tales como varillas y bilogues,
mientras que las hojas y cintas fueron procesadas por Ludlow Papers Inc. Los espumados de
baja densidad en forma de lozas y bloques fueron desarrollados por la Compaiiia Dow
Chemical.

Antes de 1958 todos los espumados de polietileno usados como aislantes estabun elaborados
con aquel de baja y alta densidad, aunque con la introduccién de aquel de alta densidad o baja
presidn se obtuvieron productos que presentaron mejoria en el esfuerzo a la tensién, mayor
dureza y una mejor resistencia a la abrasién. La mejora en las propiedades, el uso de mejores
agentes espumantes y la selecci6n adecuada de la técnica de produccion permitid que dichos
espumados de polietileno encontrardn aplicaciones en  diferentes campos incluyendo la
industria automotriz, la construccion, empaques y algunos otros. A pesar de que su
produccidn es llevada a cabo en los Estados Unidos dichos espumados se encuentran
disponibles comercialmente en Japén, pais que ha alcanzado un alto desarroflo en este tipo de
materiales.

Los espumados de polipropileno reticulados y termopldsticos han sido introducidos en los
ditimos afos gracias a su alta temperatura de servicio y resistencia 4 la abrasién y se esperd en
un futuro una mayor penetracién para €stos y aquelios elaborados a base de mezclas de
poliolefinas.

El desarrollo de los espumados de silicoén comenzd hacia el afio de 1950 debido a la necesidad
de producir un material ligero que pudiera soportar temperaturas de 200 - 375 °C por largos
perfodos de exposicidn; sin embargo debido a la necesidad de emplear altas temperaturas para
llevar a cabo la expansidn (lo cual era indeseable para la mayoria de sus aplicaciones} han sido
desarrollados nuevos sistemas en los cuales la expansidon puede darse a temperatura ambiente.

En los dltimos afios se han desarrollado otros tipo de espumados que presentan buena
resistencia a las altas temperaturas, éstos incluyen espumados de fluorocarbonos tales como
FEP (copolimeros de tetrafluoroetileno y hexafluoropropileno) asi como lambién espumados
de resinas poliaromdticas y poliheterociclicos. Ademés de las antes mencionadas han sido
desarroltadas otros tipos de espumados rigidos y flexibles basados en productos de origen
natural y sintético, los cuales incluyen butadieno-estireno, butadieno-acrilonitrilo, neopreno,
ABS, acrilicos, acetato de celutosa, iondmeros y muchos otros. Se concluye ficilmente que un
espumado puede ser elaborado a base de cualquier polimero empleando uno o mds éenicas de
produccidn.
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3.3 Mecanismo de formacién de un espumado.

La preparacién de un espumado polimérico involucra primeramente la formacidn de burbujas
de gas dentro de un sistema liquido, su crecimiento y la posterior estabilizacién de éstas a
medida de que la matriz polimérica incrementa su viscosidad solidificando finalmente coma
una fase continua. Sin embargo, existen basicamente dos métodos de formacién de un
espumado. En el primero, la fase gaseosa continua (aire) es dispersada en la fase liguida
también continua para generar un sistema coloidal que tiene como fase dispersa al gas. En el
segundo método la fase gaseosa es obtenida al generarla dentro de la fase liquida, donde cl gas
aparece como burbujas dispersadas en el liquido de manera separada. La generacién de dicho
gas puede darse como producto de una reaccién de polimerizacion, de la evaporacién de un
gas disuelte o de un solvente de bajo punto de ebullicién y de la descomposicion térmica de
un compuesto adicional {agente espumante).

Dentro de la primera clase de espumados, la formacion de las burbujas de gas depende de la
distribucién apropiada de la fase gaseosa dentro de la liquida, la cual esta controlada por
factores tales como el grado de agitacidn, la tension superficial y la viscosidad del liquido.

En el segundo método, donde la formacién del espumado se lieva a cabo internaniente existen
diferentes etapas. En la primera el agentc espumante (cualquiera que sea su clase) genera gas
en soluctén dentro de [a fase liquida y a medida que ésta alcanza su limite de saturacién en la
solucién se convierte en supersaturado para dejar finalmente la solucién en forma de una
burbuja, éste proceso de formacién de una burbuja es un ejemplo de nucleacién o proceso de
generacidn de una nueva fase, dicho proceso puede ser asistido por la presencia de una
segunda fase denominada agente de nucleaci6n, la cual puede ser un sélido finamente
dividido o una superficie sélida e irregular tal como un agitador o la pared de un recipiente.
Inicialmente cuando una burbuja se forma esta representa una esfera rodeada por una fase
liquida espesa. A medida que el agente espumante genera una mayer cantidad de gas, éste se
encuenira en posibilidad de generar nuevas burbujas si su  concentracion  excede
suficientemente la de supersaturacién a la cual se formaron las primeras de ellas, puede
difundirse hacia supeficies externas o hacia las burbujas ya existentes haciéndolas crecer. Los
tres procesos anteriores son competitivos y dependen del nimero de burbujas generadas, de la
cantidad de gas disponible, de la velocidad a la cual se da dicha disponibilidad y de la relacién
volumen-superficie. A medida de que la fase liquida representa menos del 25% del total de la
mezcla, las burbujas pierden su forma esférica asumiendo finalmente el de una estructura
rodeada por diversas caras planas o membranas. A continuacién consideramos con mayor
detatle cada una de las etapas de formacién de un espumado.
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3.3.1 Formacién de burbujas.

El primer paso en la produccién de un espumado mediante la generacién interna de gas es la
formacién de burbujas dentro del sistema liquido. La formacién de burbujas en un liquido
requiere de un incremento en la energia libre del sistema, AG:

AG = y.A (1)

donde v es la tensién superficial del liquido y A es el drea interfacial total. De modo que el
disminuir Ia tensién superficial en algunos sitios favorecerd la formacion de la burbuja. Los
agentes de nucleacidn son especialmente (tiles para disminuir [a tensidn interfacial. La figura
3.1 utilizada inicialmente por La Mer para describir la nucleacidn de soluciones de azufre
puede ser aplicada como sigue para aquellos espumados poliméricos gue utilizan agentes
espumantes, asumiendo primeramente que no se encuentran presentes agenles de nucleacidn;
a pesar de que un sisterna de esta naturaleza resulta bastante hipotético su discusion establece
factores clave para el entendimiento de las etapas posteriores.

Cry— oo CLS

.
I
)

Concentracidn de gas en solucidn

- .
Tiempo >

Fig. 3.1 Relacién entre los cambios de concentracidn de gas en solucién durante la
nucleacién y crecimiento de las celdas de un espumado. [Klempner, 1991]

Cr,, = Rapidez de Nucleacidn. CLS = Limite Critico de
Supersaturacion.
RSN = Auto-Nucleacién Ripida. GBD = Crecimiento mediante
Alivio parcial de la Supersaturacién. Difusidn.

S = Saturacidn.
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En la zona [, la concentracidn del gas en solucién crece hasta que excede la concentracién de
saturacidn - equilibrio, S (se convierte en supersaturado), y con la ripida generacién de gas
alcanza la concentracién donde comienza la autonucleacidn.(RSN). La autonucleacion puede
ocurrir a altas presiones de supersaturacion (Zona II) a medida que la concentracidn de gas se
encuentra dentro de dicho rango.

Cuando la concentracidn de gas en solucién disminuye por debajo del nivel donde ocurre la
auronucleacidn debido a la formacidn de una cantidad considerable de burbujas, no existe ya
la formacion de mds de ellas pero el gas continua difundiéndose desde la solucion hacia las
burbujas ya existentes (Zona III, regién GBD). Cuando no existe mds gas disponible, éste
alcanza su concentracién de saturacidn-equilibrio en la solucién. Desde este momento, las
burbujas solo podrdn crecer por la difusidn del gas, mediante coalescencia o debido a la
expansién exotérmica del gas que se encuentra dentro de ellas. La rapidez de dichos procesos
depende de un gran nidmero de variables, siendo las mds importantes ta temperatura y la
viscosidad de la fase liquida.

3.3.2 Crecimiento de las burbujas.

Una vez que una burbuja se ha formado esta crecerd debido a la difusién de gas desde la
solucién en fase liquida hacia la burbuja. De acuerdo con la ecuacién (1), en un sisterma
espumado liquido siempre se tenderd a reducir el area interfacial, lo cual significa que se
requiere un alto incremento en la energia libre del sistema para producir celdas finas en lugar
de celdas grandes, adicionalmente la coalescencia de las celdas y el colapso del espumado se
verd favorecido grandemente sino es que prevenido por la solidificacidn.

Resulta aparente que al disminwir la tension superficial del liquido ya sea mediante calor o con
la adicidn de un surfactante, disminuird el incremento en energia libre asociado con la
dispersion de gas que ayudard en el desarrollo de celdas finas, lo cual corresponde a un alto
valor para A. El tamafio de la celda cambia con el tiempo debido a la difusién de gas desde la
fase liquida hacia la celda y también por coalescencia de otras celdas.

De acuerdo con la teorfa clisica, en el equilibrio la presién dentro de la burbuja esférica es
mayor que la presion del fluido que le rodea por una diferencia Ap dada por la ecuacién:

Ap= 29/R
donde R corresponde al radio de la burbuja (m} y -y a la tensidn superficial del liquido (N/m).

Lo cual indica que la presién dentro de una burbuja pequena ¢s mayor que dentro de una de
mayor tamano.
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La diferencia en presién Ap para dos burbujas de radio R, y R; esta dada por:
Ap = 2y( /R, - I/Ry)

de manera que ¢! gas tenderé a difundirse desde las burbujas pequefias hacia aquellas de mayor
tamaiio. Debido a ésto es que se ve incrementada la presencia de celdas de mayor tamaiio con
la consecuente pérdida de aquellas de menor tamaiio. Los bajos valores de y favorecen bajas
diferencias de presién entre burbujas de diferentes tamafios, la estabilidad en ellas y un
promedio pequefio de tamafio de celda. [Frisch, 1972]

3.3.3 Estabilizacién de las burbujas.

Para conseguir la estabilidad de un espumado liquido, deben existir al menos dos
componentes en ¢l liquido, con uno preferentemente abserbido en la superficie. De este modo
la tensién superficial estard controlada por el tipo y la concentracién del soluto adsorbido de
acuerdo con la siguiente ecuacién:

dy = -EMdy

donde T es el exceso en la superficie del componente adsorbido con potencial quimico [ Si
solo existe una cantidad limitada de soluto un incremento en el drea superficial provoca un
decremento en T’ y como consecuencia un incremento en Y. Esta relacién contrarresta
cualquier incremento en el drea o espesor minimo de la membrana celular.

Cuando una celda se expande, la concentracién del componente adsorbido se reduce: la cual

puede ser re-establecida por cualquiera de los dos mecanismos siguientes:

a) La capa superficial puede fluir desde una drea de baja tensién superficial hacia aquellas de
alta tensién superficial. En este mecanismo se considera que el flujo de la superficie
arrastra consigo algunas de las capas inferiores restaurando de esta manera el espesor de la
pelicula, a dicho mecanismo se le conoce como Efecto Marangoni.

b) El surfactante existente en el interior de la fase liquida puede difundirse hacia la superficie
(Efecto Gibbs); es decir, existe un reemplazamiento rdpido de la concentracién de surfactante
en la superficie que permite disminuir la tensién superficial sin restaurar el liquido en la
pelicula.

La existencia de dos mecanismos que permiten restaurar la concentracidn de surfactante en la
superficie le confieren a éste cierta importancia. Sin embargo, la mejor estabilizacion de un
espumado puede ocurrir cuando el Efecto Marangoni predomine sobre el Efecte Gibbs,
necesitindose una concentracién optima de surfactante asi como también una rapidez
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adecuada de difusion. Si la rapidez de difusion es demastado elevada o si 1a concentracidn es
muy alta podria esperarse que domine el efecto Gibbs.

La temperatura del espumado también puede afectar la estabilidad, ya que un incremento en la
temperatura reduce tanto la viscosidad como la tensidén superficial haciendo que las
membranas de espesor pequeito sean alin més susceptibles a la ruptura,

Un aspecto adicional que afecta la estabilidad de las burbujas es el consumo de liguido en las
paredes de la burbuja debido a la accidn capilar y a la gravedad. La Place and Young observan
que la presién capilar en Ia unidn de dos o mds bordes en una burbuja espumada es menor que
sobre la pared de la burbuja, en consecuencia existe una tendencia de! liquido a fluir desde la
membrana hacia los bordes de [a misma siendo este consumo capilar proporcional a la raiz
cuadrada de la distancia entre dos untones de borde. El efecto final de dicho procesa es un
espesor minimo en la pared de la celda con la consecuente ruptura de la misma. Cuando una
pelicula se vuelve demasiado delgada, las fuerzas de Van de Waals de una superficie pueden
atraer moléculas de otra superficie provocando con esta atraccién el espesor minimo de la
pelicula. Un efecto contrario lo tiene el efecto de ia doble capa que involucra 1a acumulacidn
de la carga eléctrica en cada superficie de [a pelicula como resultado de 1a orientaci6n iénica y
a medida de que las superficies se acercan éstas cargas eléctricas se repelen evitando con esto
un espesor minimo.

Un factor que permite estabilizar a los espumados liquidos v que se convierte en ¢l de mayor
importancia a medida que transcurren cada una de las etapas de formacion del espumado es el
ripido incremento en la viscosidad. Cuando se efectda la expansién de un polimero
termopldsiico éste es enfriado inmediatamente para lograr el adecuado incremento de
viscosidad. Durante el crecimiento inicial del espumado las celdas permanecen cerradas (lo
cual es correcto ya que de lo contrario el agente espumante escaparia sin lograr un crecimiento
adecuado)} convirtiéndose en abiertas cuando se rompen una o mds membranas debido al
espesor minimo que es incapaz de soportar el esfuerzo existente. Un elemento critico que
permite obtener celdas abiertas es el ajuste en la rapidez de expansion y en la rapidez de
estabilizacion.

El colapso generalmente ocurre en espumados de celda cerrada cuando se desarrolla un vacio
parcial dentro de la celda y la membrana no es lo suficientemente fuerte como para resistir el
exceso de presién atmosférica. Las celdas abiertas no tienen esta diferencia de presién y por lo
tanto no presentan dicho fenémeno. Por otro lado, espumados de celda cerrada son producidos
cuando las membranas de las celdas son lo suficientemente fuertes (eldsticos) como para
soportar la ruptura en el punto mdximo de crecimiento del espumado y el médulo del polimero
se incrementa tan rdpidamente a un alto nivel ocasionando que las celdas se vuelvan
dimensionalmente estables a pesar del desarrollo parcial de vacio dentro de elias,



3.4 Estructura celular y propiedades de los polimeros espumados.

Los materiales celulares han sido clasificados morfolégicamente a través del tiempo mediante
simulaciones de sistemas reales o estableciendo esquemas geométricos que permitan una
caraclerizacion adecuada de ellos. Dicha clasificacién parte del hecho de que en todo material
celular o poroso es posible aistar un elemento estructural denominado celda o poro. Sin
embargo, la diversidad de tamanos y formas de las celdas no permite establecer en éstos
materiales un pardmetro geométrico estructural caracteristico de todos estos materiales a
diferencia de otro tipo de sdélidos.

En los polimeros espumados la unidad morfdlogica fundamental que determina las
propiedades esta definida no sélo por el tamafio y la forma de las celdas, sino también por el
tamafio y la configuracién del espacio intercelular relleno de matriz polimérica que conforma
las paredes y los bordes de las mismas. Las diferencias fisico-mecdnicas encontradas en
espumados que presentan el mismo tamafio y forma de la celda pueden ser atribuidas a dichos
pardmetros. [Klempner, 1991]

La teoria de esferas empacadas es un modelo que ayuda a entender ficilmente la morfologia
de los espumados. De hecho, resolver el problema del mdximo llenado de un espacio con
esferas nos ayuda a tener una visién mis clara de las diferentes estructuras celulares de los
pldsticos espumados teniendo en cuenta que en todos los casos las esferas sélidas estardn
substituidas por esferas huecas y el espacio libre entre las esferas por un medio polimérico
continuo.

En la acrualidad se cree que el concepto de “celda™ debe ser reemplazado por aquel
denominado “Elemento Estructural de Gas™ (GSE) de cardcter mds general y que representa
un modelo estadistico promedio para una estructura espacial que consiste en una cavidad de
gas (celda), paredes y bordes. Por tanto celdas de tamafio y forma similares podrin originar
diferentes tipos de GSE’s.

[La relacién que existe entre la densidad y la proporcién de GSE de celdas abiertas o cerradas
no ha sido estudiada ain, lo que si es sabide es que para cualquier composicidn de espumado
polimérico la proporcidén de elementos estructurales de gas abiertos se incrementa a medida
que la densidad del pldstico espumado decrece debido a que un incremento en el tamaiio de la
celda significa un decremento en el espesor de las paredes de las celdas y bordes. Para
efectuar el estudio de fos materiales espumados, el término porosidad deberd ser reemplazado
por el érmino gas-filling (gas de relleno) y el factor de porosidad por el factor de gas de
reileno; dichos conceptos involucran la interaccidn que existe entre las fases polimérica y la
gaseosa.
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En contraste con los sistermnas inorgdnicos porosos, los sisternas poliméricos espumados si son
afectados por la compoesicién de 1a fase gaseosa, es decir, por la naturaleza del gas que llena
los kuecos ocasionando la porosidad. Ya que ain bajo el mismo proceso de expansion y la
misma composicién de la mezcla de polimero, el factor de porosidad {(densidad) del espumado
resultante puede variar dentro de un cierto rango debido sélo a la modificacién de la
composicién quimica del agente espumante. La naturaleza quimica del agente de expansién y
su presion dentro de las celdas (huecos) afecta el comportamiento y las propiedades fisicas de
los espumados no s6lo durante la formacién sino también después de largos perfodos de uso.

Variando pardmetros tales como la composicién quimica de la fase polimérica y las
condiciones de espumado pueden obtenerse aquellos espumados que sean
predominantemente de celda abierta o de celda cerrada, Desde un punto de vista morfélogico
se obtienen estructuras de celda abierta si se satisfacen las siguientes condiciones:

1) Cada celda esférica o poligonal debe tener al menos dos poros o caras rotas.

2) Una gran mayoria de los bordes de las celdas deben de pertenecer al menos a tres
elementos estructurales de gas.

Estas diferencias en la estructura fisica son las responsables como se ha dicho de las
propiedades que presentan los materiales espumados al variar las proporciones de las celdas
abiertas.

En comparacién con los polimeros espumados de celda cecrada, aqueltos de celda abierta
presentan una mayor capacidad de absorcién al agua y a la humedad, una alta permeabilidad
al gas y al vapor, menor efectividad como aislantes ya sea del calor o de la electricidad y una
mayor habilidad por absorber y amortiguar el sonido.

En las estructuras de celda abierta, [a fase gaseosa es aire, mientras que en las de celda cerrada
esta puede constar adicionalmente de hidrégeno, diéxide de carbono o liquidos volitiles
dependiendo del agente espumante usado. Al cabo de cierto tiempo, cualguier tipo de gas
existente es reemplazado por aire mediante un proceso de difusién, pero a pesar de esto la
composicion original de lua fase gaseosa tiene por algin tiempo un marcado efecto sobre
ciertas propiedades incluyendo la conductividad de calor o la electricidad, la estabilidad de 1a
forma y algunas otras. Si se desea evaluar cuantitativamente la relacién que existe entre la
morfologia y las propiedades de los polimeros espumados. deben entonces delerminarse
pardmetros tales como el némero relativo de celdas abiertas y cerradas, la densidad aparente, el
tamafio y forma de las celdas, el espesor de la pared, fa distribucion de las celdas de acuerdo
con ¢l tamafio y la forma en un volumen dado, asi como el irea superficial especifica del
material polimérico espumado.
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3.4.1 Densidad de polimeros expandidos.

La densidad aparente o peso volumétrico { p ) que caracteriza el contenido de gas y de solido
en una material, es el pardmetro morfolégico fundamental de los polimeros espumados y se
encuentra fntimamente relacionado con las propiedades termofisicas y eléctricas  mds
relevantes de éstos. [Klempner,1991]

La tecnologifa permite en nuestros dias, obtener plisticos espumados dentro de un amplio
rango de densidades, el cual abarca desde los 3 hasta los 900 kg/m3. Los valores de p que
permiten dividir o encasillar a los pldsticos espumados en 3 categorias son los siguientes:

Categoria p (kg/m")
¢ Muy ligeros 3 a 50
¢ Ligeros 50 a 200
¢ Medianamente

Intermedio 200 a 500
¢ Pesados 500a 700
¢ Super pesados > 700

Sin embargo, las poliolefinas espumadas se encuentran divididas en dos categorias; Alta y
Baja Densidad, donde la diferencia entre una y otra son aproximadamente 240 kg/m’. En
general, [a densidad de un espumado se encuentra determinada por la verdadera densidad de la
fase sélida polimérica y la de la fase gaseosa, ademds del gas que contenido en las celdas del
mismo de acuerdo con la siguiente ecuacidn:

p= pp(l-G)+p (G

dende:
pp= Densidad verdadera de la fase polimérica
pg = Densidad del gas dentro de las celdas
G = Porosidad del espumado.

Si ignoramos el peso del gas dentro del pldsiico espumado, la fraccién del volumen de las
celdas (poros) esta dado por [a siguiente ecuacién:

¢ = (pp - pY pp

donde p y p,representa la densidad aparente de los plisticos espumados y la densidad del
polimero base (compacto}.
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En general, [a densidad verdadera p* y 1a densidad aparente p de los polimeros expandidos es
diferente, dado que p* representa la masa del polimero por unidad volumétrica, mientras que p
denota la suma del polimero y del gas dentro de la misma unidad de volumen. Se deduce de
1al manera, que en general p* < p, sélo en el vacio es correcto aftrmar que p* =p.

En la prictica la densidad de los plasticos espumados es calculada de acuerdo con el peso de
la muestra (m) y su volumen geométrico (Vo)

p = m/Vo

con la densidad dada en kg/m® o en g/em” de acuerdo con las condiciones y métodos
establecidos por la American Society for Testing and Materials (ASTM) en lo referente a
pldsticos celulares de acuerdo con la designacién D-1622 - 88.

La densidad de un pldstico espumado no es uniforme en un bioque y dicha variacién es una
funcién de la profundidad. La no uniformidad en la distribucién de las densidades de los
plésticos espumados se debe principalmente a las condiciones de procesamiento que se tienen
0 a la diferencia de temperaturas que provoca diferentes tiempos de descomposicién del agente
espumante a través de las diferentes porciones del polimero fundido.

3.4.2 Formade las celdas. [Klempner, 1991]

En la aplicacién, el término forma es usado por convencion, ya que cuando se habla de forma
de un GSE, se involucra el uso de alguna caracteristica promedio. Dicha caracteristica esta
determinada a partir de la medici6n de un gran nimero de celdas y dando posteriormente a los
resultados obtenidos un tratamiento estadistico adecuado (método cuantitativo) ¢ a través de la
estimacidn visual de la forma de la mayorfa de las celdas (método cualitativo).

Una estructura real de espumado atin dentro de un volumen minimo de material contiene
celdas de diversas formas y dimensiones, razén por la cual el panorama real es tan complicado
que no existen métodos para calcular la distribucién de GSE; razén por la cual todo
tratamiento cualitativo de la relacién entre las propicdades y la aplicacion de los espumados y
la forma o tamafio de GSE esta basada en promedios estadisticas de la forma de !a celda o en
modelos idealizados y siempre simplificados de las celdas reales.

En andiists matemticos, la morfologia de los pldsticos espumados y las estructuras reales han

sido simuladas por las siguientes formas idealizadas: esféras monodispersas, esferoides, cubos,
hexdgonos, dodecahedros rémbicos, polihedros complejos, capilares y algunos otros.
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En la prictica, la forma de las celdas de los polimeros espumados casi nunca es esférica.
Raz6n por la cual el espacio ocupado por las celdas en estos matertales puede siempre exceder
el 95%. El volumen relativo de la fase sdlida en estructuras celulares idealizadas es
independiente del tamafio absoluto de las esferas y esta determinado Yinicamente por ef tipo de
empaguetamiento espacial que exhiben; como una primera aproximacién, este volumen es
inversamente proporcional al ptimero de coordinacidn, es decir, al ndmero de contactos por
celda. La forma asumida por la fase sélida en un sistema celular esta definida por el tipo de
empaquetamuento vy para esferas del mismo tamafio, las particulas sélidas exhiben
generalmente la forma de poligonos regulares. En la actualidad, el empaquetamiento de las
esféras macroscopicas del mismo tamaiio y su forma es menos ordenada y por consiguiente no
homogénca. Los plisticos espumados reales se caracterizan por contener celdas en un amplio
rango de didmetros,

De acuerdo con el principio matemdtico de Laplace, la Teoria de Plateau y la Teorfa de
Estabilidad de los materiales espumados, un espumado liquido es mds estable cuando las
burbujas de gas son estrictamente de forma esférica dado que el drea interfacial y la presién
capilar se encuentran en sus valores minimos. Para un estructura celular esférica monodispersa
el miximo patrén de empaquetamiento se obtiene cuando cada esfera tiene 12 caras vecinas y
el volumen de gas es de 74%, si dicho volumen de gas se incrementa las esferas se convierten
en poligonos y en el caso ideal en dodecahedros con caras pentagonales. Los pardmetros
geométricos de un cucrpo de 14 caras estdn mejor situados para la formacidén de una estructura
ideal por encima de aquel de |2 caras, ya que de éste modo se encuentra mds cerca de la
geometria de una esfera regular,

Las teorfas de expansidn existentes son atfin inadecuadas para predecir todas las variaciones
que ocurren en las estructuras morfoldgicas de los sistemas espumados reales. Los modelos
morfoldgicos propuestos por Harding, basados en el concepto de una esiructura dodecahédrica
abarcan un amplio rango de aquellas estructuras que ocurren en la actualidad. En particular, la
forma observada en todos los plasticos espumados de celda cervada vistos al microscopio es
dodecahédrica. Para los espumados de celda abierta, la forma de las celdas y de los bordes es
muy cercana a la de un dodecahedro abierto.

En algunes casos la falta de forma en la morfologia de un espumado podri tener un marcado
efecto en algunas caracteristicas de resistencia del pldstico espumado por sobre la naturaleza
quimica del polimero, la densidad del espumado o el porcentaje de celdas cerradas en el
espumado. Cuando dos muestras de espumado presentan el mismo esfuerzo a pesar de ser
diferentes fisica y quimicamente, esto se debe a la diferencia en la distribucién del material
polimérico en las membranas de Jas celdas y en los bordes.
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Los sistemas reales presentan un alargamiento de las celdas en la direccidn del espumamicnto,
debido a que durante la expansidn el esfuerzo mecdnico generado no es distribuido
uniformemente a través del volumen del plistico espumado y como resultado 1as burbujas de
gas tienden a expanderse a lo largo de {a direccion del minimo esfuerzo local. Razén por la
cual existen diferentes direcciones en un volumen dado a diferentes dngulos del plano basal de
observacion y también celdas de diversos radios adn en una misma direccién. El alargamiento
s aiin mas pronunciado en aquéllos espumados producidos mediante la libre expansi6n; en
éstos, la elongacidn de la celda decrece del fondo hacia la parte superior con Jas celda
superiores siendo substancialmente esféricas. Cuando un pldstico se expande dentro de ua
espacio cerrado, las irregularidades en la forma se ven reducidas y la elongacién sélo ocurre
cerca de las paredes del molde; debido a la presion desarrollada dentro de éste es de esperarse
la forma esférica de las celdas, lo cual repercute grandemente en las propiedades del material,
Motivos por los cuales, el estudio de la morfologia implicard el uso de muestras provenientes
de diferentes posiciones y profundidades o planos del material.

Por todo lo anterior visualizar la macroestructura de un material polimérico real y espumado
requiere de la existencia de un modelo geométrico creado por convencidn y vilido dnicamente
para ¢l modelo de GSE en cuestion. Dicha conceptualizacion permitird realizar un andlisis
comparativo de los pardmetros morfolégicos de los diferentes pldsticos celulares asi cemo un
descripcién cuantitativa de su macroestructura en general.

3.4.3 Tamaio de las celdas

Asi como la forma de las celdas, también el tamaiio de las mismas puede ser caraclerizado s6lo
mediante valores nominales los cuales dependen de el método de eobservaciép empleado
(directo o indirecto), el modelo adoptado para la estructura ¥ la forma de la celda y del
procesamiento dado a los datos obtenidos.

Una forma alternativa de caracterizar el tamafio de la celda es mediante el radio
bidrodindmico, el cual es igual al radio del drea de seccién transversal de la celda. Otra
posibilidad es usar el didmetro nominal de celda igual a aquel de la esfera mds pequefia que
circunscribe la celda. Una caracterizacion  indirecta del tamafio de celda incluye una
superficie especifica, el coeficiente de conductividad térmica, la permeabilidad al aire 0 a la
humedad y otros parimetros.

Una estructura real espumada esta compuesta de celdas que contienen diferentes formas,
tamanios y voldmenes. La funcidén de distribucidn de tamafio de celda es una de las
caracteristicas mds importantes de la estructura de los pldsticos espumados. El tamafio de las
celdas y la distribucién de tamafio de las mismas depende no solamente del tipo de polimero
sino también de las condiciones del proceso de espumamiento.
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El ndmero de celdas por unidad de volumen de espumado (Nc} es un parimetro importante y
frecuentemente utilizado especialmente para estimar la efectividad de un agente de nucleacion
o la homogeneidad macroestructural a través de toda la mezcla. Dicho pardimetro es una
{uncitn del tamafio de las celdas y de la densidad del pléstico espumado dado por la siguiente
ecuacidn:

Ne= |-(p/pp)/ 10%d
donde:
Nc = Nimero de celdas por cm” de espumado

p = densidad del espumado en g/cm’
pp = densidad de la matriz polimérica en g/em’
d = tamaiio promedio de celda en mm

La densidad y el promedio de celdas abiertas contra las celdas cerradas son uno de los
pardmetros fundamentales de los pldsticos espumados. Sin embargo, existe evidencia de que
algunos espumados de la misma densidad. nimero de celdas abiertas (o cerradas) y tipo de
polimero presentan diferencias en su esfuerzo y otros pardmetros termofisicos; la cual es
atribuida a las diferencias en la forma y tamafio de la celda.[Klempner, 1991]

Para un plistico espumado de celdas esféricas monodispersas, la relacién general entre el
espesor promedio de pared (8 ) y el didmetro promedio de celda (d) esta dado por:

& = d( l/(\il-p/pp) <1}

donde py p, representan lo especificado en la ecuacidn anterior. Las condiciones seguidas
en el proceso de expansion y el criterio de estabilidad del espumado determinan los limites
inferiores y superiores del tamafio de la celda. El tamafio de las celdas puede tener una
influencia considerable sobre algunas de las propiedades de los plasticos espumados como por
ejemplo el coeficiente térmico de conductividad ya que a mayor tamafo de celda existen
también un mayor nimero de caminos para la transferencia de calor mediante radiacién y
conveccidn. El incremento en el tamafio de la celda origina al mismo tiempo un incremento
en el médulo de Young para los pldsticos espumados flexibles y rigidos.{Klempner,1991]

3.5 Propiedades fisicas, quimicas y térmicas de los materiales espumados.
Las propiedades fisicas de las poliolefinas estdn directamente relacionados con muchas otras

variables estructurales entre {as cuales se¢ encuentran la densidad, la geometria de la celda, el
contenido de celdas abiertas y la composicién de la fase polimérica.
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A pesar de que las propiedades mecdnicas de la matriz poliérica estdn determinadas
principaimente por el iipo de polimero base también son afectadas por las condiciones de
proceso y por el grado de entrecruzamiento, el cual a su vez afecta la cristalinidad, la
orientacién molecular y las propiedades reoldgicas de la fase polimérica. El tamafio de la ceida
también juega un papel muy importante al desarroflar otras propiedades deseables en una
poliolefina celular como son la conductividad térmica, la dureza y su apariencia general.

El uso ampliamente difundido de los espumados elaborados a base de poliolefinas encuentra
tan acrecentado desarrollo de tecnologias en su produccién debido a las propiedades muy
particulares que presentan en relacidn a las poliolefinas ordinarias. Las propiedades obtenidas
varfan de acuerdo a la forma y método de produccién de los diferentes materiales. Los
propiedades quimicas, mecdnicas y térmicas de los espumados reticulados y extruidos
elaborados a base de LDPE resultan muy similares, sin embargo la diferencia primordial entre
unos y otros radica en el tamafio y uniformidad de la celda que se obtiene.

Los espumados de PE son usados extensamente en aplicaciones de flotacidn debido a sus
excelentes propiedades de resistencia al agua, ya que al conformarse en su mayoria por celdas
cerradas absorben menos del 0.5% en volumen despties de permanccer sumergidos durante
24 horas.

Los espumados de PE son quimicamente inertes y no contienen materiales solubles en agua.
La resistencia a la mayoria de los solventes y sustancias quimicas se da a temperatura
ambiente. No se ven afectados por su contacto con materiales combustibles o con
hidrocarburos pesados, pero presenta un ligero hinchamiento cuando se sumerge por un largo
periddo de tiempo en gasolina. Los dcidos y los alcalis normalmente no afectan sus
propiedades, pero los agentes oxidantes fuertes pueden causar su degradacién especialmente a
altas temperaturas (superiores a los 130° F) durante las cuales son susceptibles a ciertos tipos
de solventes,

Un prolongado periddo de exposicién a la luz uvitravioleta causa cierta degradacién en el
material. Esta degradacién es mds lenta en los productos de alta densidad y es notoria por la
ligera coloracién amarillenta en ia superficie del material. Un periédo de expesicién ain mds
prolongado afecta las propiedades {isicas.[ Frados,1976]

Propiedades Eléctricas

Las excelentes propiedades dieléciricas del PE se mantienen una vez que dicho material es
utilizado para elaborar un espumado. El PE cejular tiene una constante dieléctrica mucho
menor que otros materiales, con lo cual se reducen las pérdidas eléctricas.
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El propdsito de producir un espumado para aislamiento es disminuir la constante dieléctrica, la
cuat es directamente proporcional al grado de expansién de acuerdo con lo siguiente:

E=2P+ 0436

DPonde:
E = Constante dieléctrica
P= Densidad del espumado g/em® { Trageser,1976]

Como aislante eléctrico esta baja constante dieléctrica permite una reduccién en el espacio
entre un conductor interno y externo sin cambiar las caracteristicas de impedancia.
Consecuentemente la atenuacién podré ser reducida al incrementar en el tamafio de! material
interno sia incrementar el didmetro total, o el peso podrd ser reducido al disminuir el didmetro
total sin disminuir el tamaito del conductor interno. La constante dieléctrica no es afectada por
los cambios en la frecuencia.

Propiedades Térmicas

La transmisién de calor a través de una material =spumado esta determinada por factores tales
como: el polimero base, el tamafio de celda, contenido de estructuras de celda cerrada y otros.
Esta propiedad conocida como conductividad térmica y de la cual ya se ha hablado
anteriormente varia entre los diferentes espumados de PE. Por otio lado la estabilidad térmica
de éstos espumados depende de la carga impuesta, el tiempo de exposicidn y de la temperatura
en cuestidn, una temperatura maxima de uso no puede darse sin involucrar €stos y otros
pardmerros.

Propiedades Mecdnicas.

Los espumados de polietileno presentan propiedades similares a los espumados flexibles y
semi-rigidos como lo muestra la caracteristica de defleccién a la compresién. En ocasiones
dichos materiales son tensados o sometidos a carga durante un pertddo de tiempo para
observar su tendencia a deformarse o perder parte de su espesor original, dicha prueba se
conoce o denomina apropiadamente cOMO arrastre o creep y es importante porque refleja la
habilidad de carga de! material, lo cual afecta su capacidad de amortiguamiento. El polietileno
de baja densidad presenta menores propiedades como amortiguador por sobre aguel del de
alta densidad.

Los valores de esfuerzos a la tensién v a la deformacién que presentan los espumados de PE
son bastante altos comparados con aquellos de otros plisticos espumados, sin embargo dichos
valores varfan a diferentes planos de! espumado. Los espumados de PE resultan excelentes
materiales como absorbentes de energias mecanicas, razén por la cual el uso de dichos
materiales para tareas de amortiguamiento es bastante generalizado.
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En términos de propiedades mecinicas, éstas son bdsicamente las mismas para las hojas de
materiales reticulados y extruidos. Los espumados reticulados presentan entre otras muchas
ventajas la resistencia al colapso térmico necesaria para llevar a cabo el termoformado ademids
de que se obtienen celdas mds finas y una superficie mds lisa.

Todos estos materiales ademds de lo anterior presentan un sinniimero de ventajas no sélo
durante su fabricacion sino aiin despies de ser terminados, ya que pueden ser producidos hasta
un espesor dado, cortados, moldeados y unidos entre si 0 con otros materiales sin requerir de
una inversién adicional o costoso equipo.

3.6 Agentes de expansion.

Se conoce como agente de expansién a todo aquel material capaz de generar una cantidad
apreciable de gas dentro de una matriz polimérica una vez que éste ha sido debidamente
disuelto dentro de ella y que permite la formacién de las llamadas celdas.

Dichos compuestos se encuentran clasificados de diversas maneras, sin embargo, el esquema
mis general esta basado en el mecanismo mediante el cual el gas es liberado y que se muestra
a continuacién:

1) Agentes Fisicos de Expansién (Physical Blowing Agents, PBA): Son comipuestos que
forman celdas como resultado de un proceso fisico (evaporacién, desorcidn, etc.) a
temperaturas elevadas o presiones reducidas. No existe reaccidn quimica y su estado fisico
generalmente es liquido.

2) Agentes Quimicos de Expansion (Chemical Blowing Agents, CBA): Son compuestos que
liberan gases como resultado de una reaccién quimica incluyendo descomposicién térmica del
mismo o en algunos casos via reaccién quimica con otros componentes del sistema. Su estado
fisico generalmente es sdlido.

El conocimiento de la quimica de los agentes espumantes asi como de los productos de
descomposicion asociados a los mismos resulta de gran ayuda en la caracterizacién y seleccién
del agente de expansién adecuado para una aplicacién en particular, dichas caracteristicas son
determinadas a diferentes velocidades de calentamienio 0 a temperaturas constantes mediante
técnicas tales como [a Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) , Andlisis Térmico
Diferencial o Andlisis Termogravimétrico. La construccion de las curvas tipicas de Arrhenius
para estos compuestos muestra que €stos se descomponen siguiendo una cinética de primer
orden; la extrapolacién adecuada de su curva de descomposicidn a las condiciones de tiempo y
temperatura del proceso a establecer perrite estimar st sus uso resulta 0 no conveniente.
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Existen una serie de requerimientos necesarios a cumplir por todo aquel compuesto que se
estipule sea adecuado para funcionar como un agente de expansion:

1) La liberacién del gas deberd ocurrir dentro de un estrecho rango de temperatura.

2) La rapidez de liberacién del gas deberd ser elevada y controlable mediante factores como:
temperatura, presion y descomposicién de los activadores.

3) El y sus residuos no deberén ser corrosivos, (6xicos o inflamables.

4} Debe ser lo suficientemente soluble o de ficil dispersion en la composicion polimérica.

5) Los residuos deberdn ser tnodoros, incoloros y no persistentes.

6} Debe tener un bajo costo.

7y Debc presentar facilidad en su manejo y durante su almacenamiento.

8) Debe funcionar adecuadamente atin dentro de moldes cerrados. | Frados, 1976]

Si el agente de expansion a utilizarse es de funcionalidad quimica deben entonces adicionarse
las siguientes caracteristicas:

9) La temperatura de descomposicién debe estar cercana al punto de fusién y temperatura de
manipulacién del polimero.

0)El CBA y sus productos de descomposicién no deberdn afectar la velocidad de
polimerizacién o causar la destruccién de la matriz polimérica debido a un exceso en la
liberacion de calor.

11)La rapidez de liberacién del gas no debe decrecer apreciablemente durante el proceso de
descomposicién térmica a medida que la presion en el sistema se incrementa.

12)Los gases liberados deberdn permanecer durante un largo tiempo en el material a espumar
(baja difusibilidad).

Los agenles quimicos de expansién son los mas ampliamente usados y se dividen a pesar de
pertenecer a la misma clase en los siguientes tres grupos:
1) Compuestos que liberan productos gaseosos come resultado de un equilibrio reversible de
descomposicién térmica; pertenecen a estos las sales de amonio de dcidos orgdnicos e
inorganicos, asi como los carbonatos y bicarbonatos de metales alcalinos y alcalino-térreos, lo
anterior puede representarse de la siguiente manera:

ABe C+GT

2) Compuestos que sufren un proceso irreversible de descomposicion térmica. Reaccidn
irreversible de ler. Orden. Ejemplos: Compuestos azo, diazo, alifitico-aromdticos,
diazoaminas que se descomponen a temperaturas elevadas de acuerdo con la siguiente reaccidn
y que liberan principalmente Ny, CO. y NH; entre otros gases.

AB— C + GT
3) Mezclas de compuestos que liberan productos gascosos coma resultado de las interacciones

quimicas de los componentes.
A+BG - AB + GT
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Todo Agente Quimico Espumante se encuentra caracterizado por los siguientes pardmetros:

a) La cantidad (volumen) de gas liberado durante la transformacién de 1 gramo de material por
unidad de tiempo (minuto) a la temperatura de mdxima liberacion de gas.

b) Latemperatura inicial de descomposicién.

¢) El rango de temperatura de la rapidez mdxima de descomposicion.

d) La cinética y rapidez de liberacion del gas.

e) La presion desarrollada por el gas y una vez formadas las celdas. El gas concentrado dentro
de una celda no deberd difundirse rapidamente cavusando ya sea el colapso o una excesiva
compresién. La estabilidad del espumado depende entonces de la solubilidad y estabilidad del
gas dentro de la matriz.

En los ultimos 40 afios mds de 1000 diferentes compuestos han sido propuestos como agentes
quimicos de expansién, sin embargo de ellos, sélo una docena de los mismos ha cobrado
verdadera importancia comercial. Algunos pardmetros de primordial importancia como se ha
mencionado son la temperatura de descomposicién y la produccién de gas asi como una
dispersién homogénea dentro de la mezcla polimérica antes de la liberacidn del gas.

Para ser ttiles como nucleadores de burbujas de gas disuelto en polimeros fundidos durante la
expansién u otro proceso, la descomposicion del agente de expansidn debe ser altamente
exotérmica y el tiempo y temperatura de descomposicidn compatible con las condiciones del
proceso. Los compuestos que tienen energias de activacidon de descomposicidn mucho mas
altas que 40 — 50 kcal/mol resultan demasiado estables para ser usados como nucleadores.
Algunos oiros compuestos se descomponen demasiado rdpido o muy lento para ser
nucleadores efectivos de gas disuelto que se encuentra supersaturado.

3.6.1 Azodicarbonamida.

La azodicarbonamida es el agente quimico de expansidn de mayor impertancia comercial en la
produccion de espumados de polietileno de baja densidad, es el compuesto que produce mayor
cantidad de gas que ningin otro agente de expansién comercial. Sugerido por primera vez en
Alemania durante la 2a. Guerra Mundial como un potencial agente de expansién de plésticos,
la azodicarbonamida es introducida en los Estades Unidos hacia los afios 50° s. Dicho
compuesto es preparado mediante la sreaccién de hidrazina con trea bajo condiciones
controladas para obtener como intermediaria a la hidrazodicarboramida (f), la cual
inmedistamente es oxidada para obtener la  azodicarbonamida segln se muestra a
continuacidn:

H H
[
(1) H,NNH; + 2H;N-C-NH. A H,N-C-N - N-C-NH.-;NH
i H' il §i
o O O
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2) H;N-C-N-N-C-NH; _(0),, HoN-C-N:N-C-NH; + H;0

l | Il [
0O o 0 0

La azodicarbonamida es un sélido cristalino que se descompone en un rango de temperatura de
195 a 216" C dependiendo del inétodo de preparacion y produciendo con ello un alto volumen
de gas (220-240 cc/gramo) a condiciones estindar de presidn y temperatura. Los residuos son
de color blanco, inodoros y no toxicos. A diferencia de otros compuestos la azodicarbonamida
no soporta la combustion y se extingue. El rango de temperatura de descomposicién puede
reducirse mediante activadores tales como: cadmio, zinc, sales de bario y plomo que lo
convierten en una agente de expansién muy adecuado para el plistico y algunos otros
materiales. A pesar de ser pricticamente insoluble en los solventes comines ésteres
plastificados el azodicarbonamida es ficilmente dispersado por medios convencionales en
elastémeros, plastificantes y polimeros. La humedad puede afectar las caracteristicas de
expansidn de éste compuesto.

La descomposicién térmica del AZO es muy complejz y alin no se sabe con cerleza cual es ¢l
verdadero mecanismo que sigue en su descomposicidn. A altas temperaturas produce una
curva en forma de S que indica se trala de una reaccién auwtocatalitica. Algunos de los
mecanismos propuestos son los siguientes:

0 0 0
I Il A I
I} H;N—C-N=N-C-NH; —— N3+ CO + (H;N-C-NH; < HOCN+ NHy)

ih a) HN-C-N=N-C-NH» _____p NH; + CO + N; + HNCO

I I
O O

G O 0 0

It Il I I
b)  2ZH;N-C-N-N-C-NH: A » H:N-C-NH-NH-C-NH; +2 HOCN + N,
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La hidrazodicarbonamida se descompone a 243° C mediante un proceso autocatalilico para
producir gas que consiste principalmente en amoniaco, un poce de CO» y N3, la ciclacién

produce urazol.
HN __NH
| [
HIN-C-NH-NH-C-NH2 — 0=C C=0 + NH;

\/
N

|
H

Puede darse un equilibrio entre el cianuro y dcido cianurico y la trimerizacién de cada uno
puede escribirse de la signiente manera:

HO-C=N & HNCO

OH O
i /A
~ O HN=C C=NH
N N I J
i | 0 O
OH-C C-OH v/
A4 C
N ll
NHa

Fig. 3.2 Mecanismos propuestos para la descomposicidn de Azodicarbonamida.

Despies de que el proceso de ¢xpansion ha sido completado, el agente espumante puede ser
reemplazado por aire mediante difusién. El tiempo en el cual se alcanza el equilibrie mediante
difusién esta influenciado por cinco factores:

t) La naturaleza quimica del polimero y del gas y especialmente de la permeabilidad de las
paredes de las celdas del polfmero a un gas determinado o al aire.

2} EI tamafio de la celda (un gran nidmero de celdas pequefias resistird mejor el intercambio
que un pequeiio ndmere de grandes de ellas).

3) La fraccidn de celdas cerradas y la humedad.

4) La forma del espumado ( e reemplazamiento del gas comienza de la parte superior hacia
zonas mds profundas),

5) Las condiciones ambientales (humedad y temperatura) durante el almacenamiento.
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De acuerdo cen Jo tedo lo anterior,la permeabilidad del material pelimérice en cuestion es el
aspecto mds importante debido al cual tomard aigunos afios el alcanzar el equilibrio mediante
difusion.

La permeabilidad de! polietileno a un cierto agente espumante puede ser modificado mediante
su combinacién con polimeros de baja permeabilidad tales como resinas acrilicas ©
poliestireno de impacto; la modificacidn de la permeabilidad permite hacer uso de una gran
variedad de agentes de expansién.

A continvacidn se muestran las isotermas de evolucién de gas de las azodicarbonamidas a
diferentes temperaturas.

300 p—
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Fig. 3.3 Isotermas tipicas de evolucién de gas para Azodicarbonamida.
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3.7 Procesos indusfriales de produccion de espumados de polietileno de  baja
densidad.

Los espumados comerciales elaborados a base de poliolefinas se clasifican de la siguiente
manera de acuerdo al tipo de agente de expansion y proceso de manufaciura empleados en su
produccion:

1) Espumados Extruidos

2) Espumas de Burbujas Moldeables.

3) Espumados Reticulados (Entrecruzados).

Los dos primeros grupos hacen uso de una agente de expansidn de funcionalidad fisica
mientras que el Gltimo emplea lo que se denomina un agenie espumante de funcionahidad
quimica. Los primeros espumados de Polietileno de Baja Densidad de éxito comercial fueron
introducidos en el mercado en el afio de 1958 por la Compaifiia Dow Chemical y fueron
preparados mediante un proceso de extrusién haciendo uso de un agente espumante orgdnico
voldril (VOBA) por sus siglas en inglés. El éxito de la compania se debid al descubrimiento
hecho por Rubens et al. de que un espumado elaborado a base de una poliolefina podia ser
preparada sin necesidad de reticularla al hacer uso del 1,2-diclorotetrafluoroetano (CFC114)
como agente de expansidn bajo un control muy estricto sobre la temperatura de gelacion.
Actualmente se practica a pivel mundial una versién de dicho proceso.

Los Espumados de Burbujas Moldeables de Poliolefinas fueron desarrolladas e introducidas a
principios de los aftos 1970"s por la compaiiia BASF AG de la Repiiblica Federal Alemana y
han sido preparados desde su instauracién por un proceso de expansidn que hace uso de una
agente espumante orgdnico volatil.

Los espumados reticulados surgen en el mercado japonés a mediados de los afios 60 al hacer
uso de agentes espumantes de funcionalidad quimica denominados como agentes quimicos
espumantes con lo cuales se hace estrictamente necesario reticular previamente at polimero a
utilizar en el proceso. Dicha reticulacion puede efectvarse por medios quimicos 0 empleando
radiacién lonizante de alta energia lo que permite que en la actualidad se practiquen un gran
nimero de procesos que presentan una o mis variantes con respecto al método de reticulacién
empleado originalmente y que resultan suficientes para elaborar lo espumados de acuerdo al
tipo y forma requeridos.

A continuacién se muestra una tabla que permite visualizar los procesos de expansion que
existen hoy en dia de los espumados elaborados a base de una poliolefina de baja densidad ¥
los pardmetros involucrados dependiendo del agente espumante, el tipo de proceso y el
método de expansién empleado asi como el tipo de producto que dichas variantes permiten
obtener.
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Tabla 1. Procesos de elaboracion de espumados a base de polietileno de baja densidad de
acuerdo al tipo de agente de expansion usado.

Tipo de agente espumante:

Clase Clase Tipode  Métode de Entrecruzamiento  Tipo de
Funcional Quimica Proceso  expansidn producto
Fisica Liquido  continuo  decompresién no tablén,
Orgdnico ldmina
Volatil lotes decompresion no burbuja
lotes calentamiento si burbuja
Nitrégeno lotes decompresidn si *panecillo
y calentamiento
Quimico  Compuesto continuo  calentamiento si lamina
lotes decompresidn si panecillo

y calentamiento

*No existe para la palabra bun (panecillo, bollo) una traduccion que se adecue correctamente

al contexto.

Ademds de dicha clasificacién los espumados de polietileno se encuentran divididos de
acuerdo a su densidad en dos categorias:

a) alta densidad

b) baja densidad.

La divisién entre ambas esta dada aproximadamente por 240 kg/m3. Los espumados de alta
densidad son usados en cables y alambres y para propdsitos estructurales, mientras que los de
baja densidad son usados como empaques amortigvantes principalmente, de usos mds

especificos de ambas especies se hablard en paginas posteriores.
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Para el caso de los espumados de polietileno de baja densidad, lo anterior puede resumirse de
acuerdo con el siguiente esquema en funcién del tipo de agenle espumante empleado.

ESPUMADOS DE POLIETILENG DE
BAJA  DENSIDAD.

AGENTE ESPUMANTE \

DE FUNCIONALIDAD AGET;]&K%P??;‘STE
FISICA ( VOBA ). Q -

RN

EXTRUIDOS ESPUMAS DE RETICULADOS J
BURBUJAS MOL-
DEABLES.

RADIACION
IONEZANTE

QUIMICAMENTE

Fig. 3.4 Esquema de clasificacién general de los espumados de PEBD.

A continuacidn se presenta una breve exposicién de cada uno de los procesos involucrados en
la elaboracién de los espumados de PE de baja densidad.

3.7.1 Espumados extruidos.

Principios basicos.

La elaboracién de espumados mediante cxtrusion represenia un proceso continuo donde
previamente se tiene el inezclado homogéneo del polimero fundide con un Agente
Espumante Orgénico Voldtit (VOBA por sus siglas en inglés) sometidos a altas presiones,
posteriormente la mezcla es conducida a través de la boquills abierta def extruser de tornillo
de temperatura contrelada.
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Cuando la mezela es expuesta a la presién atmosférica tiene lugar la expansion y por
consiguiente la formacion de las celdas, simultdncamente la masa es enfriada para solidificar el
polictileno fundido wirapando de esta manera el agente espumante en las celdas internas. El
proceso de elaboracion de espumados mediante extrusién es uno de los mis simples y
econdmicos y comprende en resumen los siguientes pasos:

1) Plastificacién y bombeo del polimero base

2) Dispersién y solubilizacién del agente espumante en el polimero fundido

3) Enfriamiento a temperatura uniforme (baja) de la mezcia resvltante

4) Bombeo de la mezcla a través del orificio de 1a boguilla para establecer la presidn suficiente
que permita prevenir el pre-espumamiento.

5) Expansi6n de la mezcla hasta una estructura celular estable.

6) Enfriamiento del espumado hasta obtener un cuerpo dimensionalmente estable.

La alimentacién correcta del polimero, agente de expansidn y un equipo adecuado aseguran
un exitoso proceso de expansién. El grado de expansion, el tamafio de la celda y su
orientacién pueden ser controladas si se tienen variaciones en el flujo, las temperaturas de
enfriamiento y calentamiento, asi como en la caida de presion a través de la abertura de la
boquilla.

El polietileno ramificado de baja densidad (LDPE) es el mds adecuado para este tipo de
procesos, ya que permite obtener productos dentro de un amplio range de densidades. Las
potiolefinas lineales son dificiles de extruir a espumados de baja densidad debido a su baja
viscosidad extensional y alto punto de fusidn; sin embargo, se han establecido algunos
procesos qué permiten obtener espumados de ultra baja densidad (proceso de extusién
instantdnea) que con la adicién de modificadores de viscosidad y agentes controlantes de la
rapidez de espumamiento permiten salvar dichas dificultades. La viscosidad extensional del
polimero es una propiedad que determina la estabilidad de la burbuja; la viscosidad de corte
del polimero afecta la velocidad de extrusién y la dispersion del agente espumante en el
extrusor peincipal. La viscosidad de corte de 1a mezcla (polimero y agente espumante) afecta la
transferencia de calor en el extrusor secundario y la presién dentro de la boquilla,

Un agenie espumanie adecuado para este tipo de procesos deberd ser soluble en cantidades
suficientes dentro del polimero fundido bajo altas presiones, por el contrario a termperatura
ambiente no deberd difundirse excesivamente a través de las paredes del polimero expandido.
debera ser permeable a través de las paredes del espumado u velocidades ain mds bajas que el
aire, en cuanto a su solubilidad en e! polimero a altas temperaturas y presiones su
comportarniento deberd ser predecible por la termodindmica y propicdades moleculares del
polimero y de si mismo; al mismo tiempo que deberd lener un bajo costo, toxicidad ¢
inflamabitidad. Sin embargo, para maniener el agente espumante disuelio en el polimero
fundido, la presién hidrodindmica del sistema deberd exceder notablemente la presion de vapor
de equilibrio del agente espumante.
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Existen en la actualidad un sin ndmero de estudios sobre los diferentes agentes de expansion
existentes que permiten realizar una seleccién adecuada de acuerdo a los requerimienios y
caracteristicas del proceso a realizar.

El CFC 114 representa uno de los agentes espumantes de mayor éxito en este lipo de procesos
junto con algunos hidrocarburos saturades y halogenddos; sin embargo el uso de los CFC's
como agentes espumantes se encuentra regulado desde la celebracién del protocolo de
Montreal en 1987, que restringe la produccién de dichos compuestos que destruyen la capa de
0zOn0; ya que como consecuencia de su exposicidn a la luz ultravioleta se  generan radicales
libres (cloro) que convierten cataliticamente al ozono en oxigeno; los posibles candidatos a
sustituir a dichos compuestos son los CFC’s que poseen hidrégeno dentro de su  estructura
denominados por tales razones CFC's suaves, los cuales contribuyen en menor proporcion al
efecto invernadero y son menos daiiinos con [a capa de ozono.

Procesos comerciales.

Algunos de los procesos industriales existentes son: Extrusién Directa, Extrusion
Acumulativa v Extrusién Instantinea, todos ellos derivados del proceso original establecido
por Dow Chemical Company. E! proceso general de extrusién puede representarse de la
siguiente manera:

Polimero + Agente
Aditives sélidos Espumante

EXTRUSION MEZCLADO ———’I ENFRIAM[ENTO—I
EXPANSION —|
ENVEJECIMIENTO

Fig. 3.5 Proceso general de produccion de espumados mediante extrusién.

Comercialmente, cada una de las ectapas se lleva a cabo en equipo de diferentes
configuraciones: Equipo de tornillo largo y senciilo, equipo de dos tornillo y una linea de
extrusores Tandem. A excepcion de los productos de seccién  transversal pequefa que
requieren de una velocidad baja de extrusion todos los demds espumados de poliolefinas son
elaborados en una linea de extrusores Tandem. Donde €l extrusor principal funde la resina y la
mezcla con los aditivos solidos y el agente espumante liguido en dos secciones diferentes
respectivamente, El segundo extrusor enfria la mezcla hasta la temperatura dptima de
espumamiento. Los extrusores Tandem comerciales son usados en combinaciones de 65mm -
90mm (2.5" - 3.5, 60mm - 1 I15mm (3.5 - 4.57). entre otros.
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La extrusién acumulativa es empleada comercialmente como  una alternativa de las lineas
extensas de extrusores Tandem para la produccién de tablones. La mezcla es acumulada
mientras se alimenta con un extrusor de torpillo, misma que pasa a través del orificio de la
boquilla. Lo anterior representa un proceso discontinuo de expansion instantinea de bajo
rendimiento pero de bajo requerimiento de capital. La forma del espumado obtenido depende
grandemente de Ia forma de la boquilla y en menor grado del patrén durante la expansién. Una
bogquilla circular es usada cuando lo que se quiere obtener son barras, una anular para producto
laminado y un boquilla con ranura para tablones. El disefio de la bogquilla es crucial debido a
la friccién generada. Las dimensiones de un producio espumado de poliolefinas debe ser
estabilizado mediante envejecimiento, dado que la espuma se deforma de acuerdo con la
presion inferna de las celdas; dicha presién varia a medida que el aire y el agente espumante s¢
difunden a través del espumado a diferentes velocidades. La mayoria de los agentes
espumantes se difunden a través de las pares con mayor rapidez que el aire provocando que €l
espumado se colapse. El tiempo de envejecimiento depende de las propiedades de transporte
del polimero con respecto al agente espumante, el contenido de celdas abiertas, la densidad y
espesor del espumado; mientras que una hoja delgada de producio loma menos de una semana
en madurar, un tablon delgado necesita de varias semanas para estabilizar.

3.7.2 Espumas de burbnjas moldeables.

Principios bdsicos.

Los productos mds comerciales de espumados de burbujas moldeable son producidos
mediante un proceso batch que utiliza un agente espumante orgénico voldtil (VOBA). Los
granos de la poliolefina son impregnados con el agente espumante en ¢l autoclave donde la
expansion se logra mediante una descarga abrupta del lecho a la atmdsfera o mediante su
calentamiento con vapor, sin embargo es importanie destacar que las burbujas de espumados
de poliolefinas que contienen dentro de sus celdas presidn atmosférica requieren de un método
especial de moldeo.

Al igual que el proceso de extrusidn, la expansion de burbujas por descompresidn no requiere
de reticulacién.sin embargo, las burbujas moldeables de LDPE requieren del entrecruzamiento
para poder ser moldeadas ya que involucran calentamiento como medio de expansion. La
reticulacion se efectia por medio de irradiacién o mediante ¢l uso de perdxidos también en un
proceso batch, Dado que el aire y el agente espumante se difunden rdpidamente dentro y fuera
de los pequefios lechos de espumado es mds ficil la seleccion del agente espumante en
comparacidn con aguel gue se necesita en fos productos extruidos delgados, El CFC 12 es al
agente espurnante mds cominmente empleado para la produccion de lechos de PE y PP,
aunque también pueden usarse otros VOBA tales como el butano.
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Procesos comerciales.
Los lechos espumados de poliolefinas son comercialmente manufacturados por cuatro

procesos basicos denominados: Proceso BASF, Proceso Kanegafuchi, Proceso ISP y Proceso
Sekisui. Dado que diche proceso no representa el tema central de éste estudio a continuacién
se muestra (inicamente un diagrama de flujo de cada uno de los procesos mencionados:

BASF KANEGAFUCHI
REPASTILLAMIENTO_I
EXTRUSION 3
ENTRECRUZAMIENTO
CORTADO DEL
HILO DEL MEDIANTE PEROXIDO
ESPUMADO
v
Yy IMPREGNACION CON
ENTRECRUZAMIENTO AGENTE ESPUMANTE
MEDIANTE
RADIACION v
EXPANSION MEDIANTE
CALENTAMIENTO
SEKISUI
Jsp

REPASTILLAMIEN.

v REPASTILLAMIENTO
E?Tgt{gggGYN?gS;EREIZA IMPREGNACION DEL
- - . AGENTE DE EXPANSION.

A

IMPREGNACION DEL AGENTE
DE EXPANSION. LEXPANSION INSTANTAN. f

h 4 ¢

LEXPANSION MEDIANTE VAPOR J

v

Fig. 3.6 Diagrama de flujo de los procesos de produccién de espumas de burbujas
moldeables existentes.
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3.7.3 Espumados reticulados.

Introduccion

La mayoria de los procesos que involucran el uso de un agentc de expansiém de funcionalidad
quiinica requieren de entrecruzamiento previo por lo cual son denominados como Procesos de
Expansién de Poliolefinas Entrecruzadas. El agente de expansién y el método para efectuar la
reticulacidn son seleccionados de modo que permitan satisfacer las necesidades del proceso en
cuestion y del producto requerido. Sin embargo, la scleccién del proceso de manufactura en
general depende del tipo de polimero base a ser utilizado asi como también de la forma y
calidad del espumado a producirse. Dado que todo proceso de produccién de un espumado
involucra ires etapas fundamentales la combinacion de éstas entre si hace posible la existencia
a njvel industrial de un gran nimero de procesos donde la temperatura de operacién de cada
una de las ctapas depende del punto de fusion del polimero {Tm), de la temperatura de
descomposicién del compuesto generador de radicales (Tx) si es usado y de la temperatura de
descomposicion del agente de expansién (Td).

Los productos espumados de policlefinas de baja densidad son elaborados mediante el disefio
de complejos procesos que permiten tener un control adecuade sobre la secuencia de
entrecruzamiento-expansion.

La nucleacién, el crecimiento de las burbujas y la estabilizacitn de las mismas son las etapas
fundamentales que conforman el proceso termodindmico de expansién y formacién de un
espumado donde lus delgadas y alargadas paredes de las ceidas producidas en la mezcla
termopldstica son inestables y destinadas a la ruptura si no son estabilizadas ripidamente; el
efectuar la estabilizacién de un espumado puede lograrse al llevar a cabo un aumento en la
viscosidad (solidificacidn) o mediante el entrecruzamiento. Se sabe que el entrecruzamiento no
s6lo estabiliza a las burbujas durante la expansidn sino que también incrementa la resistencia
del producto al colapso térmico y la retencién de antioxidantes en aqueilos materiales que
serdn utilizados como aislantes de cables y alambres, mientras que por otro lado la
termoformabilidad que imparte es la propiedad base en usos automotrices. La reticulacién
mediante radiacién, la cual puede efectuarse con la extrusién-expansién incrementa la
estabilidad térmica del espumado debido a la red de gel creada en las paredes de las celdas. |
Trageser,1976) La resistencia de que se habla es necesaria de acuerdo al tipo de aplicaciéa que
se dard al espumnado.

Los propésitos de inducir la reticulacién en un polimero son;

a) Mejorar el comportamiente de expansidn de un polimerc en ¢l proceso de expansion.

b) Mecjorar la procesabilidad térmica de la hoja de espumado para su segundo procesamiento
tal como laminacion.

¢) Incrementar la temperatura il del producio.

d} Mejorar las propiedades de amortiguacién del producto. [Tabata, [991]
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El proceso de preparacién de espumados a partir de poliolefinas de baja densidad motivo de
nuestro trabajo involucra como proceso de estabilizacién el entrecruzamiento ya que el
proceso de expansion es efectuado mediante calentamiento que permite la descomposicidn
exotérmica del agente quimico espumante. El entrecruzamiento estabiliza las burbujas que sc
expanden al incrementar pronunciadamente la viscosidad extensional del polimero. La alta
viscosidad conseguida dificulta que los productos gaseoses producidos por el agente de
expansion escapen de la mezcla produciendo por tanto un alto volumen de expansién y al
mismo tiempo previniendo el agotamiento excesivo de las paredes de las celdas. Como se
puede observar en la figura 3.7 el entrecruzamiento extiende la meseta eldstica del polimero
fundido ampliando de esta manera el rango de temperatura dentro del cual es posible producir
un espumado estable.

o Sélido Fluido
G
I
o
5 )
= Viscosidad &ptima
2 para la expansién.
Polietileno
e .
= Reticulado
=
@
=}
] .
o Polietileno

T
Temperatura

Fig. 3.7 Efecto del entrecruzamiento en un espumado elaborado
a base de una resina poliolefinica.[Klempner, 1991}

El entrecruzamiento adecuado representa el pardmetro critico para la 6ptima expansion de un
espumado.[Klempner,1991} Un polimero 6ptimamente reticulado puede expanderse sin
presentar ruptura hasta el maximo volumen posible para una cantidad dada de agemie
espumante, obteniéndose al final buenas propiedades fisicas y celdas finas y uniformes. El
grado, distribucién y velocidad de entrecruzamiento afecta tanto la expansién como las
propiedades del espumado. En contraposicion con el método seleccionado para efectuar el
entrecruzamiento, éste se encuentra influenciado por la estructura molecular del polimero, ia
atmésfera de irradiacién y las condiciones de tiempo y temperatura. El nivel éptimo de
entrecruzamiento esta normalmente determinado por el proceso de expansién del espumado
para un proceso y producto dado,

La fraccién gel definida como la fraccién de polimero no soluble en xiteno representa una

medida muy conveniente del grade de entrecruzamiento. [Klempner 19911Un reticulamiento
excesivo restringe la expansién del espumado mientras que un reticufamiento insuficiente
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resulta en la ruptura de las burbujas. Dichos efectos se muestran & continuacin para sistemas
reticulados mediante peréxidos o a través de radiacién ionizante.

Para procesos efectuades con perdxidos la reticulacién continua durante la expansion del
espumado obteniéndose generalmente un nivel de gel superior al anterior (60 al 70%). El
comportamiento al esfuerzo-tensidn de una mezcla de polimero es también una buena medida

del grado de reticulacién obtenido.
7

T

[ Reticulado con: c
o Perdxido de dicumilp
-‘S Pesoxi hexano 2,5-Di.

Radio de expansion

Me-2,5-di-1-butilo.
0 &0 70 80 %€

Fraccidn gel, % insoluble en xileno

Fig. 3.8 Caracteristicas de expansidn de polietileno reticulado mediante peréxidos.

Rapidez de expansién

L
3o 40

30
20 No expandible

Expandible 20

1
Buena °

exparsidn

Partes de agentes de expansién/
100 partes de resina

L

a 2Q 40 60 a0

Dosis de radiacion (kGy)

Fig. 3.9 Caracteristicas de expansion del polietileno reticulado mediante
radiacién.[Klempner, 1991]
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Como se observa para procesos de reticulacién efectuados mediante radiacidn ionizante (Fig.
3.9) el intervalo que permite obtener un nivel Gptimo de entrecruzamiento es bastante estrecho.
Para una optima expansién el nivel de gel  al momento de la expansién necesita ser
aproximadamente 20 - 40%, siendo preferentemente del 30 - 40%.

No s6lo la cantidad de agente reticulante sino también la estructura molecular del polimero
afecia dicha reticulacion. Una resina de LDPE con un bajo punto de fusién (alto peso
molecular) y una baja densidad es mayormente reficulada debido a que cuenta con cadenas
ramificadas mds cortas y por tanto con una mayor cantidad de hidrégenos terciarios que
proveen los sitios adecuados para la reticulacién. La reticulacién tambisn se encuentra
influenciada por otros parimetros moleculares tales como la distribucién de pesos
moleculares y la longitud de la cadena.

3.7.3.1 Promotores de la reticulacién, aditivos o sensibilizantes.

La sensibilizacién mediante radiacién puede ser aplicada para reducir la dosis necesaria para
proporcionar una modificacién deseada del polimero, diches compuestos denominados
“sensibilizantes” no participan directamente en las reacciones de reticulacién pero promueven
el entrecruzamiento de una resina poliolefinica al inhibir la descomposicién de los radicales
del polimero mediante injertos, mediante fa existencia de reacciones de polimerizacién por
adicién 6 por reacciones secundarias que favorecen la formacién de sitios de reticulacidn. Los
compucstos mas efectivos para logear la reticulacion de los polimeros son los acrilatos
polifuncionales y los metacrilatos, especialmente los monémeros trifuncionales tales como el
TMPTMA. Estos monémeros son particularmente eficientes debido a que producen una gran
cantidad de radicales libres durante la radiacién [Datta el al, 1996}. EIl TMPTMA polimeriza
mediante radiacién a través de sus insaturaciones y forma una estructura entrecruzada
mediante reticulacién y como resultado de esto se transforma del estado liquido al sélido.
Todas las insaturaciones residuales que se observan en ¢! material reticulado se deben a los
doble enlaces que no reaccionan. La mobilidad de dicha molécula se ve restringida debido a su
gran estructura, sin embargo, adn bajo dicho proceso resulta de una alta eficiencia. A altas
dosis de radiacién tienen lugar varias reacciones compelitivas entre las cuales se tienen la
recombinacidn, la terminacién, la degradacién y la desproporcién seguida por la adicién de
macroradicales a los electrones m del doble enlace. Existen muchos otros monémeros
insaturados adecuados para la sensibilizacién de] PE incluyendo fumarato de dialilo, diacrilaro
de ctilenglicol y trialil cianurato entre otros.

3.7.3.2 Control de Ia expansion, densidad y tamafio de celda de un espumado reticulado.

La relacion que existe durante ! entrecruzamiento, la descomposicion del agente espumante y
la expansidén volumétrica asi como el control que debe ejercerse sobre cada uno de éstos
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procesos se¢ muestra en la Fig. 3.11 para el caso de reticulamiento quimico y mediante
radiacién ionizante. En el proceso mediante radiacién , la reticulacion es efectvada
completamente antes de la descomposicidn del agente espumante y de la expansidn del
espumado tengan lugar ya que ambos procesos ocurren simultdneamente. Dado que la
velacidad de calentamiente no se encuentra controlada por la velocidad de reticulacion, éste
proceso puede efectuarse mds rdpidamente por sobre aquel efectuado con perdxidos. En el
proceso por lotes para producir material de almacén la reticulacidn ha sido substancialmente
completada bajo presion antes de que comience la expansién volumétrica. La seleccion del
agente espumante se facilita debido a que en estos métodos de pre-reticulacidn el momento
adecuada para efectuar la reticulacidn relativo a la expansidn volumétrica esta controlada por
otros factores mds que por el calor.

Cuando se emplea un perdxido como agente reticulante, la seleccidn de las materias primas y
el control del proceso se dificulta notablemente ya que como se observa en la fig. 3.11 la
reticulacidn ha avanzado sdlo 1a mitad (30%) cuando comienzan ya la descomposicion del
agente espumante y la expansidn del espumado. Se prefiere en estos procesos que la
reticulacidn se de antes de que comience la descomposicién del agente espumante. Dado que
ambos compuestos son sensibles a la temperatura, la vida media del peroxido y del agente de
expansion deberdn diferir grandemente.

Por otro lado, el controi sobre la densidad se logra a través de la cantidad de agente espumante
presente, ambos, la densidad y el agente espumante guardan una relacién inversamenie
proporcional. La eficiencia de todo agente espumante se ve pequefiamente afectada por los
pardmetros del proceso y del producto tales como la densidad del espumado, el espesor y el
tamaiio de la celda, contentdo de celdas abiertas, nivel de reticulacién, temperatura de
expansién y ambiente de expansidn. La eficiencia de un agente es baja en un producto de bajo
espesor v densidad debido a la pérdida de gases a los alrededores mediante difusion.

Reticulamiento Quimico Reticulamiento Mediante Radiacion

50

Temperawra (°C)

Fraccitn gel
% Descomposicion
del agente de expansidén

0
0 v 0 Tiempo (min) X

0 Tiempo {min)

Fig.3.10 Historia Térmica del Proceso de Expansién. {Kiernpner, 1991}
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La expansion de un espumado en aire a altas temperaturas ocasiona que la superficie de las
celdas se colapse y degrade. La eficiencia de un agente espumantie se ve acrecentada si se
agrega un antioxidante o si la expansion se efectda en una atmdsfera deficiente de oxigeno,
con lo cual también se logra mejorar ta calidad de la superficie del espumado.

El tamafio de celda obtenido depende grandemente del proceso de manufactura. Lograr celdas
finas es mds fécil en el proceso de pre-reticulacidn que en el proceso de reticulacion
atmosférica usando un per6xido. La mayoria de las celdas son nucleadas en un estado en el
cual su crecimiento esta restringido por una fuerza superior alcanzdndose de éste modo el
estado de supersaturacidn.

En los procesos por lotes super-atmosféricos la fuerza restrictiva esta aplicada mediante la
presurizacién con nitrégeno obteniéndose asi un tamaio de celda muy fino (a medida que la
presion se ve incrementada el tamafio de celda disminuye). En los procesos de produccitn de
hojas espumadas atmosféricamente, la fuerza de restriccidn contra el crecimienio esta
proporcionada por la reticulacidn. Reducir el tamafio de celda en un proceso de produccién de
hojas espumadas reticuladas quimicamente resulta bastante dificil, ya que fas celdas son
nucleadas y comienzan a crecer anles de que el polimero conmsiga un entrecruzamiento
substancial.

3.7.3.3 Reticulamiento quimico.

Principios basicos.

El entrecruzamiento quimico ocurre bajo el siguiente esquema de reaccidn en el cual con la
excepcion de generacién de radicales libres, los peréxidos se rompen térmicamente para
producir dos radicales oxi, los cuales sustraen dtomos de hidrogeno de la Cddena polimérica de
acuerdo con la siguiente reaccidn:

R-OOR — 2RO
PH+ RO - P + ROH
La seleccién del agente reticulante para efectuar la reticulacién quimicamente depende del
punto de fusién del polimero base. Para polimeros con un punto de fusién entre 100 - 120 °C,
tales como el LDPE, el peréxido de dicumilo (DCP) es el compueste mds adecuado y

comiinmente empleado. A continuacién se muesira una pequeiia tabla que enlista a log agentes
reticulantes orgdnicos de uso mds comiin.
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Tabla 2. Agentes orginicos reticulantes de uso mas comin.

NOMBRE TEMP. DE DESCOMP. TEMP. MAXIMA
EN °C ROCESAMIENTO
Vida Media eC
| min 10 he
1,1 -Di-t-butil peroxi 148 95 100
3,3,5-trimetil ciclohexano
Peréxido de dicumilo 171 115 [20
2-5-Dimetil-2,5 di 179 119 130

(t-butil peroxi) hexano

o, o” Di(butilperoxi)-di 182 122 125
isopropil benceno

2-5-Dimetil 2-5-di(t-butil 193 128 140
peroxi) hexano

La cantidad de DCP como agente reticulante que se requiere para obtener un porciento de gel
del 60 -—70% es de! 0.5 al 1.5% en peso. Un peréxido es seleccionado de acuerdo a su
temperatura de descomposicién relativa al punto de fusién del polimero, de su rapidez de
descomposicién y de su eficiencia como agente reticulante; y una vez que éste ha sido
seleccionado las condiciones dptimas de tiempo y temperatura, asi como también las dosis
adecuadas se hacen necesarias para obtener un entrecruzamiento 6ptimo.

Dado que ta reaccidn de descompaosicidn es el paso determinante en el curado del polimero,
dicha rapidez deberd asumirse como la rapidez de curado. En general, los per6xidos se
descomponen por una reaccion de primer orden: sin embargo, ia velocidad de descomposicién
se ve también afectada por el medic en el cual se da dicha descomposicion. El tiempo de
curado bajo la produccién comercial deberd ser determinada cxperimentalmente ya que es
afectada por el tipo de polfmero en cuestidn, el tipo de cantidad de agente espumante, los
aditivos, antioxidantes y medio que le rodea.
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Procesos comerciales.

Los espumados de PE reticulados quimicamente son producidos mediante un proceso batch,
donde el PE sélido es mezclado con un agente quimico reticulante, usualmente un sélido que
se descompone a una cierta temperatura Tcl y con vn agente quimico espumante,usualmente
un sélido que se descompone a una temperatura TfI, la cual es superior a Tcl. La mezcla es
sujeta posteriormente a una temperatura Tc2, superior a la temperatura de descomposicién Tcl
del agente reticulante que permite iniciar la reticulacién del polimero. Es importante que esta
temperatura sea moderada para prevenir un espumarniento previo. Una vez que se ha logrado
el grado de reticulacién deseado, la temperatura es elevada hasta una Tf2 (superior a Tfl) para
iniciar y mantener la expansidn. Generalmente ambas operaciones son efectuadas en el mismo
molde y bajo presién para ayudar a un mayor control sobre la velocidad de descomposicién
del agente reticulante y del agente espumante.

A continuacidn se muestra un diagrama de flujo para la preduccidn de hojas de espumado de
una poliolefina reticulada quimicamente.

Polietilen
Horno
Agente » de dos etapas
Reticulant Mezclado Formaci6n Reticulacion |  Expansion
de la hoja
Agente
Espumante

Fig. 3.11 Proceso de produccién de espumados reticulados quimicamente.

La diferencia primordial con respecto al proceso de radiacién radica en la incorporacién del
agente de reticulacién. En este proceso la reticulacién prematura se evita teniendo un control
muy especifico sobre la temperatura. La seleccion de 1a materia prima es dificil en este tipo de
procesos ya que la reticulacién debe efectuarse térmicamente en el horno sin causar la
descomposicion del agente de expansidn.

Comercialmente

Globalmente las laminas de espumados a base de PE reticulado quimicamente son elaborados
por uno de los siguienies cuatro procesos, todos ellos de origen japongs los cuales estén
patentados por las siguientes compafias: Sekisui Chemical, Toray Industries, Furukawa
Electric y Hitachi Chemical. En la siguiente tabla se incluyen algunos detalles de los procesos
mencionados.

75



Tabla 3. Procesos comerciales de produccidn de hojas de
espumados de polietileno reticulado

Identificacion Método de Tipo de Método
del proceso entrecruzamiento horno de soporte
Sekisui Radiacién Vertical Gravedad,
sujetadores
Toray Radiacion Horizontal Sal molida
Furukawa Quimico Horizontal Cinturon de

maya de alambre,
colchdn de aire.

Hitachi Quimico Horizontal Cinturén de
PTFE.colchdn
de aire, barras,

3.7.3.4 Reticulacién mediante radiacién ionizante.

Principios basicos.

Los cambios fisicos y quimicos ocurridos en los materiales polimericos debido a su exposicién
a la radiacién ionizante fueron establecidos hacia los afios 50’ 0 60” y continiian hasta nuestros
dias. Como se sabe algunas otras aplicaciones de la radiacién ionizante se tienen en la
elaboracién de copolimeros de injerto, en la esterilizacidn de ciertos materiales v en la
reticulacion de los ya mencionados materiales poliméricos. La interaccién de la radiacién
electromagnética con los materiales poliméricos puede provocar entre otros efecios la
reticulacién o degradacion de las cadenas que le conforman debido a la capacidad de dicha
energia {e provocar la formacidn de radicales libres gue posteriormente se combinardn en el
medio para reticular las cadenas moleculares existentes; una vez que se ha verificado dicho
proceso las propiedades del material se modifican ampliamente contribuyendo generalmente al
mejoramienta de las mismas. La reticulacién como se observa representa la reaccidn de mayor
interés y se ve favorecida por una baja cristalinidad y un alte peso molecular. La distribucién
de pesos moleculares y longitud de las cadenas ramificadas puede incluso afectar no sélo la
eficiencia en la produccién de gel sino el tipo de gel producido. La presencia de cualquier
otro lipo de aditivo puede afectar la dosis de radiacién necesaria para obtener el porcentaje de
reticulacién deseado.[Burillo, 1996]
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La eficiencia de todo proceso de radiacién puede ser definida como 1a cantidad de reacciones
que produce por unidad de energia absorbida, dichas reacciones comprenden la reticulacion,
degradacion y  formacién de gases o insaturaciones, obteniéndose productos similares
independientemente del tipo de radiacién empleado. El mecanismo de reticulacién mediante
radiacion se lleva acabo mediante iones o radicales libres, los cuales son generados al separar
los bidrdgenos terciarios de los enlaces carbono-hidrégeno débiles. La reticulacién por
interaccion con fuentes de radiacidn de alta energia ocurre a través de ambos mecanismos. La
rapidez de combinacién debe exceder la rapidez de ruptura de las cadenas para lograr un nivel
Optimo o efectivo de reticulacién.
Irradiacidn
Polimero (PH)  alta energia PH** (Estado de super -+ PH* (Estado + PH' + ¢
I excitacion ) excitado)

PH + ¢ -» PH o P + H
PH* - P + H.
PH" + PH - P + PH.'
P +PHy  +e— P+ P + H
P-+ P — P-P (Polimero entrecruzado)
PH* + P,H — P/H + P,H* (Energia Transferida)
H + PH - P+ H;
En términos mds generales la reticulacidon puede escribirse de la siguiente manera:
Reticulacidn:
polimero- CHCH: ~polimero

Polimero-CH,CH,-Polimero radiacién ionizante macroradicales + H,
ARSArCIOn GLredy

polimero- CHCHy~polimero

polimero- CHCH; — polimero

Sitta de

reticulacigm———™

polimero- CHCH; - poilimero
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Degradacidn:

Polimero - Polimero  radiacidn wonizante polimero + polimero
(Alto peso molecular) — — > (Bajo peso molecular) {Bajo peso molecular)

Formacion de gel:
Polimero + {CH»=CH),-R radiacidn formacion rdpida de gel
Monomeros ionizante
vinflicos
multifuncionales
u oligdmeros.

Fig. 3.12 Esquema general de las reacciones provocadas mediante la radiacién ionizante.

Algunas de estas reacciones han sido observadas en estudios llevados a cabo con
espectroscopia de masas y pueden o no aplicar a las reacciones de polimeros en estado sélido.
Los radicales libres que actiian como intermediarios, las redes y los varios tipos de sitios de
insaturacién han sido observados directamente por medio de ESR, RMN en estado sélido y
mediante modernas técnicas de IR. El tiempo ideado para la celebracion de dichas reacciones
se encuenira entre [0 y 107 segundos.

La mayoria de tas explicaciones tebricas acerca de la induccién de los cambios fisicos y
quimicos en la estructura de los polimeros de alto peso molecular esta basada principalmente
en los cambios que provoca dicha energia en la distribucién de tamafios moleculares, los
cuales pueden determinarse por una gran variedad de técnicas espectroscopicas. Un polimero
que es irradiado con alta energia forma una gran variedad de estructuras intermediarias
relacionadas con los eventos asociados con la ruptura principat de la cadena de polimero. La
segmentacién de las cadenas en moléculas de menor tamafio cambia en consecuencia [a
distribucién de ramaiios molecutares del sistema,

En general, el reticulamiento de materiales poliméricos involucra cuatro  aspectos
fundamentales: 1) tipo de radiacién y su fuente 2} naturaleza del polimero base y sus
caracteristicas de respuesta 3) el mecanismo de radiacidn 4)las propiedades quimicas, fisicas y
mecénicas de las redes formadas.[Mark et al, 1986]

La seleccin de la fuente de radiacién de alta energia depende de 1a disponibilidad, del impacto
del proceso de manufactura (manejo del producto, produccién, seguridad, costo del equipo y
mantenimiento del misma), de la profundidad de penetracién requerida y de la dosis de
radiacion deseada.
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Los aceleradores de electrones de alta y baja energia son los mds cominmente  empleados
para reticular muestras de polimero de pequedio espesor ( < 6 mm) a atas dosis de radiacion,
Las ventajas del equipo acelerador de electrones se presentan en la facilidad que se tiene de
dirigir el haz ,encenderlo o apagarlo con un alto grado de seguridad.

Industrialmente las fuentes de radiaci6n ionizante usadas son la de Co™ (~ 125 MeV) vy
electrones de alta energia en el rango de 0.1 a 10 MeV. Los materiales poliméricos de grandes
dimensiones requieren del poder de penetraci6n de la alta energia de los rayos x y de los rayos
gamma, los cuales involucran importantes medidas de seguridad, de un gran ndmero de
maniobras durante la produccién y de bajas dosis de radiacién con largos tempos de
residencia durante la produccién.

La respuesta obtenida por la interaccion de diferentes materiales con la radiacién
electromagnética depende de las propiedades fisicas y quimicas especificas de los maieriales,
los cuales pueden ser de diferentes clases: monémeros, oligémeros, polimeros y aditivos que
interactian con la radiacién ionizante o que siguen reacciones térmicas o fotoquimicas.
Algunos polimeros termopldsticos y vinilicos tales como el PE, PP y ¢l PS tienden 2 mostrar
un mejoramiento en sus propiedades fisicas y quimicas debido a la formacién de sitios de
reticulacidn.

Por otro lado, el efecto de la temperatura sobre la reticulacién y ruptura de las cadenas
poliméricas es compleja. En la ausencia de la fase polimérica o transiciones vitreas, se observa
un pequefio coeficiente de temperatura, lo cual es indicativo de que no se trata de un proceso
corttrolado térmicamente. En un polimero dado, la reticulacién por radiacion en la regién
elastica tiende a exceder a aguella lograda en las condiciones vitreas, la cual generalmente
excede a aquella que se tiene en el estado cristaline, En los polimeros vinilicos la
depolimerizacion por radicales libres es iniciada por radiacién cuando se tienen temperaturas
por encima de la remperatura mixima. El PE es uno de los polimeros mayormente utilizados
en procesos de reticulacion por radiacion debido a a serie de propiedades especiales que
presenta y que obviamente determinan su uso, Algunas de las caracteristicas mas usuales para
el PE reticulado por radiacién son: semi-rigidez, elasticidad, excelente amortiguamiento y
resilencia, alta resistencia tensil, aita estabilidad dimensional, baja conductividad térmica,
entre otras. Dichas propiedades fomentan ¢l uso de dichos polimeros espumados en el
aislamiento térmico y eléctrico, juntas, embalaje, aislamiento térmico y material de proteccién
en la industria automotriz y de Ja construccion, en la ingenieria eléctrica y en la produccién de
equipo deportivo. [Woods, 1994] En la actualidad existcn una serie de procesos que permiten
Hevar a cabo la produccién del mismo a costos muy rentables, Merece una mencién especial el
uso que se le da a las poliolefinas reticuladas por radiacién para aislamiento de cables y
alambres donde el requerimiento importante para una radiacién efectiva de dichos materjales
€5 la energia adecuada del haz de electrones empleado.
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Procesos comerciales.

El procesos de produccién de espumados reticulados mediante radiacién involucra cuatro
etapas: Mezclado del polimero con el agente espumante, extrusidn de la mezcla en una hoja
s6lida y de espesor deseado, reticulacion de la hoja mediante un haz de alta energia y
expansién dentro de un horno. La clave del proceso radica en el mezclado uniforme del
polfmero v del agente espumante, en el espesor uniforme de la hoja, ¢l grado de reticulacidn
deseado y de un mecanismo adecuado para la expansion de la hoja dentro del herno, sin
embargo de todo lo anterior el disefic del horne es el aspecto que presenta mayor interés. Los
dos procesos basicos existentes Toray y Sekisui presentan su mayor diferencia en este aspecio.

La tarea inicial en el proceso de reticulacion con radiacion es el mezclado de una gran cantidad
de agente de expansion {polvo) con el polimero de alta viscosidad bajo un adecuado control de
la temperatura. Un extrusor convencional resulta inadecuado para la dispersién uniforme del
polvo dentro del polimero, razén por la cual el polimero y el agente espumante son usualmente
pre-mezclados mormentos antes de ser alimentados al extrusor. La hoja es preparada en la
linea de extrusores que tiene un disefio especial en la puerta de alimentaci6n, boquilla, tornillo
y rodillos. Usualmente se emplea un extrusor venteado o un aspirador de vacio para minimizar
la cantidad de hoyos o ahujeros en tas hojas. El espesor y la uniformidad de la hoja son
ajustados por la abertura de la boquilla. La reticulaciéon generalmente es afectuada como una
etapa mds del proceso.

El proceso Sekisui emplea un horno vertical con una cdmara de pre-calentamiento y una de
expansion. En la cAmara de precalentamiento se alcanza mediante calentadores infrarrojos una
temperatura de 150° C, una vez introducida la hoja a ser espumada es sostenida mediante un
cinturdn recubierto con resina de fluorocarbono y otro agente de aceite de silicén para prevenir
su adhesién con la hoja. La hoja precalentada comienza a expanderse inmediatamente después
de entrar en 1a cdmara donde la temperatura final excede los 200° C proporcionada por aire
caliente © por bancos de calentadores infrarrojos. La hoja expandida sc soporta a si mismo
mediante gravedad y es enfriada por fos rodillos de enfriamiento y por soplado. Las ventajas
principales de este proceso es que permite obtener hojas mwy delgadas al mismo tiempo un
ahorro de energia en el calentamiento inkerente al horno vertical.

En el proceso Toray, la hoja se expande mientras flota en la superficie de una mezcla de sales.
La hoja expandida continuamente en la cdmara de expansin es calentada desde el inicio por la
introduccién de calor con las sales y en el otro extremo por el calor de los rayos de la lmpara
de infrarrojo. La superficie liguida permite que la hoja se cxpanda libremente  en ltas tres
direcciones ya que cuenta con una baja presién de vapor y una alta conductividad térmica. La
mezela liquida adecuada para este¢ proceso comprende nitrato de potasio, nitrato y nitrito de
sodio. Los residuos de la misma depositados sobre las hojas son removidos con aire caliente o
mediante lavados con agua. Debido a que la expansion se lleva a cabo en ausencia de oxigeno,
la superficie de la hoja es mis suave y libre de muchos de los defectos causados por la
degradacidn oxidativa, El proceso Toray es el més adecuado para fabricar hojas espumadas de
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polipropileno y polietileno reticulados. El alto punto de fusion y la susceptibilidad a la
degradacion oxidativa hacen que Ia resina de polipropileno sea atn mds dificil de procesar
que la resina de LDPE.

3.7.3.5 Comparacién de los dos métodos.

Cualquiera de los dos métodos empleados para efectuar la reticulacién presenta ventajas y
desventajas en su uso, sin embargo por alguna razon u otra resultan de interés comercial en
los mercados existentes. El proceso de reticulacién mediante radiacion presenta ventaja en la
rapidez de produccién del espumado, en la calidad del producto obtenido y en la flexibilidad
de seleccidn de la alimentacion y la clave de dichas ventajas tal vez sea su capacidad de
proporcionar hojas delgadas de alta calidad con celdas finas, superficies suaves y blancas.

En coniraste con 1o anterior, la reticulacidn via quimica ofrece la ventaja de tener un bajo
riesgo de inversién y la capacidad de obtener productos de bajos espesores y demasiado
termoformables. En el siguiente diagrama se aprecian otros aspectos mas de los
mencionados anteriormente.

{
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=t \ Rericulamiento mediante radiacitn
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Produccién (toneladas métricas/mes)

Fig. 3.13 Comparacién econdmica de los procesos de reticulacion quimica
y mediante radiacién ionizante.[Klempner, 1991]

3.8 Usos

Debido a la propiedades muy particulares que dichos materiales presentan €s que han
logrado pepetrar en el mercado mundial de los espumados. La resilencia, resistencia quimica,
absorcién de enerpia, baja conductividad  témmica, termoformabilidad v facilidad de

fabricacion son algunas de las propiedades que se mencionan.
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Los espumados de poliolefinas reticuladas resultan generalmente més costosos de elaborar, sin
embargo, encuentran una aceptacién creciente en la industria avtomotriz, en la de la
construccion , en los deportes y el entretenimiento. La siguiente tabla muestra algunas de las

principales aplicaciones de los espumados de las poliolefinas.

Tabla 4. Principales aplicaciones de los espumados.

Aplicacién

Propiedad clave

Ejemplos

Empaquetamiento

Construccion

Aislamiento

Usos industriales

Deportes

Agricultura

Misceldneos

Absorcion de energia

Baja conductividad térmica
Baja transmisién de vapor de
agua, absorcién del sonido

Baja conductividad térmica

Bajo peso, Termoformabilidad
Absorcién energia

Baja absorcidn de agua

Baja absorcidén de energia

Aislamiento y amortiguacidn

Termoformabilidad

Encapsiilados, bloques

Recubrimiento de pisos

Aislamiento de tuberias
tanques de almacenamiento,
pineles.

Forro de aire acondicionado

punel de automédviles, encabezado

defensas.

Cinturones de patinaje, Baja
de paredes, casas de campaifia
y para gimnasio

Aislamiento de mantas para
invernadero, produccion de
empagques.

Juguetes, forro de equipajes,
suela de zapatos, etc

Como se ohserva las propiedades determinan su uso. El campo de la construccion, fa
amortiguacion y la industria automotriz son las industrias mds prometedoras para los
espumados de LDPE, donde encuentran la mayor parte de sus aplicaciones.
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CAPITULO 1V

DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Materia Prima

La materia prima | Polietileno Virgen {PEV) y Polietileno Reciciado (PER}) utilizada
para llevar a cabo la fase experimental involucrada en este trabajo cuenta con las siguientes
caracteristicas:

Pellets de Polietileno Virgen (PEV) de baja densidad no lmeal fabricado por PEMEX, tipo
PX-2002x. Peso molecular = 39000g/mot. densidad = 0.92 glcm’ y cristalinidad = 46%.
Polietileno Reciclado (PER) procesado por la compaiia Reich Mexicana de Pldsticos S.A. de
C.V., a partir de desperdicio mdusmal y de compostaje {bolsas de pldstico). Peso molecular =
29000 densidad = 0.88 g/em’ y cristalinidad = 46 %.

Ademds de lo mencionado también se hizo uso de:

Agenie Espumante: Azodicarbinamida abreviada AZO, el cual es un s6lido amarillo cristalino

que en su descomposicién produce un alto volumen de gases, entre los cuales se encuentra en

su mayoria N;, CO; y NHa. Algunas de sus caracteristicas y propiedades mds importantes

fueron ya mencionados.

Agentes Reticulantes: Trimetil-ol propanetrimetacrilato abreviado TMPTMA.
Hexakisalilamino ciclotrifosfazatrieno abreviado HAAP.

A lo largo de este trabajo se hard uso de las abreviaturas antes presentadas para mayor
comodidad. Para el caso en el cual se trabaja con placas de material, su elaboracitn se llevd a
cabo por medio de un extrusor disponible en el Instituto de Investigacion en Materiales,
UN.AM. La parte experimental asi como la posterior caracterizacién de las muestras
analizadas se realizé en varias ctapas, cada una de las cuales serd tratada a continuacion.

El  agente reticulante HAAP fue sintetizado mediante la  reaccion de

hexaclorociclotrifosfazatrieno con un exceso de alilamina, como se muestra a continuacidn:
(Burillo et al,1995).
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Cl Cl A - HN NH- A

N/ \/
P P
PR /W
N N N N
Il i + CH,=CH-CH,-NH, |- + 6HCIT
Cl-P p-Cl (A-NH») A-HN-P P_NH-A
N A TAW/A
Cl Nl A-HN N NH-A

4.2 Preparacion de las muestras a irradiar.

Se prepararon a lo largo de la parte experimental de este trabajo un variado nimero de
mezclas, las cuales contaron en cada caso con una proporcién en peso diferente de los aditivos
seleccionados entre los que se encuentran agentes reticulantes y el agente espumante; los
criterios utilizados para variar la presencia de los mismos en las mezclas se hizo de acuerdo
con los resultados obtenidos una vez efectuadas las pruebas necesarias. El procedimiento
general seguido para la elaboracién de las mezclas utilizadas fue el siguiente: el polimero base
{PER 6 PEV) se muele en el molino marca Willey disponible en el laboratorio con el fin de
obtener una tamafio de particula adecuado {Malla 20) y que permita garantizar la mayor
homogeneidad de la mezcla.

A continuacién se coloca la cantidad previamente pesada de polimero base segin sea el caso
en un vaso de precipitado adecuado para la cantidad de éste. Se disuelve previamente el
aditivo en la cantidad necesaria de solvente, el cual fue dicloroetano, se adiciona al polimero
base contenido en el vaso de precipitado ajustando la cantidad necesaria de disolvente y se
mantiene la mezcla bajo agitacién constante una vez presentes todos los aditivos, se deja secar
durante el tiempo necesario verificando que la evaporacién del solvente se dé siempre de la
manera mds homogénea posible. Finalmente para garantizar la evaporacién total, se mantiene
la mezcla durante un dia dentro de un desecader a vacio. Una vez logrado esto la muestra
puede ser utilizada para la siguiente fase experimental (elaboracidn de espumados). El
solvente empleado se selecciond debido a la alta solubilidad que presentan los agentes
reticulantes y espumantes empleados. Algunas de las muestras utilizadas se listan  a
continuacidn:

Muestras en polvo { Presencia de agente reticulante y agente espumante):
PER + 10% TMPTMA + 5%AZ0.

PER + 5% TMPTMA + 5%AZO.

PER + 1% TMPTMA + 5%AZ0.

PER + 5% HAAP + 5%AZO.
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Muestras en polvo (presencia de agente espumante): Muestras en placa:

PER PER

PEV PER + 10% HAAP + 5%AZ0O
PEV +5% AZO

PER + 5% AZO

PER(50%) PEV(50%) + 5% AZO

4.3 Irradiacién de las muestras bajo condiciones y dosis adecuadas.

Para llevar a cabo la irradiacién de las muestras se hizo uso de dos diferentes fuentes de
radiacién ionizante las cuales son:

1)Fuente de Radiacidn Gamma, Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM.
2)Acelerador de electrones Van de Graaff, Instituto de Fisica, UNAM.

Las dosis seleccionadas para irradiar a las muestras estuvo basado en conocimientos previos
del comportamiento del polimero y algunas de sus mezclas a los efectos de la radiacién
ionizante. Sabemos que las muestras de material virgen (PEV) reticuladas con radiacién
gamma requieren de una dosis de irradiacién mds baja que aquellas que son irradiadas
mediante electrones si se quiere conseguir un % de gel del 20 al 40 % [Adem et al, 19951,
ademds de que fa presencia de los diferentes aditivos afecta el % de gel obtenido. En el caso
de la irradiacién con electrones las muestras de PEV requieren de dosis mds bajas que el
material reciclado (PER) para lograr la reticulacion [Adem et al, 1998]; por lo tanto las dosis
utilizadas en ambos casos cubren el intervalo de 0 a 50 kGy, aunque no en todas las mezclas
utilizadas se trabaja sobre e} intervalo mencicnado.

La razén de dosis a que fueron sometidas las muestras en ambas fuentes es el tinico parimetro
que difiere en la irradiacitn de éstas; para el caso de la fuente de rayos gamma esta fue de
0.3901 Mrad/hora, en el caso de radiacién con electrones la razén de dosis fue mucho mayor:
2.5 Mrad/min, (25 kGy/min).

4.3.1 Fuente de radiacion Gamma Beam 651 PT de dosis variable.

Instalado en el Instituto de Ciencias Nucleares (LC.N.)dicha fuente esta compuesta por
elementos de Co™ encapsulados doblemente en lépices de acero inoxidable de 45 cm de largo
y L.11 cm de didmetro, los cuales una vez ensamblados conforman dos lineas en dngulo recto
almacenadas en una alberca de agua purificada, donde ¢l movimiento de ellas se logra a través
de un sistema que involucra el uso de motores de aire.
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La intensidad de radiacién es directarente proporcional a la distancia de la muestra a la fuente
y la dosis de radiacion debe alcanzarse de acuerdo al tiempo de exposicién predeterminado.
Laus partes principales que componen al irradiador son [as siguientes:

D
2)
3)
4)
3)
6)
7
8)
9

Barras del is6topo Co®.
Alberca.

Consola de control,
Laberinto

Camara de radiacion.
Laberinto.

Cuarto de motores.
Extractor

Cuarto de compresores.

Fig. 4.1 Fuente de radiacién gamma Gamma Beam 651 PT , Instituto de Ciencias
Nucleares,(I.C.N.), UN.AM.

Los controles de operacién que se encuentran en la consola permiten ¢l control remoto del
irradiador, a través del cual es posible detectar cualquier anomalia en el funcionamiento del
mismo asi como su posterior correccion.

La preparacién y acondicionamiento de las muestras destinadas a la irradiacién se llevo al
caho en ampolletas selladas al vacio donde previamente se habfa introducido la muestra ya que
esta en forma de placa, para el caso de PER y PEV o en forma de polvo para el caso en el cual
se prepararian espumados; se comprobé posteriormente el sellados de las mismas mediante el
empleado de una bobina tesla.
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4.3.2 Acelerador de electrones Van de Graaff.

Para la irradiacién de las muestras en el acelerador de electrones ¢l acondicionamiento de las
mismas consiste en distribuir ia muestra (aproximadamente 4g.} uniformemente dentro de
bolsas pequefias de plistico, efectuar el sellado a vacio de éstas, etiquetado y la posterior
colocacion de las mismas en el disco giratorio del acelerador.

Dicho acelerador fue construido por ta Compafiia High Voltage Engineering Corp.,
Burlington, Mass. U.S.A. e instalado en los laboratorios Van de Graaff del Instituto de Fisica
de la UN.AM. en el afio de 1952 como acelerador de iones positivos, en 1962 es
transformado en acelerador de electrones [ Vizquez, 1992].

El tubo acelerador estd constituido con electrodos rectos de aluminio, separados por anillos de
acrilico Kovar con un crificio de 2.5 cm y 1.3 cm de largo. El filamento es de tungsteno y
ticne forma de V. El enfoque se logra mediante la diferencia del potencial entre el electrodo
envolvente del filamento y el primer plato equipotencial del tubo. El circuito de alimentacidn
por corriente alterna se controla por medio de un sistema de motores de paso interno
alcanzando los valores médximos de 7.5 y 8 A. La cormriente usual de alimentacién en el
intervalo de 1 a 3 A.El aislamiento de alto voltaje se logra con la relacién de gas 4:1 de
nitrdgene y biéxido de carbono contenidos en el tanque del acelerador entre 190 y 350 psi; los
cuales son inyectados mediante un sistema presurizador y deshidratador que cuenta con una
vilvula de seguridad que abre a 400 psi de presidn.

El vacio en el tubo acelerador y la extension con volumen total de 120 litros se opera entre
10" y 1078 Torr mediante un sistema de 2 bombas, una mecdnica y otra de difusién.

El sistema de barrido del haz consiste en dos bobinas deflectoras alimentadas por corriente
alterna que permite a la maxima corriente dar una mayor intensidad de campo magnético B.
La extraccidn del haz a la atmésfera se lleva a cabo por medio de una ventana de titanio de un
espesor de 60 um que permite aislar la zona necesaria al vacfo en la maquina para la
aceleracidn de electrones.

Funcionamiento del acelerador: la carga eléctrica es depositada por medic de la fuente de
alimentacién a la banda a través de un peine que forma un campo electrostitico contra la polea
del motor, la banda acarrea las cargas mecénicamente a la terminal de alto voltaje por medio
de una escobilla colocada en la parte alta, la que por repulsién se desplaza de la superficie
estableciéndose asi una diferencia de potencial con respecto a la base del acelerador, razdn por
la cual fos electrones son acelerades en el campo magnético conformando asi el haz de alta
energia barrido mediante el empleo de un sistema de bobinas que lo hace oscilar mediante la
accién de un campo magnético variable (Fig.4.2).
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Fig. 4.2 Esquema del acelerador de Van de Graaff para electrones (2 MeV), Instituto de
Fisica, UN.A.M.

4.4, Elaboracién de espumados.

Los pldsticos espumados también denominados pldsticos expandidos o pldsticos celulares se
encuentran formados por dos fases: la fase solida o de origen polimérico y la fase gaseosa
derivada de un agente espumante. Existen diversas formas de produccidn de un espumado, sin
embargo en el presente trabajo se elahararon a partir de material polimérico reciclado una vez
que se ha inducido la reticulacién en él mediante el empleo de radiacién onizame. Debide a
que la reticulacién adecuada es ef requerimiento critico para obtener una Opttma expansion del
espumado, se opté por buscar primeramente e! rango de dosis sobre el cual debia trabajarse asi
como también de los efectos de ta presencia de ciertos aditivos. Para lograr dicho objetivo se
trabajé con muestras en polvo de polimero virgen y reciclado a un espesor y tamafo de
particula que la malla 20 permitc obtener y en presencia de diferentes cantidades de los
aditivos mencionados.
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Ya una vez acondicionadas todas las muestras se enviaron a la fuente para su posterior
irradiacién y determinacién del % de gel presente. Todos los espumados elaborados contaron
con un peso de 3.5 g. utilizando el mismo molde para su elaboracién asi como las mismas
condiciones de calentamiento a que son sometidos en la mufla | 1as cuales son:

140 °C durante 60 min.*
180 °C durante 20 min.
230 °C durante 20 min.

Como se observa el calentamiento s gradual y sin intervalos de tiempo largos, solo aguel que
le toma al equipo alcanzar la temperatura programada. Para obtener mejores resultados se
opté por calibrar {a mufla asi como también determinar el punio de fusién del agente
espumante AZO para saber si la temperatura programada* tenia el efecto esperado sobre la
muestra.

El molde empleado para efectuar la prueba de espumado es de acero inoxidable y consiste de
dos juntas de aluminio unidas por medio de tornillos, en su parte media contiene un empaque
de aluminio que permite a la muestra tener mayor drea al momento de espumar, dicho molde
también esta provisto de una pelicula de teflén alrededor y en e! fondo del mismo para
impedir que el espumado una vez formado se pegue a las paredes. Una vez elaborado el
espumado, los resultados obtenidos permiten determinar los pardmetros a variar dentro de la
composicién de la mezcla.

4.5 Caracterizacién.

La caracterizacién efectuada para todas y cada una de las muestras elaboradas se llevé a cabo
en diferentes etapas, cada una de las cuales se trata a continuacidén de manera breve mostrando
unicamente el aspecto fundamental de su empleo en este trabajo de tesis.

4.5.1 Dererminacién del perciento de reticulacion (% de gel).

Como se ha mencionado, algunos de los efectos de la radiacién sobre los polimeros son la
degradacién y la reticulacidn, el hecho de que predomine un efecto sobre otro depende de
diversos factores como son la atmésfera de irradiacién (presencia o ausencia de Q3) v la dosis
¢ intensidad de irradiacién entre otros. Ademas del método seleccionado, la reticulacién del
polimero esta influenciada por la estructura molecular del mismo, asi como de las condiciones
de temperatura mantenidas durante el procedimiento.

Después de someter la muestra a iradiacidn, a la fraccién de polimero que reticula se le conoce
como gel y a la fraccién de polimero que se degrada se le conoce como sol. El % de gel
formado representa a aquella fraccién del material inicial que debido a la irradiacién comienza
a ser insoluble en los solventes usuales del polimero no reticulado.
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Por lo cual dicho pardmetro representa una medida muy conveniente del grado de reticulacion
obtenido a través del siguiente procedimiento, En dicho andlisis se debe colocar la muestra en
un cartucho de porcelana seco previamente pesado y por diferencia de peso es conocida la
cantidad de material colocado, se introduce fibra de vidrio y se coloca en el equipo de
extraccién Soxhlet durante 30 horas, el solvente utilizado es xileno, al final de la extraccidn
permanecerd solamente la parte insoluble del material (gel), sin embargo, no puede
considerarse todo el % de gel como material insoluble ya que para muchas moléculas dado el
entrecruzamienfo existente les resulta dificil presentar solubilidad; dicho % de gel serd
cuantificado entre el peso inicial y el final una vez que este alcance un valor constanie. Para
lograr esto, una vez terminada la extraccion deberd permitirse que la muestra quede libre de
cualquier cantidad de solvente presente mediante la evaporacién del mismo primeramente
utilizado la linea de vacio, posteriormente la campana y por dltimo la estufa de calentamiento
con vacio, efectuando el pesado de las mismas una vez que se encuentren frias. El % de gel es
finalmente determinado con la aplicacidn de la siguiente férmula:

% de gel = (Wf-Wo)y Wo x 100

donde Wf v Wo corresponden a los valores del peso final e inicial respectivamente. Los
resultados obtenidos de las muestras sometidas a dicho andlisis se muestran posteriormente.

4.5.2. Célculo de los rendimientos radioquimicos y dosis de iniciacién de gel
[Chariesby,1960])

Como se sabe cuando un polimero es sometido a la radiacidn ionizante existe [a probabilidad
de que ocurra la reticulacion o degradacién en su estructura y una manera de cuantificar
dichos efectos es a través de pardmetros adimensionales conocidos como son:  (p)
probabilidad de degradacién y (q) probabilidad de reticulacién. Dichos valores se pueden
expresar en términos de rendimientos radioguimicos (Ge y  Gd) que por definicién
corresponden al nimero de moléculas transformadas por cada 100 eV de energia absorbida,
teniendo asf:
Ge = Rendimiento radioquimico de reticufacién.

Ge =048 x 10° g/ Mo.
&
(Gd = Rendimiento radioquimico de degradacién.

Gd = 0.96 x 10° p/ Mo.

Donde Mo corresponde al peso molecular inicial del polimero en g/mol.
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Para ¢l cdlculo de dichos rendimientos se aplica la Teoria de Charlesby -Pinner que se
enuncia a continuacion mediante la ecuacién [Charlesby, 19607

s+s" = 1/qDp + p/q

donde:

fraccién soluble de polimero (sol).
dosis de irradiacion (Mrads).

p = probabilidad de degradacién.

q = probabilidad de reticulacion

p = grado de polimerizacién del polimero.

H

gw
It

Si se grafican los valores de s+s"? vs 1/D se obtiene una linea recta de la cual su ordenada al
origen corresponde a p/q y su pendiente l/qu; a partir de éstas relaciones es posible calcular fos
valores de p y de q. Esta etapa puede realizarse una vez que se ha determinado el % de gel
existente en la muestra bajo andlisis.

4.5.3 Andlisis Térmico.

Llamamos anélisis térmico al grupo de técnicas con las cuales se determinan cambios en las
propiedades fisicas de una substancia (o producto de reaccién) en funcién de la temperatura;
donde dicha substancia esta sujeta a un programa de control de temperatura. La informacién
que se obtiene al aplicar cualquiera de las técnicas derivadas del anilisis térmico permite
asegurar la calidad y el control de un proceso asi como el desarrollo de nuevos materiales.
Punto de gelacidn, temperatura de transicidn vitrea (Tg), propiedades de expansidn-
contraccién, cinética de una reaccién, estabilidad de un polimero, predicciones de la vida de
un material, son algunos de los datos que pueden ser determinados mediante andlisis térmico.
El DSC (Differential Scanning Calorimetry ) ¢ Calorimetria Diferencial de Barrido es [a
técnica de andlisis mds ampliamente usada principalmente para la caracterizacion de
polimeros y otros materiales orgdnicos e inorgdnicos tales como metales, cerdmicas, etc.
Dicha técnica mide la diferencia de temperatura entre la muestra y un material inerte usado
como referencia. Dichas referencias son registradas como una funcién de la temperatura de la
muestra con el drea bajo la curva resultante siendo directarmente proporcional a la energia total
transferida (q) dentro y fuera de la muestra. La ordenada del termograma es, de esta manera,
proporcional a 1a velocidad de calor transferido dg/dt en un tiempo dado. Mediante la
combinacién de experimentos dindmicos a condiciones isotérmicas se puede obtener
informacion acerca de:

1) Temperatura de transicién vitrea (Tg).

2) Calor especifico y capacidad calerifica.

3) Punto de fusidn. ’

4) Rapidez de curado y

5) Cinética de reaccién, entre otros.
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4.5.4 Espectroscopia de infrarrojo.

La espectroscopia de infrarrojo esta considerada como una de las propiedades mds
caracteristicas de un compuesto,[Nakanishi, 1977]. La regién infrarroja dentro del espectro
electromagnético se extiende desde el rojo del espectro visible hasta la regidn de microondas.
Dicha regién incluye la radiacién de longitudes de onda entre 0.7 y 500 pm.

El estudio mediante espectroscopia de infrarrojo involucra la examinacién de los movimientos
rotacionales, circulares, giratorios y vibracionales de los dtomos en la molécula, cuyos dtomos
o grupos de dtomaes se hayan en movimiento continuo con respecto a los otros. La frecuencia
de dichas vibraciones no sélo depende de la naturalezs de los enlaces en particular sino
también son afectados por le medio que les rodea y la complejidad total de la molécula.
Debido a la interaccidn de la radiacién infrarroja con la materia sélo parte de ella es absorbida
a una longitud de onda especifica. La multiplicidad de las vibraciones que ocurre
simultineamente producen un espectro de absorcién altamente complejo que es caracteristico
tnicamente de los grupos funcionales que conforman la molécula y de la configuracidn total
de 1a misma. Sélo la radiacién infrarroja con frecuencia exactamente correspondiente a aguella
que se requiere para incrementar el nivel de energia de un enlace serd absorbida. Para un
andlisis cuantitativo uno de los mejores aspectos del espectro infrarrojo es la absorcién en
regiones de frecuencia especifica que puede ser correlacionada con movimientos especificos y
en algunos casos con la relacién de  éstos con el resto de la molécula. De esta manera cuando
se interpreta un espectro €5 posible establecer la presencia de ciertos grupos funcionales y la
ausencia de algunos otros. Sin embargo, debe tenerse precaucion cuando se usa el infrarrojo
para establecer Ia identidad de los compuestos ya que algunos resultan similares o presentan
diferencias inicamente en ¢l modo de su preparacién (polimorfismo).

El espectro infrarrojo se encuentra dividido para su estudio en tres zonas: [nfrarrojo Cercano,
Medio y Lejano. La region cercana se encuentra accesible con el uso de cuarzos dpticos y esta
dotada de una gran sensibilidad en los detectlores y fuentes de radiacién demasiado intensas.
Es frecuentemente usada para andlisis cuantitativo en adicidén con la identificacidn cualitativa.
Dicha regidn encuentra una amplia aceptacion en la industria alimenticia y en la
determinacidn de proteinas, grasas, humedad, azicar, aceites, yodo, etc. en una gran cantidad
de granos. También ha sido utilizada para la determinacion de sustancias en madera, los
componentes de un polfmero y para la exploracidén geolégica de arcillas. Las intensidades son
pobres pero medibles y reproducibles.

El infrarrojo medio esta dividido en “frecuencia por grupo™ que abarca de los 4000 1300cm’!
y la regitn llamada de la huella digital que abarca desde 1300 - 650 em™. En el grupo de la
regién de frecuencias las principales bandas de absorcién estin asignadas a unidades de
vibracién que consisten en s6lo dos dtomos de una molécula. La regitn intermedia, en el rango
de 2500 - 1540 cm'’ es frecuentemente denominada regién de insaturacién y es aqui donde
aparecen los dobles y triples enlaces.
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El infrarrojo lejano incluye [as vibraciones correspondientes a los plegamientos en dtomos de
nitrégeno, oxigeno, carbono, flifor y aquellos de masa molecular superior a 19. También
incluye a los sistemas ciclicos o insaturados. Sin embargo, esta regidn es particularmente
adecuada para el estudio de compuestos organometilicos u orginicos cuyos dtomos son
pesados y cuyos enlaces son débiles.

La Reflectancia Tnterna (IRS) frecuentemente denominada Reflectancia Total Atenuada o
ATR es una técnica ampliamente usada para el andlisis de muestras de polimero de baja
transmisién. Dicha técnica involucra el uso de un cristal con un alto indice de refraccion ¥ con
una baja absorcién en la regién de interés. La profundidad de penetracién depende del dngulo
de incidencia y el indice de refraccién. L2 mayor ventaja de la reflectancia interna es que
permite obtener espectros de muestras opacas. El tamafio del cristal determina la sensibilidad
de la técnica. Una de las desventajas de dicha técnica es la inhabilidad para obtener una
presion y drea de contacto reproducible entre ia muestra vy el cristal. La calibracion debe
hacerse cuidadosamente si se busca informacién cuantitativa.

Cabe sefialar que la aplicacion de la espectroscopia de IR a los problemas quimicos se ha
incrementado debido al uso de la Transformada de Fourier que se ha convertido en una tecnica
de uso muy comin debido a la disponibilidad y el bajo costo de las computadoras digitales. La
alta resolucién y el corto tiempo de andlisis son dos de las mayores ventajas por sobre
cualquier otro andlisis de IR convencional. Todas las frecuencias de radiacién inciden sobre la
muestra a través de un barride y la sefial resultante ilamada interferograma resulta en una
curva de intensidad vs. tiempo. El espectro final es obtenido al calcular la transformada de
Fourier del interferograma obtenido en el dominio de las frecuencias indicado. La
-transformada de Fourier es una técnica matemdtica que permite estudiar el grado de curado, el
efecto del procesamiento sobre la quimica de las resinas, la caracterizacién estructural de las
superficies de un polimero, los productos de degradacién y 1a estabilidad frente a la oxidacién,
entre muchos otros andlisis, razones por las cuales se decidié utilizarlo en la caracterizacién de
ciertas mezclas. El andlisis de nuestras muestras se efectué mediante un equipo de FTIR
Perkin Elmer modelo 1600 usando la técnica de Reflectancia Total Atenuada que se encuentra
disponibie en el Instituto de Ciencias Nucleares. Se muestra mas adelante en la figura 4.3 el
espectro de IR para una muestra de Polietileno Virgen obtenido por una técnica de andlisis
convencional.

4.5.5 Determinacién de la densidad aparente de los espumados de acuerdo a 1a norma
ASTM-1622-88.

Métodos de prueba estdndar para densidad aparente de pldsticos rigidos celulares.

1. Este método de prueba cubre la determinacién de ambas: la densidad total aparenie y la
densidad aparente de los pldsticos celulares,
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2. Documentos de referencia.

2.1 ASTM Standars.

D 618 Prictica para la prueba de acondicionamiento de plisticos y material eléctrico aislante.
E 691 Préictica para el estudio de conductividad y de interlaboratorio paca determinar la
precision de un método de prueba.

3. Terminologia.
3.1 Terminos especificos de esta norma:
3.1.1 Densidad Aparente: (de un plastico celular) el peso en aire por unidad de volumen de
una rnuestra después de que todas las burbujas formadas han sido removidas
3.1.2 Densidad Total Aparente (de un plistico celular) el peso en aire por unidad de volumen
de una muestra que incluye todas las burbujas formadas.
3.1.3Cuando la densidad o densidad aparente es usada con respecto a los pldsticos celulares
sin

ninguna otra especificacién esta deberd ser interpretada como sigue:
3.1.3.1 Densidad: deberd ser interpretada como si fuera la densidad aparente total, si el

material serd usado con las burbujas formadas de manera intacta.

3.1.3.2Densidad. Deberi ser interpretada como la densidad aparente si las burbujas formadas
han sido © serdn removidas antes de que el material sea usado.

4. Significado y Uso.

4.1 Si el material a ser sometido a prueba incluye las burbujas formadas la densidad total
aparente, la densidad aparente o ambas deberd ser determinada. Si el material no contiens
burbujas no es aplicable el término de densidad total.

5. Aparatos.

5.1 Balanza Analitica o escala capaz de pesar el especimen con una precision de +/- 0.1%,

5.2 Micrémetro Dial Gage, Vernier o regla metdlica adecuada para medir dimensiones del
especimen al +/- 0.1%.

6. Especimen de prueba.

6.1 La muestra deberd ser de una forma tal que su volumen pueda ser calculado y no menor de
16.4 cm’ (1.0 in*) en volumen.

6.2 Si la muestra es un objeto simple cuyo peso y volumen puede ser medido exactamente, el
peso y ¢l velumen total podrd ser usado para determinar la densidad de la muestra. En cuyo
caso el especimen es la muestra completa.

6.3 Si se cortan pequefias muestras a partir de una sola se deberdn usar como minimo cingo.
Las muestras deberdn ser tomadas de lugares distribuides a través de la muestra.

6.4 Cuando la densidad aparente total es determinada usando muestras tomadas de una
muestra muy grande, el drea de las burbujas formadas con respecto al volumen total deberd ser
el mismo que para las muestras de prueba.
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7. Acondicionamiento.

7.1 Acondicionar las muestras a prueba a una temperatura de 23+/-2°C (73.4 +/- 3.6° C) y
30+/-5% de humedad relativa por no menos de 40 horas antes de efectuar la prueba de acuerdo
con el pracedimiento A de la prictica D - 618 para aquellas muestras para las cuales se
requicre acondicionamiento. En caso de discordancia, las tolerancias deberan ser de +/- 1° C
(+/- 1.8 ° C) y una humedad relativa de +/- 2%.

8. Niimero de especimenes.
8.1 Deberdn emplearse un minimo de cinco especimenes si la muestra entera es medida
€omo una muestra total.

9. Procedimiento.

9.1 Pesar el especimen de prueba en una balanza o escala a una precision de +/- 0.1 %.

9.2 Determinar las dimensiones del especimen que tengan dimensiones y que incluyan
25.4 mm (1 in) con una vernier que tenga un drea minima de 6.5 cm’.

10. Ciélcules.
10.1 Calcular la densidad de tres piezas significativas como sigue: D =Ws/V
Donde: D = densidad del especimen, kg/m®,
Ws = peso del especimen, kg, y
V = Volumen de especimen, m”,
10.2 Ver la seccién 12 para el cdleulo de la densidad, la cual corrige el efecto del aire.

Nota: Los demds procedimientos establecidos por la norma fueron seguidos de la manera
indicada razén por la cual se considera iniitil transcribirlos en esta seccién del trabajo.

Polietileno Baja Densidad

.9 L! T‘I I.ﬂ
Polietileno Alta Densidad / "
..,l' | 304
Q1]
|ll°° ‘tlsu -:n -ll“ +400 I;” !

Fig. 4.3 Espectro de IR para muestras de LDPE y HDPE en la regién de 1500-1250 cm™.
[Koening,1992]
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4.5.6 Microscopia electronica de barrido.

En dicha técnica las muestras individuales son irradiadas sucesivamente y la correspondiente
radiacién emitida es usada para construir una imagen completa del objeto. Cualquier sefial
emitida por el especimen observado puede ser seleccionada para formar dicha imagen.

En los microscopios de barrido la muestra es enfocada por unos lentes ensamblados en el
plano del especimen. La sonda esta obligada a rastrear al especimen mediante un patrén
previamente establecido por un mecanismo de defleccién magnética capaz de regular ¢l
movimiento del haz de electrones en un sistema coordenado x-y, es decir, la sonda es movida
en lineas sucesivas horizontales. Separadas por una distancia determinada a velocidades del
orden de 10 milisegundos por linea, Dichas lineas de barrido deberdn estar los suficientemente
cerca para incluir todos y cada uno de los detalles del especimen. Una sefal de salida (imagen
del elemento) compuesta de electrones yfo fotones de diferentes energfas es emitida para cada
una de las partes de la muestra a medida que esta es irradiada. Después de una amplificacién
electrénica, esta sefial puede ser aplicada al control elecirénico sincronizado de un
osciloscopio de barrido formando una imagen de televisién que puede ser fotografiada.
Alernativamente la seiial de salida puede ser suministrada directamente a una computadora
para el procesamiento de los datos.

Debido a que no se requiere del uso de lentes para enfocar la imagen de barrido, el poder de
resolucién estd linmutada por el tamafio de la muestra y por la formacidn de figuras de
difraccién de dimensiones establecidas.

Las ventajas de la miscroscopia electrdnica estdn principaimente relacionadas con el contraste
de la imagen. El contraste de rasgos especificos del especimen puede lograrse al seleccionar
un modo apropiado de operacién. Ademds de los limites impuestos por el grado de ruido de la
sefial, el nivel de contraste de cualquier imagen puede ser ajustado electrénicamente.

Es deseabie y necesario el recubrir con un metal pesado las muestras de los objetos bioldgicos
a observarse en el SEM a modo de delinear la superficie a ser presentada con una capa que
favorezca la produccién de sefiales de los electrones. Sin dicho recubrimiento la sefial no sélo
se minimiza sino que también crece difusamente a diferentes profundidades de penetracién de
las muesiras. El recubrimiento metdlico también previene los efectos de las cargas en el
especimen gue podrian causar disturbios en la imagen. Debido a que no se busca la resclucién
atémica, e} dafio del rayo del SEM a las muestras no ha sido un tema de frecuente
consideracién. En este caso, el andlisis efectuado mediante Microscopia Electrénica de
Barrido se llevé a cabo mediante un Microscopio Electrénico de Barrido JEOL - 5200
disponible en el Instituto de Fisica de la UN.A M.
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CAPITULO V

ANALISIS DE RESULTADOS

A continuacién se muestran los resuitados obtenidos en las diferentes etapas de
caracterizacién llevadas a cabo con los materiales espumados elaborados, razén por la cual se
sigue un orden similar a la parte experimental ya mostrada anteriormente.

5.1 Porciento de reticulacién. (% de gel).

La figura 5.1.1 muestra el % de ge!l obtenido como funcién de las dosis para muestras en potvo
de PEV y PER irradiadas con rayos gamma, se observa que el material virgen alcanza a bajas
dosis de irradiacién un % de gel superior al 50 % mientras que el materia! reciclado requiere
de dosis mayores para conseguir un % de gel (superior al 50 %) considerable; para dosis
superiores a los 100 kGy no existe una diferencia notable en el % de gel alcanzado por uno u
otro de los materiales.

La grifica correspondiente 2 la Fig. 5.1.2 que muestra los mismos pardmeiros que la anterior
pero para el caso en el que se trabaja y compara el % de gel obtenido para las muestras (placa)
en las dos diferentes fuentes de radiacién v y e'. Lo mds sobresaliente de esta es el hecho de
que la dosis de iniciacidon de formacion de gel (rg) es mayor para el PER que para el PEV con
ambos tiempos de radiacidn (del orden de 25 kGy para el PEV y de 75 kGy para €l PER).

La figura 5.1.3 muestra el % de gel para PER, HAAP y la mezcla de ambos con el uso de un
10 % en pese de dicho agente reticulante. La presencia del HAAP dnicamente muesira
diferencia a bajas dosis ya que incrementa el % de gel, sin embargo 2 dosis mayores la
diferencia debido a su presencia o ausencia es nula, esto se debe a que a 100 kGy en et HAAP
ya han reaccionado la mayor parte de sus grupe vinilo, como se puede comprobar
posteriormente por medio de IR,
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Fig.5.1.1 Grdfico de % de gel vs dosis para muestras de PEV y PER en polvo.
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Fig. 5.1.2 Gréfico de % de gel vs. dosis de irradiacién para muestras de PEV y PER irradiadas
con gammas y electrones.
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Fig. 5.1.3 Grifico de % de gel vs dosis paca muestras de PER, HAAP y la mezcla de ambos.

En lafigura 5.1.4 se muestra el % de gel obtenido para ua sistema que consiste segin lo
muestra de PER y su mezcla con los agentes reticulantes. La presencia de dicho aditivo segiin
se observa incrementa considerablemente el % de gel obtenido muy por encima del material
reciclado manejado separadamente. E1 TMPTMA resulta un agente reticulante mas efectivo
que el denominado HAAP, ya que incrementa en mayor proporcién el % de gel obtenido
cuando es mezclado con material polimérico reciclado en comparacién con la mezcla PER +
HAAP wiilizando el mismo porciento en peso, esto puede deberse a una mayor miscibilidad
del TMPTMA en el PE; se muestra ademds la necesidad de utilizar altas dosis de radiacién
para obtener un % de gel considerable.

Bl gréfico siguiente (Fig. 5.1.5) muestra el sistema compuesto por PER y su mezcla con
diferentes agente reticulantes ( HAAP y TMPTMA} y el agente espumante despues de
determinar el % de gel. Se ha observado que el adicionar AZO al PE el rendimiento de
reticulacidon disminuye (Burillo, er al), sin embargo cuando esta presente este agente
reticulante (TMPTMA) no hay diferencia si el AZO estd 0 no presente a dosis supetiores a 100
kGy, sin embargo a bajas dosis parece como si la presencia de ambos aumentara el efecto de
reticulacidn o entrecruzamiento en el sistema. Ademis se observa claramente lo ya
mencionado con anterioridad, el TMPTMA es mds eficiente como agente reticulante ya que
permite alcanzar un mayor porciento de gel muy por encima del sistema que contiene HAAP
como agente reticulante.
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Fig. 5.1.4 Gréfico de % de gel vs dosis de irradiacion para muesiras de PER, PEV+10%HAAP
y PER + 10%TMPTMA,
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Fig. 5.1.5 Grafico de % de gel vs dosis para muestras de PER y su mezcla con los agentes
reticulantes HAAP y TMPTMA y el agente espumante AZO enun 10 y 5 % en peso
respectivamente.



5.2 Rendimientos radioquimicos (Ge,Gd) y dosis de iniciacion de gel (Rg).

Tabla5.2.1 Dosis de iniciacién de gel para los diferentes sistemas propuestos con agente
reticulante HAAP.

Sistemas irradiados por radiacién gamma.,

Sistema Rg (kGy)
PEV (Polvo) 8
PER (Polvo) 12,5
PEV {Placa) 233
PER (Placa) 74

Sistemas irradiados con haz de electrones.

Sistema Rg (kGy)
PEV (Placa) 25
PER (Placa) 8.33

Como se puede observar para el PEV la dosis de iniciacién de gel es menor que en el caso del
PER atin cuando el sistema sea irradiado por cualquiera de las fuentes seleccionadas. Por otro
lado [a presencia del agente sensibilizante HAAP disminuye notablemente la dosis requerida
para iniciar la formacién de gel en el caso en el que se utiliza material reciclado y aumenta
(Rg) con la presencia del agente espumante, aunque sigue siendo menor que para el PER solo
sin ningiin aditivo,

Sabiendo de antemano las posibles consecuencias que resultan de la adicién de diferentes
agentes de expansion y /o sensibilizacién los resuitados obtenidos corroboran el rango de dosis
seleccionado para trabajar en las siguientes etapas experimentales. Puede decirse que la
presencia del HAAP en la mezcla con PER resulta eficiente. A continuaci6n se muestran ios
resultados obtenidos con el otro agente sensibilizante denominado TMPTMA para muestra
irradiadas en polvo.

La dosis de iniciacidn de gel (Rg) es superior para el material reciclado ain cuando este se
encuentra mezclado con los diferentes aditivos empleados, sin embargo la relacién Gd/Ge no
muestra mayor diferencia entre uno y otro sistema. La dosis de iniciacién de gel siempre
resulta menor para el material virgen sea cual sea el agente reticulante empleado (HAAP o
TMPTMA).
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Tabla 5.2.2 Dosis de iniciacién de gel y rendimientos radioquimicos para los diferentes
sistenas propuestos con agente reticulante TMPTMA y agente de expansién AZO,

Muestra Rg Ge Gd Gd/Gce
PEV 8.0 2.02 1.49 0.74
PEV+10%TMPT 10 2.63 1.84 0.70
MA+5S%AZO.

PER 12.5
PER+10%TMPT 156 394 3.14 0.80
MA+5%AZ0,

5.3 Calorimetria Diferencial de Barrido.

A continuacidn se muestran los resultados obtenidos de! andlisis térmico realizado.

El punto de fusidn del PER y PER aumenta ligeramente hasta 100 kGy y decrece ligeramenta
a dosis mas altas (Tabla 5.3.1). Al agregar el agente espumante y el agente reticulante el
punto de fusidn de ambas PER y PEV disminuye con respecto al polimero solo, para después
permanccer casi constante hasta dosis de 300 kGy.

Tabla 5.3.1 Temperatura de fusidn para muestras en polvo de PE y PER con 10% de

TMPTMA vy 5% AZO.
PER+5%AZO+ [PEV+5%AZ0O+
DOSIS (kGy) PER PEV 10% TMPTMA |10%TMPTMA
0 113.75 112.54 e
25 114.01 S 111.58 111,92
50 [14.45 113.17 111.65 110,26
160 116.14 113.16 112.04 110.41
300 11528 112.68 112.68 110.70
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Fig. 5.3 Termograma de PER y PEV con 10%TMPTMA y 5% AZO a diferentes dosis de

radiacion.
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5.4 IR de las mezclas utilizadas.

El objetivo principal de esta etapa de caracterizacion a ia cual fueron sometidas sélo algunas
de las mezclas antes mencionadas fue el observar el comportamiento seguido por la mezcla
polimero-agente sensibilizante upa vez sometidos a la radiacidn gamma. La presencia de
insaturaciones en las moléculas fue el motivo principal de este estudio, verificar su evelucidn
y cambio permitié tomar decisiones para el desarrollo final de este trabajo.

Dicho andlisis se efectué inicamente para algunas con los agentes reticulantes utilizados para
Hevar a cabo la parte experimental y como parte complementaria se estudié uno de ellos en su
forma pura con lo cual se pretende determinar el efecto de la radiacién cuando éstos son
sometidos a dicho proceso.

La figura 5.4.1 muestra el espectro de infrarrojo obtenido para el compuesto puro HAAP en la
regién de 2000 a 1000 cm'' para dosis de irradiacién de 25 a 250 kGy. En dicho espectro se
observa la disminucién gradual y relativa del grupo vinilideno situado a una intensidad de
1642 a 1417 cm!' 2 medida que aumenta la dosis de irradiacién y después de lo cual
permanecen Unicamente algunas insaturaciones residuales, a 100 kGy casi han desaparecido
las dobles ligaduras, lo cual significa que el HAAP ya no puede seguir entrecruzindose con el
MiSmo.

La figura 5.4.2 muestra el espectro obtenido para la mezcla de PER+10% en peso de HAAP
dentro de la misma regién que el anterior compuesto, observindose la disminucién del grupo
vipilideno a una dosis de 10 kGy y su desaparicion total a 300 kGy; sin embargo aparece el
pico correspondiente a la vibracién del grupo-CHp- a una longitud de onda deld6lem”. | Lo
anterior indica que dicho compuesto polimeriza a través de insaturacions y forma estructuras
entrecruzadas mediante reticulacion. A dosis de 300 kGy se rompe la estructura aromdtica del
HAAP dado que desaparecen las vibraciones correspondientes al enlace P-N (1676,1164 y
1066 cm’') apareciendo entonces los picos correspondientes a los alifiticos C-N-P a una
longitud de onda de 1022 y 771 cm' . E! pico situado a una longitud de onda de 1726cm’
correspondiente al grupo carbonilo indica la oxidacién del sistema PE-HAAP debido a la
presencia de trazas de oxigeno en el sellado a vacid que se efectia y también el gran nimero
de radicales libres existentes.

El espectro correspondiente a la mezcla PER+10%TMPTMA bajo dosis de irradiacién de 0 a
500 kGy, se muestra en la figura 5.4.3. En este caso se observa un decremento gradual en la
intensidad del pico correspondiente al doble enlace -(C=C)- de! grupo vinilo a medida que se
incrementa la dosis de radiacidn (300 kGy), también se observa el romPumento del grupo
carbonilo {-C=0) mostrado por el decremento gradual del pico a 1721 cm
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Fig. 5.4.1 Espectro de IR para el agente reticulante HAAP a diferentes dosis de irradiacién.
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Fig. 5.4.2 Espectro de IR para la mezcla PER+10% HAAP en el intervalo de dosis de 10 a
300 kGy.
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5.5 Elaboracion de espumados.

Una vez efectuado el andlisis de % de gel sobre las mezclas propuestas para la elaboracién de
espumados se realizé la preparacidn de los mismos.

Como se sabe fueron empleadas dos fuentes de radizcién para irradiar bajo las mismas dosis
las muestras preparadas observdndose que bajo una misma dosis la muestra de PEV/PER no
presentan una diferencia notoria cuando se utiliza ya sea e o rayos y para efectuar su
reticulacién. La cantidad de agente reticulante en éstas y todas las muestras elaboradas fue la
misma, sin embargo de lo anterior puede deducirse quc para dosis mds elevadas la cantidad de
agente de expansion debe incrementarse para favorecer de este modo una nucleacién adecuada
arriesgando por otro lado la cantidad de reticulacion obtenida. Algunas de las caracteristicas
cualitativas mds notables en los espumados elaborados se resumen en las tablas 5.5.1 y 5.5.2
que aparecen en paginas posteriores. Para proporcionar una idea mds clara de lo que se
transcribe en dichas tablas se establecié como pardmetro de referencia la siguiente
clasificacién de celdas existentes en los espumados:

ox %) 0
o0

Celda uniforme = 1 Celda no uniforme =0

Al mismo ticmpo la existencia de celdas uniformes proporciona el aspecto esponjoso v ta
bucna expansidn del material; el tamafio de celda menor provoca expansion restringida
aunque en ambos casos fos materiales obtenidos presenten rigidez.

Conjuntamente con todo lo anterior se pretendié claborar espumados con la muestra que
contaba con la presencia de agente espumante y agente reticulante, sin embargo, los resultados

fueron pobres o casi nulos ain después de disminuir la cantidad de agente reticulante optando
finalmente por prescindir de su presencia en la mayoria o mejor dicho en todos los espumados
elaborados posteriormente. Ya que en todos aquellos que fueron elaborados se desmoronaban

inmediatarente despiies de ser vaciados para convertirse finalmente en polve. A pesar de que
los agentes reticulantes aumentan el % de gel en la muestra no son ittiles para su aplicacién en
la formacidn de espumados.

La posible explicacién de carencia de celdas perfectamente definidas en el caso en el cual se
trabajo con las mezclas es Ia diferencia en el grado de reticulacién que alcanza cada una de las
partes después de ser irradiadas y que restringe o permite deliberadamente la expansion. Se
sabe que el material virgen alcanza muy rdpidamente un % de gel considerable mientras que el
reciclado requiere dosis mds altas, puede suponerse que ef material que forma las celdas o
medio celdas corresponde al material virgen.
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Ademnds de lo anterior, donde el % de gel se ve incrementado una vez que se efectia la
expansion de la mezcla, para algunos sistemas se decidié determinar el % de gel del material
en polvo (antes de espumar) y una vez espumado, obteniéndose los resultados que se muestran
acontinuacionen latabla 553 y 554

Tabla 5.5.3 Determinacidn de Ja reticulacién en mezclas irradiadas que contienen agente
reticulante y agente de expansidn antes y después de ser espumadas.

Espumados ()
Mezcla Dosis (kGy) % gel
PER+ 1% TMPTMA+S%RAZO 25 9.2
(Mezcla sin espumar) 50 15
PER+5%TMPTMA+5%AZ0O 22.5 46.4
(Mezcla espumada) 50 62.5

Tabla 5.5.4 % de gel obtenido en las mezclas antes y después de ser espumadas con el
método de irradiacién gamma, ausencia de agente reticulante.

Mezcla Dosis (kGy) % Gel
Antes Despues

PER + 3 % AZO 25 591 223
50 19.6 | 33

100 40.6 | 51.8

PEV/PER + 5 % AZO 25 85| 444
50 13.7 | 52

100 54 | 69.2
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Tabla 5.5.1 Caracteristicas cualitativas observadas en los espumados elaborados con las
mezclas propuestas que fueron irradiadas con gammas

Mezcla Dosis (kGy)| Calif. Caracteristicas
0 0.95 |Buena expansion,celda
15 ! Juniforme,rigidez,aspecto esponjoso.
25 0.4 JMenor expansién, rigidez, celdas
PEV + 5% AZO 50 0.45 |abiertas.
Quehradizos, aungue hay aumento de
70 0.1 {volumen, no formacién de celdas,
100 0.2 |aspecto granuloso.
0 0.7 {Rigidez, celda uniforme, menor
15 0.3 |expansi6n, no aumento de volumen.
25 0.45
50 0.5 |Menor rigidez, celda abierta, aspecto
PER + 5 % AZO. granuloso.
70 0.1 |Quebradizos, aunque hay aumento de
100 0.1 |volumen, no formacién de celdas,
aspecto granuloso.
Buena expansion,flexibilidad, celda
0 0.8 | no uniforme, aspecto pléstico.
15 0.6
Expansién restringida, rigidez, celda
25 0.45 | uniforme.
PER/PEV + 5% AZO 50 0.55
(50%/50%) Quebradizos, aunque hay aumento de
70 0.1 |volumen, no formacién de celdas,
100 0.2 {aspecto granuloso.
Buena expansidn,celdas uniformes,
O 0.9 [rigidez, aspecto plastico.
Rigidez, poca  expansién, no
PEV/PER+SHAAP+5AZ0 ) 25 0.3 {formacitn de celdas.
(50%/50%) 35 0.2 | Quebradizo, aumento de volumen.
A0 0.1
Quebradizo, aumento de volumen, no
100 0 [celdas.
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Tabta 5.5.2 Caracteristicas cualitativas observadas en los espumados elaborados con materia
prima irradiada mediante electrones.

Mezcla Dosis (kGy) Calif. Caracteristicas
15 0.9 Buena expansion, celda
uniforme, rigidez, aspecto
B5pPORjoso.
Buena expansidn, celda no
25 0.7 uniforme, rigidez, aspecto
PEV +35 % AZQ £5p00j0so.
Menor  expansién, celda
50) 095 abjerta, rigidez
No homogeneizacion.
10 0.55
No homogeneizacién,
100 0.45 rigidez.
Buena expansién, celda
15 1 uniforme, aspecto
esponjoso, rigidez.
PER + 5 % AZO Menor expansién, rigidez,
25 0.5 celda no wuniforme, no
50 0.5 compatibilizacidn.
Menor “expansion, rigidez,
70 0.5 no compatibilizacion.
100 0.3
Celda  uniforme, buena
0 08/ expansidn, rigidez
Buena expansion, rigidez,
15 Q.7 celda noyniforme.,
Celda abierta, menor
PEV/PER + 5 % AZO 25 0.6 expansion, rigidez
No formacién de celdas,
50 0.4 rigidez, celdas abiertas.
Menor expansion, no
70 0.65 compatibilizacion, no
100 0.45 formaci6n de celdas.
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5.6 Densidad Aparente.

Las grificas que se muestran a continuacién corresponden a los datos obtenidos una vez
efectuada la determinacién de la densidad para las muestras espumadas e irradiadas con las
dos fuentes de energia. La primera de etlas correspondienie al método de irradiacién gamma
(Fig.5.6.1), muestra que el PER presenta una densidad intermedia entre aquella obtenida para
el material virgen y la mezcla polimérica de material virgen y reciclado en un porcentaje del
50% en peso para cada uno de ellos, muestra ademds gue el rango de dosis comprendido entre
20 y 50 kGy de irradiacién no permiten obtener una buena expansién del maierial siendo 25
kGy la dosis menos favorable, ya que se obtiene la mayor densidad, cabe recordar que una
baja densidad no siempre es indicative de una expansion adecuada como lo demuestra el
andlisis cnalitativo mostrada anteriormente en el cual se puede afirmar que dosis mayores
permiten obtener una excelente expansién del material (baja densidad) sacrificando
propiedades de resistencia y/o formacion de celdas uniformes. Bajas dosis de irradiacién
permiten obtener espumados mis homogéneos y con mejores caracteristicas. En general 25
kGy corresponderian a un 20 - 40 % de gel en las muestras.

Por otro lado Ia grifica obienida para las muestras irradiadas en el acelerador de electrones
(Fig. 5.6.2), muestra la misma tendencia que la anterior pero con un ligero corrimiento en el
rango de dosis desfavorable para la obtencién de una expansion adecuada, dicho rango se
presenta entre los 33 y 70kGy, siendo una vez més el material virgen PEV el sistema con el
cual se obtiene una mayor densidad. El material reciclado presenta mejores caracteristicas de
expansion cuando es irradiado por este medio. El rango de dosis dentro del cual es posible
obtener una mejor expansién se amplia considerablemente y se presenta una vez mds a bajas
dosis de radiacion.

5.7 Microscopia Electrénica de Barrido.

Dicha técnica nos permiti6é observar la uniformidad y distribucion de las celdas obtenidas en
las muestras que fueron analizadas, mismas que se incluyen dentro de la tabla 5.7.1. mostrada
en péginas posteriores. :

De dichas muestras se presentan a continuacidn las fotografias obtenidas. De las cuales se
observa que para el caso en que se trabaja con Polietileno Virgen se obtiene celdas muy bien
definidas y de tamafio uniforme en la mayor parte del espumado caso contrario a lo que
sucede con el material reciclado, en el cual se observan diferentes zonas algunas de las cuales
presentan uniformidad y algunas otras muchas irregularidades, el tamafio de celda es regular y
su forma variada.



La mezcla (PER/PEV + 5%AZO) muestra algunas regiones de plegamientos de material
polimérico en los cuales no fue posible la formacidn de celdas, pero que al mismo tiempo
sirven de punto de contacto entre unas y otras de las celdas formadas. Puede hablarse en este
caso de la presencia de microceldas y una caatidad excesiva de material polimérico
intercelular.

También se muestra como parte complementaria una SEM tomada a una muestra de espumado
que recibid una dosis de radiacidn intermedia en el rango seleccionado (50 kGy) presentando
caracteristicas intermedias entre aquellos que recibieron 0 y 100 kGy.

Es importante sefialar que las regiones mostradas en cada una de las folografias obtenidas
representa aquelias en las cuales el material presenta mayor uniformidad, la decisién se tomé
después de efectuar un sondeo total de la muestra sometida a examinacién. Sabemos que para
cualquier material polimérico que pretenda ser estudiado se requiere Hevar a cabo un andlisis
a diferentes planos del mismo ya que condiciones de proceso y manipulacion entre otras,
afectan su configuracidn total como podria ser en este caso el modo en el cual fueron cortadas
las mezclas, ya que en algunos casos las celdas eran deformadas debido al instrumento de
corte y al esfuerzo aplicado. La falta de tiempo y equipo requeridos para el andlisis da un
mayor nlimero de muestras en el SEM limita las aseveraciones finales que pudieran obtenerse
por medio de esta técnica.

Tabla 3.7.1 Muestras examinadas en el microscopio electrénico de barrido,

Muestra Dosis {(kGy) Fuente de radiacién
PEV+ 5%AZO. 0 -
PER+ 5%AZ0O 0 -
PEV/PER + 5%AZO 0 -
PEV/PER + 5%AZ0O 50 Co®
PEV/PER +5 %AZO 100 Co®
PEV/PER + 59%AZ0 100 (2) Acelerador de electrones
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Fig. 5.6.1 Grafica de densidad aparente para los espumados irradiados mediante radiacion
gamma. '
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Fig. 5.6.2 Grafica de densidad aparente de espumados reticulados mediante haz de electrones.
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Fig. 5.7.2 Fotografia correspondiente a la muestra PEV + 5 % AZO ( 0 kGy).
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Fig, 5.7.3. Fotografia muestra PEV(50%YPER(50%), 0 kGy de radiacidn.
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Fig. 5.7.3 F
‘otografia muestra PEV(50%)/PER{50%) 100 kGy de radiacién gamm.
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Fig. 5.7.6 Fotografia muestra PEV(50%)/PER(50%) 100 kGy, irradiado con electrones,
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Fig. 5.7.7 Fotografia de la muestra PEV(50%)/PER(50%) 100 kGy irradiado con electrones.
Tomada a otro plano del mismo material de la figura anterior y con mayor aumento.

119



CAPITULO VI

CONCLUSIONES

Conociendo de antemano los efectos que la radiacién ionizante tiene sobre cier(os
sistemas poliméricos es que el grado de reticulacién necesario para la utilizacion del
polietileno reciclado puede efectuarse al hacer uso de dicha energfa, favorecida ampliamente
por una atmésfera carente de O, y el uso de ciertos aditivos. La presencia de los mismos
modifica la dosis de irradiacién requerida para iniciar la reticulacién y el grado alcanzado de
la misma dependera de ta dosis empleada.

Por otro lado se hace cada vez mds necesario implementar nuevas técnicas que permitan
utilizar los recursos existentes (reciclados) con el propésito de disminuir la generacidn de
desechos sélidos y a pesar de que el uso de materiales reciclados se encuentra ain restringido
en ciertas aplicaciones, es una industria que presenta en un pafs como el nuestro un alto
potencial de desarrollo una vez que puedan salvarse obstdculos culturales, sociales y politicos
que garanticen la obtencién de productos de elevada calidad y que respondan
concienzudamente a la demanda de una mercado que deberd crecer paulatinamente. Sahemos
que la composicidn constante del residuo es un pre-requisito importanie para mejorar su
calidad, obteniéndose como principales ventajas de dicha recuperacidn la extension de la vida
iitil del material, de sus posibles aplicaciones y la reduccidn del material de consumo.

La elaboracién de espumados representa una muy buena alternativa de empleo de materiales
como el polietileno reciclado donde las propiedades obtenidas de los mismos permitird mds
adelante determinar la aplicacion adecuada de los mismos.

Sin embargo en la biisqueda de la mejor muestra a espurnar, adicionada de algin agente
reticulante de los propuestos se encontré que el uso de éstos efectivamente incrementa el % de
gel obtenido pero que su uso no es adecuado para la obtencion de espumados ya que no se
logra la consistencia y mucho menos la resistencia mecdnica deseable en este tipo de
materiales a pesar de que la cantidad presente en [a mezcla disminuyé notablemente.
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Todos los agentes de reticulacién incrementan el % de gel obtenido a bajas dosis de radiacion,
pero este incremento es més bajo con HAAP que con los otros dos agentes ya que a pesar de
sus seis grupos funcionales, lo anterior se debe al impedimento estérico por parte de su
molécula.

Ademds de la composicién de la mezcla, otro pardmetro clave para obtener una expansion
controlada es la reticulacidn adecuada, observdndose que dicha reticulacidn aumenta una vez
que se espuma ¢l material tal como se mostré anteriormente.

El uso de electrones permite obtener mejores materiales espumados. El copolimero PEV/PER
+ 5% AZQ irradiado mediante ¢ presenta buenas caracteristicas de expansién y la mezcla de
mayor interés de irradiacidn por este medio. Para ambas formas de radiacion ionizante, bajas a
dosis de irradiacion permiten obtener mejores resultados en los espumados
independieniemente de la mezcla espumada.

El tamafio de molde empleado y las caracteristicas de la mayoria de los espumados elaboradas
fueron algunos de los motivos por los cuales no fue posible realizar las pruebas mecanicas
correspondientes.

Como fase inicial de investigacidn en este tipo de materiales existen atin muchas incégnitas
por resolver, falta determinar las condiciones de expansidén que favorezcan totalmente la
formacién de regiones homogéneas en tedo ¢l material, asi como también el uso de otras
técnicas de andlisis que permitan efectuar una caracterizacién mis adecuada de los materiales
obtenidos.

121



BIBLIOGRAFIA

Adem, E.; Avalos- Boja, M.; Carrillo, D.; Vizquez, M.; Sanchez, E; Carreén, M. P. &
Burillo, G.; (1998). Crosslinking of recycled polyethylene by gamma and electron beam
irradiation; Rad. Phys. Chem.; Vol. 52, No. 1-6, pag. 171. ’

Adem, E.; Burillo, G.; Dakin, V. & Vazquez, M.; (1995). Promofing polyethylene foam by
irradiation crosslinking in Mexice; Radiat. Phys. Chem.; Vol. 46, No. 4-6, pag. 937.

Andrews, G.D. & Subramanian P.M.; (1992). Emerging technologies in plastic recycling;
ACS. Symp. Series 513, Vol. 1.

Burillo,G.; Garcia A.; Aguirre, M. E.; Del Castillo, F.; Vizquez, C. & Ogawa, T.; (1995).
New crosslinking agent for vinyl polymers; I. PVC.; Radiat. Phys. Chem.; Vol 46, No.4-6,
péig. 945.

Bulbulian,S.; (1987). La radiactividad; Fondo de Cultura Econdmica, México, pag. 49.

Burillo, G.; Galicia, M.; Carreén, M.P. & Adem , E. Crosslinking of recycled PE by
gamma irradiation in the presence of sensitizers, enviado en agosto de 1999 para ser
publicado en Radiation Physics and Chemistry Encyclopedia.

Burillo, G. & Adem, E.; (1996). Polimeric foams; Polimeric Material Encyclopedia.; Vol. 8,
pag. 6015.

Carrillo, Rodriguez, J.D.; (1998). Cambios en las propiedades del PE reciclado mediante
su irradiacién con electrones; Tesis de licenciatura, Facultad de Quimica, U.N.AM.

122



Clmrieshy, A (1960). Atemsi- radiation and polymers; Pergamon Press, Great Britain.
Cleeg, DWW & Calllyer, 4 4 ;(1991). Irradiation effects of polymers; Elsevier, London.

Dama;, §.K.; Bhowmick, A K ; Fiipathy, D.K. & Chaki, T.K.; (1996). Effect of electron beam
radiiiies am structmal chawges of (rimethylol propane trimethacrylate, ethylene vinyl
acetake, ad vy hlewdls;, . App. Pol. Sci.; Vol 60, pag. 1329-1341.

Eliriy, KT ; (1997). Flastic RBecyxling; Hanser Publishers, New York.

Engimeervd Yiaterial Himdibook; (1991). ASM International. United States of America,
Vall. 22

Frados, L; (1976). PMiastics Ewgineering Handbook; Van Nostrand Reinhold Company. 4"
Ediition, New York

Frish, K. C. & Sanndieys, I; ( 1972). Plastic Foams; Marcel Dekker: New York.

Ivamow, V.5.; (1992). Radiatiom Chemistry of Polymers; Utrecht: The Netherlands.
Klemypmer, B & Frischy C.K ; (1991). Handbook of polymeric foams and foam technology;
Hanser, New Yaork.

Koening, I.L.; (1992). Spectrascopy of Polymers, Washington.

Ley Geneval de Equilibrin Ecolégico y Proteccion al Ambiente; (1996). 8. Edicidén.
Editorial Porrda, México.

Mark, Bikales, Overberger & Menges.;(1986). Encyclopedia of polymeric science and
engineering; John Wiley and Sons. Vol. 4.

Nakanishi, K. & Solomon, P.H.; (1997). Infrarred Absorption Spectroscopy; 2™
Editior. Hoolden Day, E.U.

123



Navarrete, M. & Cabrera, L.;(1993). Introduccidn al estudio de los radioisétopos; Editores
Porcia, México.

Polietileno; (1997). Instituto Mexicano del Plastico Industrial,
Pospisil, J.; Nesprek,S., Pfaender, R. and Zweifel H.: (1997). Material recycling of plastics

waste for demanding applications: Upgrading by restabilization and compatibilization;
TRIP. Vol. 5,No. 9,

Ramirez, Claudia.; (1995). Programa Universitario de] Medio Ambiente; [V Reuni6n.

Ramos, CM.A. & De Maria Ruiz, M. R.; (1989). Ingenieria de los materiales plasticos;
Edit. Limusa, México.

Salyter,E.M. & Salyter, H.S.; (1992). Light and electron microscopy; Cambridge University
Press, United States of America.

Tabata Y.; Ito, Y.; Tagawa, S.; {1991). Handbook of Radiation Chemistry; CRC Press,
United States.

The American Society for Testing and Materials.: (1998). Standard Test Method for
Apparent Density of Rigid Cellular Plastics; Designation: D-1622-83. U.S.A.. Pag. 491-
493,

Trageseer D.A.; (1976). Crosslinked Polyethylene Foam Processes; Radiation Curing. Vol.
3. No.19.

Ureta, E.; (1989). Polimeros, Estructura, Propiedades y Aplicaciones: Edit, Limusa,
México.

Willard H.H.; Merrit, L.L.; Dean, J. A. & Sette, F.A.; (1988). Instrumental methods of
aaalysis; 7" Edition, Wadsworth, E.U.

Woods, R.J.; Pikaev, A.K.; (1994). Applied Radiation Chemistry: Radiation Processing;
John Willey & Sons. New York.

124



