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Introduccion.

El consumo responsable es uno de los aspectos trascendentales que contribuyen
en gran medida al paradigma del Desarrollo Sustentable, impulsado actualmente
por una gran cantidad de Organismos Internacionales, sobresaliendo en esto el
Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA). Para que
exista una tendencia global hacia el modelo propuesto de Desarrollo Sustentable,
es necesario que en el mismo participe toda la cadena produccién-consumo, es
decir que involucre todo el conjunto de la sociedad.

Lo anterior entonces debe iniciar desde la extraccion misma de las materias
primas, los procesos intermedios, la maxima incorporacion posible de materiales
reciclados en el producto final y la necesaria minimizacion de residuos industriales,
comerciales y domiciliarios. Utilizando otros términos, en la medida en que menos
residuos se generen, es porque ha sido mas eficiente el aprovechamiento de la
materia y la energia, por lo tanto, mas perdurables los recursos del planeta y el
equilibrio ambiental. Una clara evidencia de que las cosas no se estan dando es
que entre las décadas de los 60 y los 90 se duplicé la generacién de residuos
solidos por persona, de 500 gr./percapita/dia a 1000 gr./percapita/dia; cifra cuatro
vecgs mayor en los paises desarrollados, llegando a los 4 kilogramos percapita/
dia.

Tanto el PET apto para reciclar, como el conjunto de otros plasticos que no
contaminan méas que por su efecto visual, pueden ser enfardados y utilizados para
relleno de zonas bajas de caminos rurales, o bien constituir el volumen de algunas
obras de ingenieria. En este sentido hay que recalcar que la separacion
domiciliaria de los residuos es muy importante para contar con futuras materias
primas limpias, de manera de lograr mejores precios de venta por parte de la
comunidad, eliminando los subsidios para la disposicion final de dichos residuos.

En consecuencia se evita el dafio ambiental, son menores los costos de
enterramiento y menores las tierras destinadas al basurero. Los beneficiarios
directos de la separacién en el origen y la recoleccion diferenciada terminan
siendo los contribuyentes de la comunidad al permitir una mejor distribucion del
erario publico. Los beneficios de la recoleccion diferenciada y el reciclado deben
entenderse en términos de una mejor calidad de vida de los habitantes, de la
minimizacién de los dafios ambientales, en mejores condiciones de trabajo de los
recolectores y de los empleados de la Planta de Recuperacion, disminucién de
enfermedades infectocontagiosas o derivadas de residuos peligrosos.®

Existe un creciente nimero de industrias que aprovechan estas materias primas
secundarias para transformarlas en nuevos productos, como es el caso de la

' htp:/fwww.arpet.org/main/reciclad.htm

> CORTINAS De Nava, Crsitina, Intercambio de materiales subproductos y residuos con fines de redso o
reciclaje., Agua y desarrollo sustentable, Secretaria de Ecologia del Gobierno del Estado de México.

¥ hup://www.repamar.org/noticias.php



produccion de madera plastica, actividad que era practicamente inexistente hace
menos de tres lustros. La valoracion de estos residuos y la extension de la vida util
de los sitios para disposicion final, hace que el reciclado encuentre cada vez mas
eco en la sociedad y sus instituciones, generando asi la conciencia colectiva del
control sobre la gestion de residuos, que es sin duda la industria destacada del
actual milenio que comenzo.

Para cumplir con las expectativas que la sociedad mexicana tiene puestas en los
egresados de la Universidad Nacional Auténoma de México, se debe demostrar
que el capital humano que se forma en esta casa de estudios, es capaz de
desenvolverse en cualquier ambito, no s6lo como prestadores del conocimiento
adquirido a empresas ya establecidas, sino también, como desarrolladores de
proyectos de inversion para generar nuevas empresas.

En la generacion de nuevas empresas se deben de contemplar todos los factores
que involucre su concepcién, puesta en marcha y desarrollo. Para obtener los
mejores resultados y optimizar los recursos, se cuentan con técnicas de
evaluacién para los diferentes elementos que componen un proyecto.

Por una parte tenemos el estudio técnico, en el cual se analizan las posibilidades
que se tienen de establecer una empresa en cierto lugar con respecto a otro, las
dimensiones fisicas con las que se deben contar para la correcta operacién y
desarrollo, aqui también se deben de identificar los elementos necesarios como
mano de obra, maquinaria y equipo, y por otra parte se establecen parametros
operativos que delimiten las funciones de cada individuo y de cada departamento
que componen a la empresa.

El estudio técnico que se realizé contempla puntos medulares que tienen que ver
con la implementacion de una empresa de cualquier indole. De esta manera, se
ha propuesto desde la localizacién de una empresa de este tipo, hasta la
organizacion administrativa de la misma.

Adicionalmente al estudio técnico presentado, también se exponen todos los
costos referentes a la puesta en marcha y operacién normal de este tipo de
empresas, al obtenerse los precios de servicios, costos de los equipos,
presupuestos del pago a personal operativo asi como del administrativo, en otras
palabras se desarrollo el estudio econdmico, con éste, se obtuvieron los montos
totales a los que asciende instalar esta empresa.

El presente proyecto tiene por objetivo, disefar un proceso productivo para
manufacturar madera plastica a partir del polietileno tereftalato PET; considerando
las posibilidades que se tienen en la Ciudad de México y de las necesidades que
se tienen de recursos maderables a nivel nacional.



l. Polimeros.

Los polimeros, estan formados por moléculas organicas gigantes que forman
largas cadenas. Estos materiales pueden deformarse hasta conseguir una forma
deseada por medio de algin proceso de conformado, por ejemplo, extrusion,
inyeccion o hilado. Las moléculas pueden ser de origen natural, por ejemplo la
celulosa, la cera y el caucho (hule) natural, o sintéticas, como el polietileno y el
nylon. Los materiales poliméricos se caracterizan por una alta relacién
resistencia/densidad, propiedades excelentes para el aislamiento témmico y
eléctrico y una buena resistencia a los dcidos, alcalis y disolventes. Las enormes
moléculas de las que estdn compuestos pueden ser lineales, ramificadas o
entrecruzadas, dependiendo del tipo de polimero.

El término polimero, es usado alternativamente con el término plastico. Pero,
ninguno de los dos términos es preciso; ya que plastico significa flexible, muchos
de los polimeros no son pldsticos a cierta temperatura. Por otra parte, el término
polimero, puede incluir cada tipo de material obtenido por polimerizacién.

El motivo por el cual se designan a los materiales poliméricos como plasticos, se
debe a que la mayoria de estos materiales, se encuentran fundidos en alguna
parte de su proceso de conformado, lo que implica una gran deformacion con un
minimo esfuerzo; de ahi proviene la generalizacién para nombrar a los polimeros
como plasticos. Para el presente texto se ha adoptado el uso del término
polimero en la discusion de la formacion quimica de los polimeros y el término
plastico para los materiales poliméricos en su forma final.

A lo largo de cientos de afnos se han utilizado polimeros naturales procedentes de
plantas y animales. Estos materiales incluyen madera, caucho, lana, cuero y seda.
Otros polimeros naturales tales como las proteinas, las enzimas, los almidones y
la celulosa tienen importancia en procesos bioquimicos vy fisiolégicos de plantas y
animales.

Desde principios de siglo XX, la modema investigacion cientifica ha determinado
las estructuras moleculares de este grupo de materiales y ha desarrollado
numerosos polimeros, sintetizados a partir de pequenas moléculas organicas.
Muchos plasticos, cauchos y materiales fibrosos son polimeros sintéticos. Desde
el fin de la segunda guerra mundial, el campo de los materiales se ha visto
revolucionado por la llegada de los polimeros sintéticos.

Las sintesis suelen ser baratas y las propiedades conseguidas comparables y a
veces superiores, a los analogos naturales. En muchas aplicaciones, los metales y
la madera se sustituyen por polimeros, que tienen propiedades idéneas y se
pueden fabricar a bajo costo.



El desarrollo de estas sustancias se inicic en 1860, cuando el fabricante
estadounidense de bolas de billar Phelan and Collander, ofrecié una
recompensa de 10.000 délares a quien consiguiera un sustituto aceptable del
marfil natural. Una de las personas que optaron al premio fue el inventor
estadounidense Wesley Hyatt, quien desarrollé un método de procesamiento a
presion de la piroxilina, un nitrato de celulosa de baja nitracion tratado
previamente con alcanfor y una cantidad minima de alcohol.

Si bien Hyatt no gand el premio, su producto, patentado con el nombre de
celuloide, se utilizé para fabricar diferentes objetos, desde placas dentales a
cuellos de camisa. El celuloide tuvo un notable éxito comercial a pesar de ser
inflamable y deteriorarse al exponerlo a la luz.

Durante las décadas siguientes aparecieron de forma gradual mas tipos de
polimeros. Se inventaron los primeros polimeros totalmente sintéticos: un grupo
de polimeros termoestables o resinas desarrollado hacia 1906 por el quimico
estadounidense de origen belga Leo Hendrik Baekeland, y comercializado con el
nombre de baquelita. Entre los productos desarrollados durante este periodo
estan los polimeros naturales alterados, como el rayon, fabricado a partir de la
celulosa, del nitrato de celulosa o del etanato de celulosa.

En las décadas de 1920 y 1930 aparecié un buen nimero de nuevos productos,
como el etanato de celulosa (llamado originalmente acetato de celulosa),
utilizado en el moldeo de resinas y fibras, y el policloruro de vinilo (PVC),
empleado en tuberias y recubrimientos de vinilo.

Uno de los plasticos mas populares desarrollados durante este periodo es el
metacrilato de metilo polimerizado, que se comercializé en Gran Bretana con el
nombre de Perspex y como Lucite en Estados Unidos, y que se conoce en
espanol como plexigldas. Este material tiene unas propiedades Opticas
excelentes; puede utilizarse para gafas y lentes, o en el alumbrado publico o
publicitario.

Las resinas de poliestireno, comercializadas alrededor de 1937, se caracterizan
por su alta resistencia a la alteracién quimica y mecanica a bajas temperaturas y
por su escasa absorcion de agua. Estas propiedades hacen del poliestireno un
material adecuado para aislamientos y accesorios utilizados a bajas
temperaturas, como en instalaciones de refrigeracion y en aeronaves destinadas
a los vuelos a gran altura. EI PTFE (politetrafluoretileno), sintetizado por primera
vez en 1938, se comercializé con el nombre de teflon en 1950. Otro
descubrimiento fundamental en la década de 1930 fue la sintesis del nylon.

Durante la Il Guerra Mundial, tanto los aliados como las fuerzas del Eje sufrieron
reducciones en sus suministros de materias primas. La industria de los plasticos
demostré ser una fuente inagotable de sustitutos aceptables. Alemania, por



ejemplo, que perdid sus fuentes naturales de latex, inicié un gran programa gue
llevo al desarrollo de un caucho sintético.

La entrada de Japon en el conflicto mundial corté los suministros de caucho
natural, seda y muchos metales procedentes de Asia a Estados Unidos. La
respuesta estadounidense fue la intensificacion del desarrollo y la produccion ce
plasticos. El nylon se convirtié en una de las fuentes principales de fibras textiles,
los poliésteres se utilizaron en la fabricacion de blindajes y otros materialss
bélicos, y se produjeron en grandes cantidades varios tipos de caucho sintétice.

Durante los afos de la posguerra se mantuvo el elevado ritmo de los
descubrimientos y desarrollos de la industria de los plasticos. Tuvieron especal
interés los avances en polimeros, como los policarbonatos, los acetatos y las
poliamidas. Se utilizaron otros materiales sintéticos en lugar de los metales en
componentes para maquinaria, cascos de seguridad, aparatos sometidos a
elevadas temperaturas y muchos otros productos empleados en lugares con
condiciones ambientales extremas. En 1953, el quimico aleman Karl Ziegier
desarrolld el polietilieno, y en 1954 el italiano Giulio Natta desarrollé el
polipropileno, que son los dos polimeros mas utilizados en la actualidad. En
1963, estos dos cientificos compartieron el Premio Nobel de Quimica por sus

estudios acerca de los polimeros.1

I.1. Polimeros sintéticos.

Como ya se mencioné parrafos atras, dentro de los materiales polimeéricos, existen
los polimeros sintéticos, los cuales han sido desarrollados a partir de moléculas
organicas basadas en carbono, hidrégeno, oxigeno, entre otros elementos
quimicos; estos materiales han tenido una gran importancia desde los ultimos 50
anos.

Para poder disefiar con estos materiales, es imprescindible establecer un crizzrio
de seleccién,? para tal efecto, la comprensién sobre plasticos y elastémeros puzde
ser simplificada si son analizados por categorias, ya sea como termoplasticcs ¢
termoestables. Si la pieza bajo disefio esta destinada para un alto volumen de
produccion, el disefiador normalmente optara, por que el material sea un polirero
termoplastico; de esta forma, se pueden abatir los costos de operacion. Algunos
disenos, por otra parte, necesitan emplear resinas termoestables para obtzner
propiedades especificas.

Oftra posible situacién que puede existir, es cuando el objetivo del disefizdor
considera el uso de un plastico que posea las caracteristicas de amoas
categorias; cualquiera que sea el caso, se puede simplificar la seleccion de un
plastico si se realiza esta clasificacion basica.

!"Pldsticos,” Enciclopedia Microsoft Encarta 2000, 1993-1999 Microsoft Corporation.
? KENNET G. Budinski, Engineering materials propiertics and selection, p. 83



I.1.1. Tipos basicos de polimeros.

La figura 1 muestra una grafica del consumo de varias familias de polimeros
termoplasticos en 1999. Esta ilustracion muestra que alrededor del 75% de los 1.2
millones de toneladas de plasticos que fueron producidos en los Estados Unidos,
proviene de solo tres familias basicas de polimeros: las oleofinas (polimero
derivado del etileno), los vinilos, y los estirenos.

Los plasticos de ingenieria son los de mas alta resistencia y de alto rendimiento.
Estos representan solo el 10% del consumo, a pesar de ello, estos son
extremadamente importantes debido a que pertenecen a las familias de polimeros
que se pueden combinar, lo que antes era imposible de planear que sucediera.

El uso de las resinas termoestables es tipico solamente en un 20% del total
empleado por los termoplasticos, por otra parte, una situacion similar ocurre con
su uso; alrededor del 90% de su utilizacion provienen de unas pocas familias: los
fendlicos, los poliésteres insaturados y las ureas.
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Figura 1.  Grafica del consumo de plasticos en los Estados Unidos
en 1999.

Un punto importante que hay discutir a cerca de las familias de polimeros es como
identificar a polimeros especificos dentro de estas familias. La industria del
plastico desgraciadamente hay mucha confidencialidad respecto a los productos
comercializados, algunos fabricantes estan renuentes a revelar los sistemas



poliméricos basicos que utilizan para obtener sus diferentes grados de diversos
materiales. Se han realizado intentos para desarrollar un sistema genérico de
identificacion para plasticos especificos.

La especificacion 4000 de la ASTM es uno de estos sistemas. Esta especificacion
muestra como el usuario puede emplear un cédigo alfanumérico para especificar
un tipo de nylon u otro plastico. Este puede ser usado para describir fibras y
aditivos, al igual que agentes colorantes. Desafortunadamente, este sistema no ha
sido ampliamente adoptado en la industria. La especificacion por medio de
nombres de marcas sigue predominando.

La clasificacién que se muestra en la figura 2, divide a los materiales poliméricos
en termoplasticos y termoestables; y estos a su vez en plasticos de uso comercial
y plasticos de uso general®. Usando el término comercial, para describir plasticos
que son usados principalmente en articulos de consumo final y objetos de plastico
comunes, tales como bolsas de basura, contenedores para comida, tapiceria entre
otras aplicaciones.

* KENNETH G. Budinski, Engineering materials propierties and selection, p. 85
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1.1.1.1. Poliacrilonitrilo.

Este material polimérico tipo acrilico se utiliza a menudo en forma de fibras, y
debido a su fuerza y estabilidad quimica, se utiliza también como comonémero en
algunos termoplasticos industriales. La alta electronegatividad del grupo nitrito
como sustituyente en uno de cada dos carbonos de la cadena principal, figura 3,
provoca una repulsion electronica mutua que determina que las cadenas
moleculares se dispongan en estructuras extensibles, rigidas y con forma de
varilla.

Este tipo de estructura permite que su uso se oriente a la produccion de fibras
fuertes que, a escala molecular, se mantienen por establecimiento de muiltiples
enlaces de hidrégeno entre las cadenas poliméricas. Como resultado, las fibras de
poliacrilonitrilo tienen gran consistencia y una buena resistencia a la humedad y a
los disolventes.

Figura 3. Unidad estructural quimica repetitiva del poliacrilonitrilo.

El acrilonitrilo se utiliza en forma de fibra, como lana en jerseys y mantas. También
es utilizado como comondmero para producir copolimeros estireno-acrilonitrilo
(resinas SAN) y terpolimeros acrilonitrilo-butadieno-estireno (resinas ABS).

1.1.1.2. Estireno- acrilonitrilo.

Los termoplasticos estireno-acrilonitrilo (SAN) son miembros de la familia del
estireno. Las resinas SAN son copolimeros amorfos del estireno y acrilonitrilo.
Esta copolimerizacion crea polaridad y fuerzas atractivas por enlaces de hidrogeno
entre las cadenas de los polimeros. Como resultado las resinas SAN tienen mejor
resistencia quimica, temperaturas de deflexién térmica mas altas, una elevada
tenacidad y mayor capacidad de soportar cargas estructurales que los
poliestirenos solos. Los termoplasticos SAN son rigidos y duros, se procesan
facilmente y exhiben la transparencia y claridad del poliestireno.

Las resinas SAN son aplicadas en espejos, componentes de automdviles, paneles
de soporte de fibra de vidrio, maquinas mezcladoras, jeringuillas para la extraccion
de sangre, cristales de seguridad y trastes de cocina (principalmente tazas y
vasos).



1.1.1.3. Acrilonitrilo butadieno estireno.

ABS es el nombre que se da a una familia de termoplasticos. El acrénimo esta
derivado de los tres mondmeros utilizados para producir ABS: acrilonitrilo,
butadieno y estireno; figura 4. Los materiales ABS son conocidos por sus
propiedades optimizadas para la ingenieria, como buen impacto y solidez
mecanica combinadas con su facil procesamiento.

H H H H H H H H
| | -
=== —e——G = C—C=—C—C
| | é | |
H CH, H H H
| —In L. —n L
A:Poliacrilonitrilo B: Polibutadieno S: Poliestireno

Figurad4. Las tres unidades quimicas estructurales que
componen al acrilonitrilo butadieno estireno.

El amplio rango de propiedades utiles para la industria exhibidos por los
ABS es debido a la contribucion de las propiedades de cada uno de sus
componentes. El acrilonitrilo contribuye con su buena tenacidad; el butadieno con
su fuerza de impacto y baja propiedad de retencion y el estireno con su brillo
superficial, su rigidez y su facil procesamiento. Las resistencias al impacto de los
plasticos ABS se incrementan a medida que aumenta el tanto por ciento de
butadieno pero, en cambio, disminuyen propiedades como la resistencia a la
tensién y las temperaturas de deflexion térmica, figura 5.

Los ABS pueden ser considerados como una mezcla de un copolimero vitreo
(estireno-acrilonitrilo) y esferas de goma (principalmente un polimero o copolimero
de butadieno). La simple mezcla de la goma con el copolimero vitreo no da lugar a
las propiedades de impacto dptimas. Las mejores resistencias de impacto se han
obtenido cuando la matriz de estireno-acrilonitrilo es insertada en la goma para
producir una estructura de dos fases, figura 6.

La mayor utilidad de los ABS se encuentra en tuberias y herramientas,
particularmente en las tuberias de drenaje-desagiie-ventilacion de los edificios.
Otros usos de los ABS son los recubrimientos de las puertas e interiores de los
frigorificos, las maquinas de oficina, las carcasas y cubiertas de ordenadores y
teléfonos, en conductores eléctricos y en aplicaciones de escudo frente a
interferencias electromagnéticas de radio frecuencia.

10
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Figura5. Propiedades de los ABS para porcentajes variables de
caucho.

Figura6. Micrografia electrénica de una seccién ultradelgada de
una resina del tipo G ABS mostrando las particulas
cauchosas en un copolimero de estirenoacrilonitrilo.
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La Tabla 1 muestra algunas de las propiedades de los plasticos ABS de alto,
medio y bajo impacto.

|Alto impacto Medio impacto  Bajo impacto
Resistencia al impacto (Izod):
pie -Ib/puig 7-12 4-7 2-4
J/m B375-640 215-375 105-320
Resistencia a la tension
x 1000 psi 4,8-6,0 6,0,-7,0 6,0-7,5
Mpa 33-41 41-48 41-52
Elongacion, % 15-70 10-50 5-30

Tabla 1. Algunas propiedades tipicas de los plasticos ABS

1.1.1.4. Metacrilato de polimetilo (PMMA).

El metacrilato de polimetilo, figura 7, es un termoplastico duro, rigido vy
transparente que ofrece buena resistencia a las inclemencias del tiempo y es mas
resistente al impacto que el vidrio. Este material es mas conocido con los nombres
comerciales de Plexiglas o Lucite y es el material mas importante del grupo de
termoplasticos conocidos con el nombre de acrilicos.
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Figura7. Unidad estructural quimica repetitiva del metacrilato de
polimetilo.

La presencia de los grupos substituyentes metilo y metacrilato sobre carbonos
altemativos en la cadena de carbono principal, determina un impedimento estérico
considerable, que hace al PMMA rigido y relativamente fuerte. La configuracion
aleatoria de los atomos de carbono asimétricos produce una estructura
completamente amorfa dotada de una alta transparencia a la luz visible. EI| PMMA
tiene también una buena resistencia quimica en entornos exteriores.

El PMMA se utiliza para cristales en aviones, embarcaciones, claraboyas,
iluminacién exterior y sefales publicitarias. Otros usos adicionales estan
representados por las lunas traseras de los automdviles, pantallas de seguridad,
gafas protectoras, picaportes y asas.
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1.1.1.5. Fluoroplasticos.

Estos materiales son polimeros constituidos por monémeros que contienen uno o
mas atomos de fllor. Los fluoroplasticos tienen una combinacién de propiedades
especiales para aplicaciones en ingeniera. Todos ellos tienen una alta resistencia
a entornos quimicos hostiles y propiedades destacadas como aislantes eléctricos.
Estos fluoroplasticos que contienen un alto porcentaje de fllor tienen bajos
coeficientes de friccion, lo que les confiere propiedades autolubricantes.

Se producen muchos fluoroplasticos, pero los dos mas usados cominmente son el
politetrafluoretileno (PTFE), figura 8 y el policlorotrifluoretileno (PCTFE), figura 9.

F F
| |
c—c¢C
|
F F

Figura8. Unidad estructural quimica repetitiva del
politetrafluoretileno.

El PTFE es un polimero completamente fluorado formado por polimerizacién en
cadena mediante radicales libres del gas tetrafluoretileno para producir polimeros
de cadena lineal a partir de unidades -CFp-. El descubrimiento original de la
polimerizacién de tetrafluoretileno gas a politetrafluoretileno (Teflén) fue hecho por
R. J. Plunkett en 1938, en los laboratorios de la Du Pont.

El PTFE es un polimero cristalino con un punto de fusion de 327 °C. El tamaiio del
pequeio atomo de flior y la regularidad de la cadena carbonada da lugar a un
material polimérico cristalino de alta densidad. Esta tiene un valor entre 2.13 y
2.19 g/em®, alta para materiales plasticos.

El PTFE tiene una resistencia excepcional a los productos quimicos y es insoluble
en todos los disolventes organicos con excepcion de unos pocos disolventes
fluorados. EI PTFE también tiene propiedades mecanicas Utiles desde
temperaturas criogénicas [-200 °C] hasta 260 °C. Su resistencia al impacto es alta,
pero su resistencia a la tension, desgaste y termofluencia son bajas cuando se
comparan con otros plasticos industriales. Para aumentar su resistencia se
pueden utilizar sustancias de relleno tales como fibras de vidrio. El PTFE es suave
al tacto y tiene un coeficiente de friccién bajo.

Debido a que el PTFE tiene un alto coeficiente de viscosidad no es posible utilizar
los procesos convencionales de moldeo por extrusion e inyeccion. Las piezas
pueden ser moldeadas por compresion de granulos a la temperatura ambiente
entre 2000 y 10 000 psi (de 14 a 69 MPa). Después de la compresién los
materiales formados son sinterizados entre 360 y 380 °C.
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El PTFE es utilizado para tuberias resistentes a reactivos quimicos, aislamiento de
cables a altas temperaturas, componentes eléctricos, cintas de grabacién vy
recubrimientos antiadherentes. También encuentra aplicacion en cubiertas,
guarniciones de juntas, juntas, anillos de estancamiento y cojinetes.

1.1.1.6. Policlorotrifluoretileno.

La sustitucion de un atomo de cloro por cada cuatro atomos de flior produce
algunas irregularidades en las cadenas de polimeros, haciendo al material menos
cristalino y mas moldeable. Asi, el PCTFE tiene un punto de fusién mas bajo 218
°C, que el del PTFE y puede ser extruido y moldeado por procesos
convencionales.
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Figura9. Unidad quimica estructural del policlorotrifluoretileno.

Los productos extruidos, moldeados y maquinados de materiales poliméricos
PCTFE son utilizados para equipos de procesado quimico y aplicaciones
eléctricas. Otras aplicaciones incluyen juntas elasticas, anillos de estancamiento,
obturadores y componentes eléctricos.

1.11.1.7. Poliamidas (nylons).

Las poliamidas o nylons son termoplasticos producidos por fusion, cuya cadena
principal incorpora un grupo amida repetitivo. Los nylons son miembros de la
familia de los plasticos industriales y ofrecen una capacidad de soporte de carga
optima a elevadas temperaturas, buena tenacidad, propiedades de baja friccién, y
buena resistencia quimica.

Hay muchos tipos de nylons, y la unidad repetitiva es diferente en cada tipo. Todos
ellos tienen el enlace amida en comun; figura 10.

O H
I |
Figura 10. Enlace amida.
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Algunos tipos de nylons son producidos por una polimerizacion escalonada de un
4cido organico dibasico con una diamina. El nylon 6,6°, que es el mas importante
de la familia de los nylons, se prepara por una reaccion de polimerizacion entre la
hexametilendiamina y el acido adipico para producir polihexametilendiamina. La
estructura quimica repetitiva para el nylon 6,6 es la mostrada en la figura 11.

H 0] (0]
I I

N — (CH,), — N—C— (CH,), — C

H n
Figura 11. Unida quimica estructural del nylon 6,6.

Otros nylons de importancia comercial sintetizados mediante el mismo tipo de
reacciébn son los nylons 6,9, 6,10 y 6,12 que se forman a partir de la
hexametilendiamina y los &cidos acelaico (9 carbonos), sebacico (10 carbonos), o
dodecanodioico (12 carbonos), respectivamente.

Los nylons pueden ser producidos también por polimerizacién de cadena de los
componentes ciclicos que contengan el acido organico y los grupos amina. Por
ejemplo, el nylon 6 puede ser polimerizado a partir del e-caprolactam (6 carbonos),
figura 12.

Apertura del anillo
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H,C c? H o]
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H.C CH, —— N—CH,—CH, — CH, — CH, — CH,—C
n
CH;—CH,
£~ Caprolactatam Nylon 6

Figura 12. Obtencién del nylon 6,6 a partir del e-caprolactam.

Los nylons son materiales poliméricos altamente cristalinos a causa de la
estructura simétrica regular de sus cadenas poliméricas principales. La alta
cristalinidad de los nylons se hace evidente por el hecho de que bajo condiciones
de solidificacién controlada se pueden producir esferulitas.

La alta resistencia de los nylons se debe particularmente a los puentes de
hidrégeno entre las cadenas moleculares, figura 13. El enlace amida hace posible
un puente de hidrégeno de tipo -NHO entre las cadenas. Como resultado las

* La designacién 6,6 del nylon 6,6 hace referencia al hecho de que hay 6 4tomos de carbono en la diamina
reactiva (hex tilendiamina) y, también 6 dtomos de carbono en el dcido orgdnico reactivo (dcido adipico).
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poliamidas o nylons tienen una alta resistencia, altas temperaturas de deflexion, y
buena resistencia quimica. La flexibilidad de la cadena de carbono principal
produce flexibilidad molecular, que conduce a una baja viscosidad de fusién y a
una facil procesabilidad. La flexibilidad de la cadena de carbono conduce a una
alta lubricidad, una baja friccién superficial y una buena resistencia a la abrasion.

La polaridad y el enlace de hidrogeno de los grupos amida dan lugar a una alta
absorcién de agua que produce cambios dimensionales con un incrementd en el
contenido en agua. Los nylons 11 y 12 con sus cadenas carbonadas mas largas
entre los grupos amida son menos sensibles a la absorcion de agua.

Unidad quimica _J
y cristalografica repetida
| i ]
N CH CH C CH CH, CH N CH
/ 2\. H 2\ / 2 / / z‘\ / \ / 2
\CH2 ﬁ/ CH, CH, \T/ “CH, %CHZ CH, |c| ~
T ? Enlace de ___?
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| i |
N CH CH, o} CH CH CH N CH
~ 2 2~ 20 el 2
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Figura 13. Representacion esquematica del puente de hidrégeno
entre dos cadenas moleculares.

La mayoria de los nylons son procesados por los métodos convencionales de
extrusion y moldeo por inyeccidén. Los usos tipicos para estos materiales son
cojinetes no lubricados, soportes, piezas antifriccién, piezas mecanicas que deben
funcionar a altas temperaturas y resistir hidrocarburos y disolventes, piezas
eléctricas sujetas a altas temperaturas, y piezas de alto impacto que requieren
resistencia y rigidez.

Las aplicaciones en el automdvil incluyen velocimetros y limpiaparabrisas. El nylon
reforzado con vidrio es usado en aspas del motor, tapaderas de valvula y
recubrimiento de los tubos de direccion. Aplicaciones electrénicas y/o eléctricas
incluyen conectores, clavijas, aislamiento de alambres para conexiones, soportes
de antena y bormes. El nylon es usado también en embalajes.
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1.1.1.8. Policarbonato.

Los policarbonatos (PC) forman otro grupo de termoplasticos industriales porque
algunas de sus especiales caracteristicas como son alta resistencia, tenacidad y
estabilidad dimensional son requeridas en algunos proyectos de ingenieria. Las
resinas policarbonato son manufacturadas en los Estados Unidos por la General
Electric bajé el nombre comercial de Lexan y por la Mobay bajo el nombre
comercial de Merlon.

Los dos grupos fenilo y los dos metilo unidos al mismo carbono en la unidad
estructural repetitiva, figura 14, produce un considerable impedimento y produce
una estructura molecular muy rigida. El enlace simple oxigeno-carbono en el
grupo carbonato dota de una cierta flexibilidad molecular a la estructura molecular
global, lo que se traduce en una alta energia de impacto.

Las resistencias a la tension de los policarbonatos a temperatura ambiente son
relativamente altas, sobre las 9 Ksi (62 MPa), y sus resistencias al impacto son
muy altas, de 12 a 16 Ib*pie/pulg (640 a 854 J/m), habiéndose medido mediante el
ensayo de lzod. Otras propiedades importarles de los policarbonatos para los
proyectos de ingenieria son sus altas temperaturas de deflexion térmica, sus
buenas propiedades como aislantes eléctricos, y su transparencia. La resistencia a
la termofluencia de estos materiales es también buena.

Los policarbonatos son resistentes a una variedad de productos quimicos. Su alta
estabilidad dimensional permite su utilizacion en componentes de precision en
ingenieria que requieren tolerancias estrictas.

- =~

O N H
/T G
0—C—0 (|3
\
._// CH3 n
Enlace
carbonato

Figura 14. Unidad quimica estructural del policarbonato.

Las aplicaciones tipicas para policarbonatos incluyen pantallas de seguridad, levas
y engranajes, cascos, cubiertas de difusion eléctrica, componentes de vuelo,
equipamiento luminoso para trafico, lentes y vidrios para ventanas, colectores
solares, cubiertas para herramientas eléctricas domésticas, pequenos dispositivos
y terminales de ordenador.
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1.1.1.9. Resinas basadas en oxido fenileno.

Un proceso patentado para el acoplamiento oxidativo de mondmeros fendlicos es
el utilizado para producir resinas termoplasticas basadas en el 6xido de fenileno
que tienen el nombre comercial de Noryl (General Electric).

Los anillos de fenileno,” figura 15, que se repiten crean un obstéculo a la rotacién
de las moléculas poliméricas y a la atraccion electrénica debido a los electrones
resonantes de los anillos de benceno de moléculas adyacentes. Estos factores
conducen a un material polimérico con altas rigidez, fuerza, resistencia quimica a
muchos medios, estabilidad dimensional y temperatura de deflexion térmica.

CH,
o)

CH; _n
Figura 15. Unidad quimica estructural del oxido de polifenileno

Existen muchos grados diferentes en que estos materiales pueden satisfacer los
requerimientos de un amplio rango de aplicaciones en ingenieria de disefo. Entre
las principales ventajas de diseio que ofrecen las resinas de éxido de polifenileno
se pueden citar: sus excelentes propiedades mecdanicas en el rango de
temperaturas de -40 a 150 °C, una excelente estabilidad dimensional con baja
termofluencia, baja absorcion de agua, buenas propiedades dieléctricas,
excelentes propiedades de choque, y su gran resistencia a entornos quimicos
daCuosos.

Las aplicaciones tipicas para las resinas oxido de polifenileno son: conectores de
electricidad, sintonizadores de TV y componentes de bobinas de deflexion,
pequenos aparatos, cubiertas de maquinas de escribir y salpicaderas de
automdviles, hornos y partes exteriores de la carroceria.

1.1.1.10. Acetales.

Los acetales, figura 16, son una clase de materiales termoplasticos de alta
eficacia. Son unos de los mas fuertes (resistencia a la tensién de 68,9 MPa) y mas
rigidos (médulo en flexibilidad de 2820 MPa) termoplasticos y tienen excelente
longevidad a la fatiga y estabilidad dimensional. Otras caracteristicas importantes
son sus bajos coeficientes de friccidn, buena procesabilidad, gran resistencia a
disolverse y alta resistencia térmica alrededor de 90 °C sin carga alguna.

* Un anillo de fenileno es un anillo bencénico que estd enlazado quimicamente a otros dtomos.
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Actualmente existen dos tipos basicos de acetales: un homopolimero, (Delrin de
Du Pont) y un copolimero (Celcon de Celanese). La regularidad, simetria y
flexibilidad de las moléculas poliméricas del acetal producen un material de alta
homogeneidad, resistencia y temperatura de deflexién térmica. Tienen excelentes
propiedades de transporte de carga a largo plazo y estabilidad dimensional;
pueden ser utilizados para piezas de precision como engranajes, cojinetes y levas.

El homopolimero es mas duro, mas rigido y tiene resistencia a la tension y fuerza
flexible mayor que el copolimero. El copolimero es mas estable a largo plazo en
aplicaciones de altas temperaturas y tiene mayor elongacion.

i

Figura 16. Unidad quimica estructural del polioximetilo.

La baja absorcién de humedad del homopolimero de acetal le proporciona buena
estabilidad dimensional. También las caracteristicas de baja friccion y desgaste de
los acetales los hace valiosos para las partes méviles. La excelente resistencia a
la fatiga de los acetales es una propiedad muy importante, sin embargo, son
inflamables, y por ello su uso en aplicaciones eléctricas y/o electrénicas esta
limitado.

Los acetales han reemplazado a muchas piezas metdlicas de cinc, latén y
aluminio, debido a su bajo costo. Siempre que no se requiera la alta resistencia de
los metales, los gastos de operacién y montaje pueden ser reducidos o eliminados
utilizando acetales para muchas aplicaciones.

En automéviles, son utilizados para componentes de sistemas de combustible,
cinturones de seguridad de asientos y manivelas de ventanas. Las aplicaciones en
maquinaria incluyen acoplamientos mecanicos, impulsores de bombas,
engranajes, levas y cubiertas. También se usan en una amplia variedad de
productos de consumo como cremalleras, sedales de pesca y boligrafos.

1.1.1.11. Poliésteres.

Dos poliésteres termoplasticos de importancia industrial son el tereftalato de
termoplasticos polibutileno (PBT) y el tereftalato de polietileno (PET), figura 17. El
PBT, que tiene alta unidad repetitiva de elevado peso molecular en sus cadenas
poliméricas. Fue introducido en 1969 como material de repuesto para algunas
aplicaciones en que utilizaban plasticos termoestables y metales La utilizacion
industrial del PBT esta en continua expansion debido a sus buenas propiedades y
a su relativo bajo costo.
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Tereftalato de polietileno (PET) Tereftalato de polibutileno (PBT)
Figura 17. Unidades quimicas estructurales del PET y PBT.

Los anillos de fenileno junto con los grupos carbonilo (-C=0) dan lugar, en el PBT,
a anchas, planas y voluminosas unidades constructivas de sus cadenas
poliméricas. Esta estructura regular cristaliza bastante deprisa a pesar de su
volumen. La estructura anular del fenileno proporciona rigidez a este material, y
las unidades de butileno confieren alguna movilidad molecular para el proceso de
fundido.

El PBT tiene una considerable resistencia, de 7,5 ksi (52 MPa) para calidades no
reforzadas y de 19 ksi (131 MP) para calidades reforzadas con un 40 % de fibra
vidrio. Las resinas de poliésteres termoplasticos también tienen caracteristicas de
baja absorcién de humedad. La estructura cristalina del PBT le hace resistente a
muchos productos quimicos. La mayoria de los compuestos organicos tienen un
pequeno efecto sobre el PBT a moderadas temperaturas. El PBT también tiene
buenas propiedades como aislante, que le hace casi independiente de la
temperatura y la humedad.

Las aplicaciones electrénicas y eléctricas para el PBT incluyen: conectores,
enchufes, relés, componentes de sintonizadores de TV, componentes de alto
voltaje, consolas terminales, consolas de circuitos integrados, porta escobillas de
motores, timbres y bastidores. Los usos industriales del PBT incluyen impulsores
de bombas, bastidores y brazos de soporte, valvulas y cuerpos de irrigacion,
camaras y componentes de medida del agua. El PBT es también utilizado para
aparatos electrodomésticos y manillares.

Las aplicaciones en automocién incluyen grandes componentes del cuerpo
exterior, rotores y capsulas de ignicién de alta energia, capsulas de bobinas de
ignicién, bobinas de rollo, controles de inyeccién de combustible, cuadros y
dispositivos medidores de velocidad.

1.1.1.12. Polisulfonas.
Son termoplasticos transparentes, duros, fuertes, resistentes al calor y alta mente

eficaces en ingenieria. Los anillos de fenileno de la unidad estructural de la
polisulfona, figura 18, restringen la rotacién de las cadenas de polimeros y crean
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atracciones intermoleculares fuertes que proporcionan alta resistencia y rigidez a
este material. Los dtomos de oxigeno en posiciones para® del anillo de fenileno
con respecto al grupo sulfona confieren estabilidad frente a la oxidacion. Los
atomos de oxigeno entre los anillos de fenileno (unién éter) comunican flexibilidad
a la cadena y resistencia al impacto.

PN
(i-:H:3 / ﬁ \ i
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CH, \O/
n
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sulfona

Figura 18. Unidad quimica estructural de las polisulfonas.

Entre las propiedades de las polisulfonas con mayor significacion para el disefo e
ingenieria tenemos su alta temperatura de deflexién térmica, de 174°C a 245 psi
(1,68 MPa), y su capacidad para ser usadas durante largos periodos de tiempo
entre 150 y 174 °C (300 a 345 °F). Poseen una alta resistencia a la tensién (para
ser termoplasticos) de 10,2 ksi (70 MPa) y una relativa tendencia a la
termofluencia. Resisten la hidrélisis en medio dcido acuoso y alcalino porque las
uniones oxigeno entre los anillos de fenileno son estables hidroliticamente.

Las aplicaciones eléctricas y electrénicas incluyen conectores, arrollamientos de
bobinas y nicleos, componente, de televisién. cintas de capacidad y consolas de
circuitos estructurales. La resistencia a la esterilizacion en autoclave las hace
altamente utilizables para instrumentos médicos y bandejas. En el proceso
quimico y equipamiento de control de polucién son utilizados para tuberias
resistentes a la corrosién, bombas, torres de empaquetamiento y, médulos de
filtro, asi como en chapas de montaje.

1.1.1.13. Sulfuros de polifenileno.

El sulfuro de polifenileno (PPS) es un termoplastico de ingenieria que se
caracteriza por su destacada resistencia quimica junto a buenas propiedades
mecanicas y rigidez a elevadas temperaturas. El PPS fue el primero de estos
materiales en ser producido (1973) y es fabricado ahora por Phillips Chemical Co.
bajo el nombre comercial de Ryton.

El sulfuro de polifenileno, figura 19, posee una unidad estructural repetitiva en su
cadena principal a base dé anillos de benceno para y atomos de azufre bivalentes:

© Posiciones para son las opuestas en el anillo bencénico. C
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Figura 19. Unidad quimica estructural del sulfuro de polifenileno.

La estructura simétrica compacta de los anillos de fenileno, separada por atomos
de azufre, da lugar aun material polimérico rigido y fuerte. La estructura molecular
compacta también promueve un alto grado de cristalinidad. Debido a la presencia
de atomos de azufre, es altamente resistente al ataque de productos quimicos. En
realidad, no se ha encontrado producto quimico alguno que disuelva faciimente al
PPS por debajo de -200°C, incluso a altas temperaturas, pocos materiales
reaccionan quimicamente con PPS.

El sulfuro de polifenileno tiene una resistencia a temperatura ambiente de 9,5 ksi
(65 MPa); mientras que cuando se le incorpora fibra de vidrio en un 40% su
resistencia se eleva a 17 ksi (120 MPa). Debido a su estructura cristalina, la
pérdida de resistencia a medida que aumenta la temperatura es gradual, e incluso
a 200 °C retiene un grado de resistencia considerable.

Las aplicaciones mecdénico-industriales del PPS incluyen el equipamiento para
procesos quimicos que involucran bombas tipo: de engranes, sumergibles,
centrifugas y de alabes. Los componentes del PPS son especificos para muchas
aplicaciones automovilisticas tales como sistemas de control de emisién porque
son inertes ante efectos corrosivos de gases de emision de motores asi como a la
gasolina y otros fluidos de los automoviles.

Las aplicaciones eléctricas y electrénicas incluyen ciertos componentes de
ordenadores tales como los conectores, formas de rollo y bobinas. Los
revestimientos resistentes a la corrosion y térmicamente estables de PPS son
utilizados en tuberias, valvulas, acoplamientos y otros equipamientos en las
industrias de proceso quimico y petrolifero.

1.1.1.14. Polieterimida.
Es uno de los mas recientes termoplasticos industriales amorfos de alta eficacia

(ya que fue introducido en 1982) y es comercialmente obtenible de la General
Electric Co. bajo la marca Ultem, figura 20.
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Figura 20. Estructura quimica de la polieterimida.

La estabilidad de las uniones imida proporciona a este material altas rigidez y
resistencia, a la termofluencia. Las uniones éter entre anillos fenilo proporcionan el
grado necesario de flexibilidad de cadena requerida para la buena procesabilidad
en moldes y caracteristicas de fluidez. Este material tiene buenas propiedades
como aislante eléctrico y es estable en un amplio rango de temperaturas y
frecuencias.

Los usos de la polieterimida incluyen aplicaciones en electrénica y electricidad,
automocién, técnicas aerospaciales y aplicaciones especiales. Entre las
aplicaciones eléctricas y electrénicas se encuentra su uso en interruptores de
resistencia de circuitos de alto voltaje, conectores de clavija, bobinas, rollos de alta
temperatura y fusibles. Las consolas de cableado impreso fabricado de
polieterimida reforzada ofrecen una estabilidad dimensional para las condiciones
de soldadura en fase de vapor.

1.1.1.15. Fendlicos.

Los materiales plasticos termoestables fendlicos fueron los primeros y principales
materiales plasticos usados en la industria. La patente original de la reaccién de
fenol con formaldehido para hacer el plastico fendlico Bakelita, fue debida a L. H.
Baekeland en 1909. Los plasticos fendlicos se utilizan todavia en la actualidad
porque son de bajo coste y tienen buenas propiedades aislantes eléctricas y
térmicas. Son faciimente moldeados pero estan limitados en color (usualmente
negro y marron).

Las resinas fendlicas son comunmente producidas por la reaccion de fenol y
formaldehido, por polimerizacién por condensacién, con agua como subproducto.
Sin embargo, practicamente cualquier fenol o aldehido puede ser usado. Las
resinas fendlicas Novolac, se fabrican en dos fases, generalmente por moldeado.

En una primera etapa: se produce una resina termoplastica quebradiza, la cual
puede ser moldeada pero no entrecruzada para dar lugar a un sdélido reticular.
Este material se prepara por reaccién de menos de un mol de formaldehido con un
mol de fenol en presencia de un catalizador acido.
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La adicion de hexametilentetramina, que es un catalizador basico para la primera
etapa de la resina fendlica, hace posible crear entrecruzamientos por metilenos
para formar un material termoestable. Cuando la temperatura y la presion se
aplican a la resina Novolac conteniendo hexametilentetramina, se descompone,
produciendo amoniaco que proporciona los entrecruzamientos metileno para
formar una estructura reticular.

La temperatura requerida para el ligamiento cruzado (curado) de las resinas
Novolac estd comprendida entre 120 y 177 °C. Los compuestos moldeados son
fabricados por combinacion de la resina con varios componentes de relleno lo cual
incrementa su peso desde un 50 hasta un 80%. Los componentes de relleno
reducen la contraccién, abaratan el coste, e incrementan la resistencia. También
pueden ser usados para incrementar las propiedades aislantes eléctricas y
térmicas.

Los grandes entrecruzamientos de las estructuras aromaticas, producen una
elevada dureza, rigidez y resistencia en combinaciéon con unas buenas
propiedades aislantes tanto eléctricas como térmicas y una notable resistencia
quimica.

Algunos de los tipos de compuestos moldeados fendlicos son:
a) Compuestos de uso general. Estos materiales llevan como carga harina de
madera para incrementar la fuerza de impacto y abaratar el coste.

b) Compuestos de alta resistencia al impacto. A estos materiales se les incor-
pora como carga celulosa (copos de algoddén) minerales junto a fibra de
vidrio para alcanzar resistencias al impacto de hasta 18 pie*lb/pulg (961
J/im).

c) Compuestos aislantes de la electricidad. Estos materiales son cargados con
minerales tipo mica para incrementar la resistencia eléctrica.

d) Compuestos resistentes al calor. Estos son cargados con determinados
minerales arcillosos, por ejemplo, asbesto y son capaces de resistir por
largo tiempo temperaturas de 150 a 180°C.

Los compuestos fendlicos son susceptibles de utilizacion en dispositivos de
instalacion e interruptores eléctricos, conectores, y sistemas de relés telefonicos.
Los ingenieros de automocién usan componentes moldeados de fenoles en
prensas de direccién asistida y para partes de transmision. Los fenélicos son muy
usados para tiradores, botones y paneles terminales de pequefios dispositivos.

Debido a que son buenos adhesivos que resisten altas temperaturas y
humedades, las resinas fendlicas se utilizan en el laminado de algunos tipos de
madera contrachapada y tableros de particulas de madera. Grandes cantidades
de resinas fendlicas son también usadas como un material de mantener la arena
en las fundiciones y para moldeo de cascara.
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1.1.1.16. Resinas epoxi.

Son una familia de materiales poliméricos termoestables que no dan productos de
reaccion cuando se produce el curado (entrecruzamiento) y tienen, poca
contraccion. Tienen también buena adherencia a otros materiales, buena
resistencia quimica, buenas propiedades mecanicas, y un buen comportamiento
como aislantes eléctricos.

Las resinas epoxi estan caracterizadas por tener dos o mas grupos epoxi por
molécula. La mayor parte de las resinas epoxi presentan la estructura quimica ge-
neral mostrada en la figura 21.

o)
CH OH c (o)
/ \ i3 I THa 7/ \\
CH;~CH—CH; O—D—?—O—O—CHZ—CH—CHZ O—O—?—O—O—CH;CH—%
CH, CH, .
n

Figura 21. Estructura quimica de las resinas epoxi.

Para liquidos, el n en la estructura es usualmente 1. Para resinas solidas nes 2 o
mayor. Hay también otros tipos de resinas epoxi que tienen diferentes estructuras
que la mostrada anteriormente.

Para formar materiales sélidos termoestables, las resinas epoxi deben ser curadas
usando agentes de ligamiento cruzado y o cataliticas para desarrollar las
propiedades deseadas. Los grupos epoxi e hidroxilico (-OH) son sitios de reaccion
por ligamiento cruzado. Los agentes de ligamiento cruzado incluyen productos de
condensacion de aminas, anhidridos y aldehidos.

Para curar a temperatura ambiente, cuando los requerimientos térmicos para los
materiales sdlidos epoxi son bajos (por debajo de 100 °C), se precisa agentes de
curado como dietilentriamina y trietilentetramina. Algunas resinas epoxi pueden
ser entrecruzadas por utilizacion de un reactivo de curado, mientras otras pueden
reaccionar con sus propios sitios de reaccion si esta presente un catalizador
apropiado.

En una reaccion epoxi el anillo epdxido es abierto y un hidrégeno donador de por
ejemplo, una amina o un grupo hidréxilo se enlaza con el atomo de oxigeno del
grupo epoxido. La figura 22 muestra la reaccién de los grupos epdxidos al final de
dos moléculas lineales epoxi con etilendiamina.

En la reaccion de la figura 22, los anillos epoxi estan abriéndose y los atomos de
hidrégeno de la diamina forman grupos -OH, los cuales son sitios de reaccion para
entrecruzamientos posteriores. Una caracteristica importante de esta reaccién es
que no da subproductos. Diferentes tipos de aminas pueden ser usadas por
ligamiento cruzado con resinas epoxi.
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Figura 22. Reaccién de anillos epoxi al final de dos moléculas
lineales epoxi con etilendiamina para forman un
entrecruzamiento.

El bajo peso molecular de las resinas epoxi en estado liquido les proporciona una
elevada movilidad molecular durante el proceso. Esta propiedad permite a ias
resinas epoxi liquidas su comportamiento como buenos lubricantes. Esta
caracteristica es importante para los epoxi usados en el refuerzo de materiales y
adhesivos. Ademas, la posibilidad de ser licuados en su forma final es importante
para envasado y encapsulado eléctrico.

La alta reactividad de los grupos epoxi con agentes de curado como las aminas
produce la formacién de gran nimero de enlaces cruzados y una elevada dureza y
resistencia quimica. Teniendo en cuenta que no se da ningln producto colateral
durante la reaccién de curado, la contraccion es baja durante el endurecimiento.

Las resinas epoxi se usan en una amplia variedad de recubrimientos protectores y
decorativos por su buena adhesién y gran resistencia mecdnica y quimica. Usos
tipicos son forros para latas y baterias, circuitos para motores y recubrimientos
neumaticos. En la industria electrdnica y eléctrica las resinas epoxi son usadas por
su resistencia dieléctrica, su baja contraccion en el curado, su buena adhesion y
sus condiciones de alta humidificacién.

Aplicaciones tipicas incluyen aislantes de alto voltaje, enchufes y encapsulamiento
de transistores. Las resinas epoxi se usan también en laminas y para materiales
de matrices reforzadas por fibra. Las resinas epoxi constituyen el material matriz
predominante para la mayoria de los componentes de alto rendimiento tales como
aquellos hechos de fibras de alto médulo (por ejemplo, grafito).
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1.1.1.17. Poliésteres insaturados.

Los poliésteres insaturados tienen un doble enlace covalente carbono-carbono
muy reactivo, que puede ser sometido a cruzamiento para formar materiales
termoestables. En combinacién con fibras de vidrio los poliésteres insaturados son
susceptibles de experimentar entrecruzamientos para formar materiales
compuestos reforzados de gran resistencia. El enlace éster puede ser formado

haciendo reaccionar un alcohol con un acido organico, figura 23.
Unién éster

Acido organico  Alcohol Ester Agua

RyR'= CHj;, C,H—/,

Figura 23. Reaccion quimica que produce un enlace éster.

La resina poliéster insaturada bésica puede ser formada por la reaccion de un diol
(un alcohol con dos grupos -OH) con un diacido (acido con dos grupos -COOH)
que contiene un doble enlace carbono-carbono reactivo; figura 24. Las resinas
comerciales pueden tener mezclas de varios dioles y diacidos para obtener
propiedades especiales como por ejemplo el etilenglicol que puede reaccionar con
acido maleico para formar un poliéster lineal:

T i i
HO—CII-—?—OH + HO—C—?:(]J—COH —_—
H H H H
Etilenglicol Acido maleico
{alcohol) (acido orgdnico)
Unidn Doble enlace

reactivo

CTO C (I)—C—C + H.0

- H H

{ éster \>,__ _ ﬁ
\ I

Poliéster lineal

Figura 24. Reaccion quimica con la que se obtiene un poliéster
lineal.
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Los poliésteres lineales insaturados son generalmente sometidos a ligamiento
cruzado con moléculas tipo vinilo tales como el estireno en presencia de un agente
de curado del tipo radical libre. Los perdxidos son los agentes de curado que
normalmente se utilizan para el curado de poliésteres a temperatura ambiente,
figura 25. La reaccidn suele ser activada con una pequeia cantidad de naftanato
de cobalto.

o) o H H
Loroon G=(  _perdido
0—?_?_0*0_?—?_6 + | catalizador
HOH H activador
n
Poliéster lineal
Estireno
H H 0O 0]
Lo no o
—0—(—C—0-C—C—C—C—
H H H
— )
CH,
AR
—0—¢—(—0-C—C—C—C—
H H H

Figura 25. Reaccion quimica para la obtencién de un poliéster de
ligamento cruzado, con el empleo de perdxido como
agente catalizador.

Las resinas de poliésteres insaturadas son materiales de baja viscosidad,
susceptibles de ser mezclados con grandes cantidades de materiales de relleno y
de refuerzo. Por ejemplo, los poliésteres insaturados pueden contener hasta un
80% de fibra de vidrio reforzadora. En este caso, cuando son curados, tienen una
notable fuerza que oscila entre 25 y 50 ksi (172 a 344 MPa) y un buen impacto y
resistencia quimica.

Las resinas de poliéster insaturadas pueden ser procesadas por muchos métodos,
las técnicas de moldeo abierto por almacenamiento o rociado son utilizadas para
muchas piezas de volumen pequeno. Para piezas de gran volumen tales como
paneles de automdviles se utiliza el moldeo por compresion. En los ultimos anos,
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compuestos para moldeo de laminas SMC’ que combinan resinas, reforzantes y
otros aditivos, se han producido para acelerar el aporte de material en prensas de
moldeado hechas de troqueles de metal.

Los poliésteres insaturados reforzados con vidrio son utilizados para fabricar
paneles de automoviles y prétesis. También se usan para cascos de botes
pequenos y en la industria de la construccion para paneles y componentes de
bafo. Cuando se requiere una gran resistencia a la corrosién se utilizan para
hacer tuberias, tanques y conductos.

1.1.1.18. Resinas amino (ureas y melaminas).

Son materiales poliméricos termoestables, formados por la reaccién controlada de
formaldehido con varios compuestos que contienen el grupo amino -NH,. Los dos
tipos mas importantes de amino resinas son la urea-formaldehido y la melamina-
formaldehido.

La urea o la melamina reaccionan con el formaldehido mediante reacciones de
condensacion y polimerizacion en las que se forma agua como subproducto, figura
26. La reaccién de condensacion de la urea con el formaldehido es:

H § M 0 H Of H 2
;N—C—N\ -+ /C\ —+ JN—C—N\ e
H H H H H H
Urea Formaldehido Urea

H (o] (@] H

\N IC!, N—CH:N g N/ H,O

/ | 2| \ + 2

2 H H H

Molécula de

urea-formaldehido

Figura 26. Reaccion de condensacion de la molécula de urea-
formaldehido.

Los grupos amino del extremo de la molécula reaccionan con mas moléculas de
formaldehido para producir una estructura polimérica reticular muy rigida. Como
en el caso de las resinas fendlicas, la urea y el formaldehido son sélo parcialmente
polimerizadas en un principio para producir un polimero de bajo peso molecular, el

T SMC (sheet molding compounds).
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cual es pulverizado y mezclado con productos de relleno, pigmentos y un
catalizador. El compuesto puede entonces ser moldeado por compresion en su
forma definitiva mediante la aplicacion de calor, de 127 a 171 °C y presiéonde 2a 8
ksi (14 a 55 MPa).

La melamina también reacciona con el formaldehido, figura 27, mediante una
reaccion de condensacién resultando moléculas polimerizadas de melamina-
formaldehido y agua como subproducto®:

NH
5 0 g
N/ erq 2 8 % H/ Q:I\|l —
,C\ /C.‘. H H ,C\ /C\
N NN, HN" N7 UNH,
Melamina Formaldehido Melamina
" e
[l I [l | % H,0
,C\ //C\ ,C\. //C
HN" N7 UN—CHzN® N7 NH,
H H

Molécula de melamina-
formaldehido

Figura 27. Reaccion de condensacién de la melamina con
formaldehido.

La alta reactividad de los prepolimeros de bajo peso molecular de urea-
formaldehido y melamina-formaldehido, permite que se produzcan productos
termoestables con elevado entrecruzamiento. Citando estas resinas son
combinadas con celulosa (harina de madera y productos de relleno) se obtienen
productos de bajo coste, gran rigidez y resistencia al impacto.

Los compuestos moldeados de celulosa con relleno de urea formaldehido se
utilizan para placas de pared y receptaculos eléctricos y para asideros y botones.
Las aplicaciones de los compuestos de melamina con relleno de celulosa incluyen
moldeados, botones, botones de control y tiradores. Las resinas hidrosolubles de
urea y melamina tienen aplicaciones como adhesivos y resinas de unién para

* S6lo un dtomo de hidrégeno es removido de cada grupo NH- para formar una molécula de H0.
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tablas de madera contrachapada, cascos de barcos, suelos y uniones de muebles.
Las amino resinas se emplean también como adhesivos para centros de fundicion
y moldes rigidos.

1.1.2. Polimeros reciclables.

Los resultados alcanzados por los primeros polimeros incentivaron a los quimicos
y a la industria a buscar otras moléculas sencillas que pudieran enlazarse para
crear polimeros. En la década del 30, quimicos ingleses descubrieron que el gas
etileno polimerizaba bajo la accién del calor y la presién, formando un
termoplastico al que llamaron polietileno (PE). Hacia los afios 50 aparece el
polipropileno (PP).

Al reemplazar en el etileno un atomo de hidrégeno por uno de cloruro se produjo el
cloruro de polivinilo (PVC), un plastico duro y resistente al fuego, especialmente
adecuado para canerias de todo tipo. Al agregarles diversos aditivos se logra un
material mas blando, sustitutivo del caucho, cominmente usado para ropa
impermeable, manteles, cortinas y juguetes. Un plastico parecido al PVC es el
politetrafluoretileno (PTFE), conocido popularmente como teflén y usado para
rodillos y sartenes antiadherentes.

Otro de los polimeros desarrollados en los anos 30 en Alemania fue el poliestireno
(PS), un material muy transparente cominmente utilizado para vasos y potes. El
poliestireno expandido (EPS), una espuma blanca y rigida, es usado basicamente
para embalaje y aislante térmico.

En la presente década, principalmente en lo que tiene que ver con el envasado en
botellas y frascos, se ha desarrollado vertiginosamente el uso del polietileno de
tereftalato (PET), material que viene desplazando al vidrio y al PVC en el mercado
de envases.

Si bien existen mas de cien tipos de plasticos, los mas comunes son solo seis, y
se los identifica con un simbolo de identificacién que se compone de tres flechas
que forman un triangulo con un nimero en el centro, ubicado normalmente en el
fondo de los envases; para los efectos de facilitar su clasificacion para el reciclado,
ya que las caracteristicas diferentes de los plasticos exigen generalmente un
reciclaje por separado. Este cédigo ha sido desarrollado por: La sociedad de la
industria plastica en los Estados Unidos® (“SPI” "The Society of the Plastics
Industry Inc.") y ha sido adoptado en varios paises latinoamericanos y europeos,
tabla 2.

* KENNET G. Budinsky, Propierties and selectian, p.210.
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ITIPO / NOMBRE

ICARACTERISTICAS

USOS / APLICACIONES

Y,
o

Se produce a partir del Acido Tereftalico y
Etilenglicol, por poli condensacién; existiendo
dos tipos: grado textil y grado botella. Para el

Envases para envases de, aceites, agua mineral,
lcosmeética, frascos varios (mayonesa, salsas, etc.).
Peliculas transparentes, fibras textiles, laminados
ide barrera (productos alimenticios), envases al

PET ) grado botella se lo debe post condensar, Ivacio, bolsas para horno, bandejas para
Polietileno lexistiendo diversos colores para estos usos. microondas, cintas de video y audio, geotextiles
Tereftalato (pavimentacion /caminos); peliculas radiograficas.
" El polietileno de alta densidad es un Envases para: detergentes, lavandina, aceites
ermoplastico fabricado a partir del etileno ! Sk !

2 fomopisico abrcado  part dltlena  LUOTIY Shampoo s bosanpare
" ielahorido & Dary dal =ite, Urja de e : c%rvezas. baldes Lara p?nturap. helados'. gceites.
PEI_\D coTponzgtets dEIfg?ri nf\(tjura:ji};eErzgtg::rSjtli y ambores, canos para gas, telefonia, agua potable,
Polietileno de Alta  [5€ '0 Pu€de fransiormar ge « A Imineria, drenaje y uso sanitario, macetas, bolsas

Densidad Inyeccién, Soplado, Extrusion, o Rotomoldeo.

tejidas.

2y,
3

£X

PVC

Cloruro de Polivinilo

Se produce a partir de dos materias primas
naturales: gas 43% y sal comdn 57%.

Para su procesado es necesario fabricar
icompuestos con aditivos especiales, que
permiten obtener productos de variadas
ipropiedades para un gran nimero de
plicaciones. Se obtienen productos rigidos o
otalmente flexibles (Inyeccién - Extrusion -
Soplado).

Envases para agua mineral, aceites, jugos,
mayonesa. Perfiles para marcos de ventanas,
puertas, canos para desagies domiciliarios y de
redes, mangueras, blister para medicamentos,
pilas, juguetes, envolturas para golosinas,
peliculas flexibles para envasado (carnes,
Eambres. verduras), film cobertura, cables, papel

inilico (decoracidn), catéteres, bolsas para
angre.

2%
LEL
PEBD

Polietileno de Baja
Densidad

ISe produce a partir del gas natural. Al igual que
lel PEAD es de gran versatilidad y se procesa de
[diversas formas: Inyeccién, Soplado, Extrusion y
Rotomoldeo.
ISu transparencia, flexibilidad, tenacidad y
onomia hacen que esté presente en una
iversidad de envases, sélo o en conjunto con
tros materiales y en variadas aplicaciones.

Bolsas de todo tipo: supermercados, boutiques,
anificacién, congelados, industriales, etc.

Peliculas para: Agro (recubrimiento de Acequias),
nvasamiento automatico de alimentos y
roductos industriales (leche, agua, plasticos, etc.
ase para panales desechables. Bolsas para
uero, contenedores herméticos domésticos.
ubos y pomos (cosmeéticos, medicamentos y
limentos), tuberias para riego.

2Y,
5
A
PP
Polipropileno

El PP es un termoplastico que se obtiene por
olimerizacién del propileno. Los copolimeros se
orman agregando etileno durante el proceso. El
PP es un plastico rigido de alta cristalinidad y
levado punto de fusién, excelente resistencia
uimica y de mas baja densidad. Al adicionarle
istintas cargas (talco, caucho, fibra de vidrio,
tc.), se potencian sus propiedades hasta
ransformarlo en un polimero de ingenieria. (El
PP es transformado en la industria por los
procesos de inyeccion, soplado y
xtrusion/termoformado)

Pelicula/Film (para alimentos, cigarrillos, chicles,
olosinas, indumentaria). Bolsas tejidas (para
apas, cereales). Envases industriales (Big Bag).

Hilos cabos, cordeleria. Cafios para agua caliente.
eringas descartables. Tapas en general, envases.

Bazar y menaje. Cajones para bebidas. Baldes
ara pintura, helados. Potes para margarina.

Fibras para tapiceria, cubrecamas, etc. Telas no
ejidas (panales desechables). Alfombras. Cajas

de bateria, defensas y autopartes.

2%
o

PS
Poliestireno

PS Cristal: Es un polimero de estireno
monoémero (derivado del petréleo), cristalino y de
Ito brillo.
PS Alto Impacto: Es un polimero de estireno
mondmero con oclusiones de Polibutadieno que
le confiere alta resistencia al impacto.
mbos PS son faciimente moldeables a través
e procesos de: Inyeccion, Extrusion
ermoformado y Soplado.

Potes para lacteos (yoghurt, postres, etc.),
helados, dulces, etc. Envases varios, vasos,
bandejas de supermercados y rotiserias.
Heladeras: contrapuertas, anaqueles. Cosmética:
lenvases, maquinas de afeitar descartables. Bazar:
platos, cubiertos, bandejas, etc. Juguetes,
icassetes, blisters, efc. Aislantes: planchas de PS
lespumado.

Tabla 2.
reciclables.

Simbologia y acrénimos de los principales polimeros
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1.1.3. Polimeros naturales.

Los polimeros naturales son una de las ramas en que se clasifican los materiales
poliméricos; estos polimeros han existido desde que la vida pudo desarrollarse en
el planeta y cuya importancia rebasa todas las disciplinas del conocimiento, ya que
siempre se estan buscando explicaciones de como funcionan, por citar solo
algunas, las enzimas, las proteinas, el adn, etc.

De esta forma se han logrado desarrollar protesis o implantes de polimeros
sintéticos, que interactian directamente con el organismo, permitiendo una mejor
calidad de vida de las personas. Asi como el cuerpo humano esta formado por
complejos sistemas de polimeros, piel, huesos, érganos, etc; las plantas, también
estan compuestas de dichos materiales poliméricos.

Para la presente tesis es de especial interés, el desarrollar un reemplazo para la
madera, que es uno de los polimeros naturales de mas uso desde tiempos
primitivos, ya que en la actualidad ha tomado mayor relevancia el empleo
moderado de este recurso natural debido al impacto ecolégico que tiene sobre el
planeta, la tala, el contrabando y comercializacion de madera de arboles de
diferentes especies. Por tal motivo, en los parrafos siguientes se analizan algunas
de las caracteristicas de la madera, con el fin de tener un parametro de
propiedades que deba poseer la madera plastica que se desea desarrollar.

.1.3.1. Madera.'®

Las caracteristicas de un corte tipico son bastante conocidas y se ilustran en la
figura 29. Los siguientes aspectos son particularmente importantes en lo que
respecta a las propiedades mecdnicas. Los anillos anuales se forman en la
madera de primavera y verano. La madera de verano es mas densa y tiene mayor
resistencia. Se encuentran rayos de la madera, G, que pueden conducir a una
ruptura radial. Las regiones centrales consisten del corazén de la madera, E, el
cual transporta poca savia, y savia mas blanda de la madera, D, cerca de la
corteza. Otras caracteristicas que no se pueden esquematizar en la figura 29, son
las grietas, las cuales son separaciones a lo largo, y rajaduras, que son las marcas
entre los anillos de crecimiento anual.

Los dos tipos principales de madera son la dura y la blanda. Las maderas duras,
en general, son arboles de hojas anchas y las maderas suaves son coniferas o
arboles con hojas en forma de agujas. Cada grupo tiene su microestructura
caracteristica. La microestructura de las maderas blandas es mas sencilla y se
muestra en la figura 28. El 90% de la estructura estd compuesta de celdas
longitudinales denominadas "trdqueas”. Estas tienen aproximadamente 0.254 cm
de longitud, 0.00254 cm de diametro y un espesor de pared cerca de 0.000762
cm. Estan cementadas entre si con otra sustancia organica denominada "lignina";

' RICHARD A. Flinn, Materiales de ingenieria y sus aplicaciones, p. 355.
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estudios recientes han demostrado que esta formada de una estructura repetida
de dos moleculas complejas.

La mayor densidad de la madera de verano se debe a que las células de forma
rectangular son mas pequenas que las de la madera de primavera. Los radios
forman una estructura celular horizontal tal como se muestra en la figura 29.
También estan presentes conductos de resinas. Las diferencias principales en las
maderas duras se deben a que tienen traqueas mas pequeinas y ademas poros
abiertos que son mas grandes que las traqueas y estan dispersos entre ellas.
Estos forman la estructura principal que conduce la savia y constituyen una red
permeable en el producto final de la madera.

Las propiedades mecanicas estan intimamente relacionadas con las
caracteristicas estructurales anotadas y al contenido de agua de la estructura, tal
como se muestra en la tabla 3. La resistencia es marcadamente menor cuando se
mide perpendicularmente a la veta. El médulo de elasticidad es mayor en las
maderas duras y aumenta mientras se seca. De toda esta informacién podemos
ver que la estructura de la madera es semejante a un panal de altos polimeros. La
debilidad direccional puede reducirse al minimo al unir dos capas de madera en
forma apropiada con un plastico, por ejemplo la madera contrachapada.

hrd

tt - superficie del extremo

tg - superficie tangencial

T - superficie radial

tr - fibras o ductos

wr - rayo de la madera

fwr- rayo fusiforme de la madera

vrd- ducto vertical de resina

hrd- ducto horizontal de resina
sp - madera de primavera
sm- madera de verano

ar- anillo anual

Figura 28. Microestructura de la madera.
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A) Corteza

\— G) Rayos de la madera

Figura 29. Corte transversal del tronco un arbol.

B) Corteza interna

de la madera

Madera

Agua

rvlucn taje

Abedul amarillo
Nogal
Roble blanco
(Oregon)

;. Nogal negro |

Cedro blanco
del norte

Abeto Dou_glg_é

Pino blanco
del este

67
60

72

81

55

38
68

: Vede === ]
. . Resistencia a
Resistencia | Mddulo de :
Gravedad | a la fluencia | elasticidad o "af;'é?
especifica |brpuk_fx n:fpulg2 x | Perpendicuiar
10 10 alomne;
o Ib/pulg” X 107
] __Maderas duras
0.55 42 | 150 0.43
0.64 57 1.57 _
0.64 46 1.51 0.94
0.51 5.4 1.42 0.57
Madera§ blandas
0.29 2.6 0.64 0.24
0.40 36 | 118 | 033
034 | 81 ’ 1.02 0.30
Tabla 3. Propiedades tipicas de la madera.

_ Secado al aire (12% H20)

i : Resistencia a
Resistencia ;
A Médulo de | La traccién
Grave;:;g anls "J‘Ie?‘;éa elasticidad _|perpendicular
ospec Pl * [1b/pulg® X 10°| " al grano
[Ib/pulg® X 10°
062 | 100 [ 201 092
0.72 107 | 216 R
0.72 6.6 2.28 0.83
0.55 10.5 1.68 0.69
0.31 4.9 0.80 0.24
043 | 63 140 | 034
0.36 6.0 1.28 0.30
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.2. Caracteristicas de los polimeros.

Las caracteristicas que presentan las cadenas poliméricas, tales como la longitud,
el peso, la masa, la composicién quimica, la estructura y la distribucion de los
atomos o grupos de atomos, definen muchas de las propiedades que presentan
los materiales poliméricos tal como los conocemos.

Cualquier comportamiento de estos, se puede explicar en funcién de lo que
sucede con las cadenas que los componen. Por ejemplo, la capacidad de los
elastémeros para deformarse y poder regresar a su forma primitiva, se encuentra
directamente relacionada con los tipos de enlace y configuraciones que
predominan entre sus cadenas.

Las moléculas de los polimeros son gigantescas comparadas con las de los
hidrocarburos; a causa de su gran tamano, se denominan macromoléculas. Dentro
de cada molécula, los atomos estdn unidos mediante enlaces interatémicos
covalentes. En la mayoria de los polimeros, estas moléculas forman cadenas
largas y flexibles, cuyo esqueleto es una hilera de atomos de carbono. A menudo
cada atomo de carbono adyacente se representan esquematicamente en dos
dimensiones figura 30.

Figura 30. Representacion esquematica de una hilera de atomos
de carbono.

Estas largas cadenas estan compuestas de entidades estructurales denominadas
unidades monoméricas o unidades de monémero que se repiten sucesivamente a
lo largo de la cadena. La particula “mero” procede de la palabra griega meros, que
significa parte. El término polimero se acui¢ para designar muchas unidades
monomeéricas, mientras que la definicion de: “unidad monomérica” se refiere a la
unidad que se repite en una cadena de polimero, figura 31, “monomero”, se usa
en el contexto de una molécula que consiste en una sola unidad monomérica.

F

EOE PLE EiR B P
A
F F FLE FIF F B

Unidad monomérica

Figura 31. Estructuras de la unidad monomérica y de la cadena
para: (a) politetrafluoretileno y (b) cloruro de polivinilo.
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I.2.1. Longitud de la cadena polimérica.

En la figura 32, se muestra la estructura quimica del polietiieno. Esta
representacion es util para un quimico, pero no explica de manera exacta la
organizacion de la molécula del polietileno. En realidad, la molécula existe en tres
dimensiones, y los cuatro en laces que conectan cada atomo de carbono a sus
vecinos estan orientados simétricamente hacia las esquinas de un tetraedro,
formando dngulos de 109.5° entre si."

TR R
—CCC——C?(IZ—
HHHHHHH

Figura 32. Estructura quimica del polietileno.

Esto puede representarse en un dibujo tridimensional, figura 33. La longitud de
enlaces carbono-hidrégeno (C-H) es de 154 pm (1.54 x 10"°m), si con esta
cadega se forma una linea recta de 1000 unidades, se obtiene una longitud de 1.3
x10°m.

El enlace C-H no cambia en longitud ni su angulo, pero tiene capacidad de girar;
como resultado se tienen largas cadenas que son flexibles. Facilmente se
repliegan y se enredan una con otra y sus propiedades fisicas resultan de esta
masa enmaranada.

Una masa de polimero se asemeja a una bola de cordones enmaranados formada
por muchas piezas de cordones de diferentes tamanos. Una masa de polimero
tiene moléculas de diferente nimero de unidades.

Figura 33. Estructura tridimensional de una molécula de polietileno.

.2.2. Peso molecular.

Los polimeros de cadena larga tienen pesos moleculares extremadamente
grandes. Durante la polimerizacién, cuando se sintetizan estas macromoléculas a

" MORTON Jones, Procesamientos de pldsticos, P4g. 15.
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partir de moléculas mas pequenas, no todas las cadenas de polimero crecen la
misma longitud: resulta una distribucion de longitudes de cadena o pesos
moleculares'?. Generalmente se especifica un peso molecular medio, el cual se
determina midiendo varias propiedades fisicas, como la viscosidad o la presion
osmotica.

El peso molecular medio numérico, Mn, se obtiene distribuyendo las cadenas en
una serie de intervalos de tamaio y luego determinando la fraccién del nimero
total de cadenas correspondientes a cada intervalo de tamano, figura 34. Este
peso molecular medio numérico se expresa como:

M,=Y xM, (1)

Donde, M; representa el peso molecular medio del intervalo de tamano i, y x es la
fraccion del numero total de cadenas dentro del correspondiente intervalo de
tamano.

0.3 03
g 0,2 ] 02—
3 3
g E
c o
= S
£ S
g o1 S o1

0 0 i}

0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Peso molecular (g/mol X103) Peso molecular (g/mol X 103)
(a) (b)

Figura 34. Hipotéticas distribuciones de tamafos de las moléculas
poliméricas basadas en las fracciones (a) numéricas y
(b) masicas de las moléculas.

El peso molecular medio masico, M., se basa en el peso de la fraccion de
moléculas incluidas dentro de varios intervalos de tamaros figura 34 b), se calcula
segun:

Mo=YwM, (2)

2 WILLIAM D. Callister Intro...p. 467.
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donde ahora M; denota el peso molecular dentro del intervalo de tamaro i,
mientras w; significa el peso de la fraccion de moléculas del intervalo situadas
dentro del correspondiente intervalo de tamanos. En la figura 35, se muestra una
distribucion de peso molecular tipica junto con los promedios del peso molecular.

~ Medio numérico, M,,

Medio mésico, M,,

Cantidad de polimero

Peso molecular —

Figura 35. Distribucion de pesos moleculares de un polimero
tipico.

1.2.3. Grado de polimerizacion.

Una forma altemativa para expresar el tamano medio de cadena de un polimero
es el grado de polimerizacién n, que representa el nimero medio de unidades
monoméricas en una cadena. Existen tanto el grado de polimerizacién medio
numérico (n,) como el grado de polimerizacion medio masico (ny):

<

n, = ...(3)

3|

<

n, =— ..(4)

2|

donde M, y My son el peso molecular medio numérico y medio masico antes
definidos y m es el peso molecular de la unidad monomérica.

En un copolimero con dos o0 mas unidades monoméricas diferentes, m se calcula:
rn:z_f‘rmJ ...(5)

En esta expresion, fjy m; son la fraccién de cadenas y el peso molecular de la
unidad monomérica j.
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l.2.4. Masa molar de los polimeros.

Hay muchos tipos métodos para determinar un valor promedio de la masa molar.
A continuacién se describe un uso muy difundido debido a que muestra cémo se
utilizan andlisis simples para encontrar una propiedad fundamental del polimero.
En el método se usa la viscosidad de la solucién.” Cuando se disuelve un
polimero en un disolvente, se provoca un incremento notable en su viscosidad. Es
posible medir la viscosidad del disolvente puro y de sus soluciones de
concentracion conocida si se mide el tiempo que tarda en fluir a través de un tubo
capilar. Si el tiempo de flujo para el disolvente es t; y para una solucién de
concentracion C, es t, puede calcularse ciertos valores.

_—
Viscosidad relativa n,= Dootcin . L ...(6)
n.rm*rﬂlrr lIcl
= _i=i
Viscosidad especifica e =N, ~l=—"% (7
Viscosidad reducida W= ng, ...(8)
Viscosidad inherente N = lan «(9)
5] I
Viscosidad intrinseca )= [h] = [ﬂ] . ...(10)
c C—0 c =0

De esta forma el peso molecular M se encuentra por medio de la formula de Mark-
Houwink:™*

h]=kMm* (11)
Donde K y a son constantes que se determinan experimentalmente y que se

pueden encontrar en textos especializados, en la tabla 4'° se dan los valores para
algunos polimeros asi como los disolventes usados.

¥ MORTON Jones, Procesamientos..., cit., p.18
' MORTON, Jones, Procesamientos..., Cit. Op. p. 19
¥ RAMOS, Carpio M. A., Ingenieria de los materiales plésticos, p. 41
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Polimero Disolvente T°C| Kx10° a

Goma natural Benceno 30 10.5 0.74
Nylon 6,6 Ac. Férmico/Agua 25 32.8 0.74
Poliacrilato de estilo Acetona 30 4.2 0.66
Poliisobuteno Benceno | 24 | 107.0 | 0.50
Pliisobuteno Ciclohexano 30 27.6 0.69
Poliacrilato de metilo Benceno 20 55 0.76
Poliestireno Etilbenceno 2b 17.6 0.68
Alcohol polivinilico Agua 30 66.6 0.64
Poliacetato de vinilo benceno 30 22.0 0.65

Tabla 4. Valores de las constantes de la ecuacién de Mark-
Houwink.

1.2.5. Composicién quimica'®.

La gquimica organica utiliza muchos métodos para poder determinar que atomos o
grupos funcionales componen a la cadena del polimero y donde se encuentran,
pero desde el punto de vista de la composiciéon quimica, muchos laboratorios han
adoptado el uso de espectroscopia infrarroja. En esta técnica el polimero es
disuelto en un solvente o cubierto con una pelicula, una fuente de energia
infrarroja pasa a través de la solucion o de la pelicula, y la energia infrarroja
transmitida es medida y registrada.

Con una nueva forma de este proceso, espectroscopia infrarroja de la
transformada de Fourier, FTIRS, (Fourier Transform Infrared Spectroscopy), las
peliculas y revestimientos organicos en sélidos pueden ser analizados usando la
difraccién de un haz infrarrojo y registrar los cambios en ese haz reflejado. Cada
componente funcional de la cadena del polimero exhibira un pico caracteristico
que puede ser identificado por comparacion con composiciones estandares
conocidas.

La amplitud del pico provee un analisis cuantitativo. Una curva tipica IR se
muestra en la figura 36. La determinacion exacta de la estructura atomica de un
polimero es muy complicada; en muchos casos, un nuevo polimero puede estar
en uso comercial después de analisis completos de la estructura que lo conforma.

' KENNETH, G. Budinski, Engincering ..., Cit. Op. p. 62.
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/"

Grupo Grupe C=0
(CH3) (OH)

Intensidad IR, % transmisibilidad

Longitud de onda infrarroja

Figura 36. Espectroscopia infrarroja para el analisis de polimeros.

1.2.6. Estructura molecular'’.

Las caracteristicas fisicas de un polimero no sélo dependen del peso molecular y
de la forma, sino que también de las diferencias en la estructura de las cadenas
moleculares. Las técnicas modemas de sintesis de polimeros permiten un gran
control sobre varias posibilidades estructurales. En esta seccion se discuten varias
estructuras moleculares, entre ellas las lineales, las ramificadas, entrecruzadas y
reticuladas, y también varias configuraciones isométricas.

1.2.6.1. Polimeros lineales.

En un polimero lineal las unidades monoméricas se unen unas a otras formando
cadenas sencillas. Estas largar cadenas son flexibles y se comportan como una
masa de fideos, esquematizada en la figura 37 a), donde cada circulo representa
una unidad monomeérica. Las cadenas de los polimeros lineales puede unirse
entre si por fuerzas de Van der Waals, el polietileno, el cloruro de polivinilo, el
poliestireno, el poli(metacrilato de metilo), el nylon y los fluorocarbonos son
algunos polimeros de estructura lineal.

1.2.6.2. Polimeros ramificados.

Cuando se sintetizan polimeros cuya cadena principal esta conectada lateralmente
con otras cadenas secundarias, como esta esquematizado en la figura 37 b);

" WILLIAM D Callister, cit p. 473
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estos, son los llamados polimeros ramificados. Las ramas, que forman parte de la
cadena molecular principal, son el resultado de las reacciones locales que ocurren
durante la sintesis del polimero. La eficacia del empaquetamiento de la cadena se
reduce con las ramificaciones y, por tanto, también disminuye la densidad del
polimero.

1.2.6.3. Polimeros entrecruzados.

En los polimeros entrecruzados, cadenas lineales adyacentes se unen
transversalmente en varias posiciones mediante enlaces covalentes, como esta
representado en la figura 37 c). El entrecruzamiento se realiza durante la sintesis
o por reacciones quimicas irreversibles que normalmente ocurren a elevada
temperatura. A menudo el entrecruzamiento va acompafnado por la adicién
mediante enlace covalente de atomos o moléculas a las cadenas. Muchos de los
materiales elasticos de caucho estan entrecruzados. En la seccién 16.14 se
describe el proceso que experimenta el caucho, proceso denominado
vulcanizacion.

(=]

Figura 37. Representacion esquematica de estructuras
moleculares: (a) lineal, (b) ramificada, (c) entrecruzada
y (d) reticulada (tridimensional). Los circulos
representan unidades monoméricas.
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1.2.6.4. Polimeros reticulados.

Las unidades monoméricas trifuncionales, que tienen tres enlaces covalentes
activos, forman redes tridimensionales, figura 37 d) en lugar de las cadenas
lineales generadas por las unidades monoméricas bifuncionales. Los polimeros
compuestos por unidades trifuncionales se denominan polimeros reticulados. Un
polimero entrecruzado, practicamente, se puede clasificar como polimero
reticulado. Los polimeros epoxi y los fenol-formaldehido pertenecen a este grupo.

Conviene recordar que algunos polimeros no pertenecen a un solo grupo; por
ejemplo, un polimero predominantemente lineal puede tener algin numero
limitado de ramas y de entrecruzamiento o de reticulacion bidimensional.

1.2.7. Configuraciones moleculares.'®

En los polimeros que tienen mas de un atomo o grupo de atomos enlazados a la
cadena principal, la regularidad y simetria de la disposicion de este grupo
repercute significativamente en sus propiedades. Al considerar la unidad
monomeérica de la figura 38, donde R representa un atomo o grupo de atomos
diferente del hidrégeno, por ejemplo, Cl, CHj; se pueden presentar dos
configuraciones.

H H
| |
H®

Figura 38. Unidad monomérica con un grupo substituyente R.

Una posible disposicién, es la colocacion de R en carbonos alternos, a esta
configuracion' se le designa como cabeza-cola; figura 9.
H HH H
T
H®H ®

Figura 39. Configuracién cabeza-cola.

La otra configuracion posible, cabeza-cabeza, aparece cuando los grupos R se
enlazan con atomos de carbono contiguos, figura 40.

' WILLIAM D. Callister, cit. p.
' El término configuracion se refiere a la disposicion de las unidades a lo largo del eje de la cadena, o a las
posiciones de los dtomos que sélo se alternan por escision y posterior formacion de enlaces primarios.
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H HH H

1]
T
H®®H

Figura 40. Configuracion cabeza-cabeza.

En la mayoria de los polimeros predomina la configuracion cabeza-cola, debido a
que en la configuracién cabeza-cabeza aparece repulsion polar entre grupos R.
Las moléculas de polimeros que tienen la misma composicion y varias
configuraciones atémicas constituyen el fendmeno denominado isometria. Dos
subclases isoméricas, la estereoisomeria y la isomeria geométrica, son los temas
a discutir en los siguientes parrafos.

1.2.7.1. Estereoisomeria.?’

Si se observan los tres dibujos de la figura 41, se ve que son posibles tres
variantes, dependiendo de la regularidad de la disposicion de los grupos quimicos.
La estereoisomeria indica la situacién de los atomos enlazados en el mismo orden
(cabeza-cola) pero con diferente disposicion espacial.

La disposicion mas regular, la que tiene todos los grupos R en un mismo lado, se
llama configuracion isotactica. Aquella en la cual alternan los grupos Ry H se
denomina configuracién sindiotactica y cuando los grupos se hallan dispuestos al
azar, la configuracion es atactica.

TTTTHHRHHR

L1

c];cI: I- C-C-C-C-C-C-C- Atacticos
[P

RHHRRRHRRH

IIIT
C-C-C-(IS- Isotacticos

TTT?TTTRTR

| || o
CII { Cli ICI:?(J: lh I—CIJ— Sindiotacticos
RHRHRHRHRH

Figura 41. Configuraciones estereoisoméricas.

* MORTON Jhones, Procesamientos..., cit. p. 21.
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Los métodos antiguos de elaboracion de polimeros por adicion que usualmente
utilizan elevadas temperaturas y presiones, generan distribuciones atacticas, pero
los métodos mas recientes en los que se utilizan las técnicas creadas por Ziegler y
Natta, producen polimeros estereorregulares.?’ Estos métodos se efectiian a bajas
presiones y temperaturas y se utilizan catalizadores especiales para lograr mayor
rendimiento.

La razon de que las propiedades fisicas de los polimeros estereorregulares sean
mejores, es porque la distribucion ordenada permite la formacion de regiones
cristalinas en la morfologia del polimero, caracteristica que se describird mas
adelante.

La conversidon de un esterecisomero en otro (p. ej., isotactico a sindotactico) no es
posible por la simple rotacién del enlace. Estos enlaces primero se deshacen vy,
después de una rotacidn apropiada, se vuelven a constituir.

En realidad, los polimeros especificos no presentan una sola configuracién, pero
la forma predominante depende del método de sintesis.

1.2.7.2. Isomeria geométrica.

En las unidades monoméricas que tienen dobles enlaces entre atomos de carbono
son posibles otras importantes configuraciones de la cadena: los isoméros
geométricos. Los atomos o radicales unidos a los carbonos que intervienen en el
doble enlace pueden situarse en el mismo lado o lados opuestos de la cadena. Al
considerar la unidad monomérica del isopreno con la estructura, que se muestra
en la figura 42; se aprecia que el grupo CHs y el atomo H se situan al mismo lado
de la cadena. Esta estructura se denomina cis® y el isémero resultante es el cis-
isopreno o caucho natural.

/C_C\
Figura 42. Unidad monomeérica del cis-isopreno.

La alternativa, con CHz y H en lados opuestos de la cadena, es la estructura trans.
El trans-isopreno, figura 43, a veces denominado gutapercha, tiene propiedades
muy diferenciadas del caucho natural como consecuencia de la alteracion de la
configuracién. La conversién de trans a cis o viceversa, no es posible, ya que el
doble enlace es excesivamente rigido y no permite la rotacion de la cadena.

' MORTON, Jones, Procesamientos..., cit., p.23
2 WILLIAM D Callister cit., p. 476.
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CH,
-
c=C
—CH,

Figura 43. Unidad monomérica del trans-isopreno

Resumiendo lo dicho en las secciones precedentes, las moléculas poliméricas se
caracterizan por el tamano, la forma y la estructura. El tamafno molecular se
relaciona con el grado de torsién, doblado y plegado de la cadena. La estructura
molecular depende de modo de unién de las unidades estructurales entre si. Son
posible, por un lado, las estructuras lineal, ramificada, entrecruzada y reticulada vy,
por otro, varias configuraciones isoméricas: isotactica, sindotactica, atactica, cis y
trans. Estas caracteristicas moleculares se presentan en el cuadro sindptico de la
figura 44. Se observa que algunos elementos estructurales no son excluyentes y
por este motivo se necesita especificar la estructura molecular en funciéon de mas
de un elemento. Por ejemplo, un polimero lineal también puede ser isotactico.

Caracteristicas moleculares

Quimica Tamarnio Forma Estructura
(composicién (peso molecular) (cadena plegada,
unidad monomérica) doblada, etc.)
Lineal Ramificada Entrecruzada  Reticulada

L e e 4

Estadol isoméricos

[ 1
Estereoisémericos Isémeros geométricos

Isotactico Sindotactico Atactico Cis Trans

Figura 44. Esquema de la clasificacion de las caracteristicas de las
moléculas poliméricas.
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1.2.8. Copolimeros.

En los copolimeros se utilizan dos (u, ocasionalmente, tres) tipos diferentes de
monoémeros en un polimero simple, para obtener propiedades especiales. Un
ejemplo es la serie de copolimeros etileno-propileno en el cual se co-polimerizan
los monomeros de etileno y propileno en proporciones variables para dar
propiedades diferentes al polimero. Un polimero formado casi tGnicamente por
propileno, con alrededor de 10% de etileno, se comporta como el propileno; pero
mejora su comportamiento a bajas temperaturas, a cambio de una pequena
perdida de rigidez.

Las cadenas de copolimeros pueden organizarse de diversas maneras®, las
cuales se muestran en la figura 45. Los copolimeros aleatorios tienen sus
unidades comonoméricas dispuestas aleatoriamente en la cadena del polimero.
En los copolimeros de bloque se controla la reaccién de polimerizacion para
permitir que muchas unidades consecutivas en la cadena sean las mismas.

Asi, un copolimero en bloques de etilenpropileno tendria tramos alternados de
unidades de etileno y unidades de propileno. Si las unidades se alternan de
manera simple, el resultado es un copolimero altemante. Cuando el segundo tipo
de monémero forma una cadena ramificada y se une en un sitio activo con la
cadena principal se genera una distribucion diferente que se llama co-polimero de

injerto.

En injerto

Figura 45. Diversos tipos de copolimeros.

2 MORTON, Jones, Procesamientos..., cit., p-21
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1.3

Clasificacion de los polimeros.

Los polimeros pueden ser clasificados en dos categorias de acuerdo a sus
caracteristicas a elevadas temperaturas. En esta clasificacion existen dos
subdivisiones: los polimeros termoplasticos y los polimeros termoestables.?* La
figura 46, muestra como los materiales poliméricos pueden ser divididos en varias
categorias tomando en cuenta sus caracteristicas de uso y su origen.

Materiales
poliméricos

'

'

!

!

'

lasticos | Elastémeros I Adhesivos | Revestimientos J Fibras

Polimeros
naturales

Y

Termoplasticos

¥

Poliamidas
Poliésteres
Celulosas
Acetatos
Policarbonatos
Poliminas

Polietilenos

Termoestables

l

Fendlicos

Poliésteres no
saturados

Uretanos
Siliconas
Ureas
Melaninas

Epoxicos

Figura 46. Clasificacion de los materiales poliméricos.

Z KENNET, G. Budinski, Engineering ..., cit. Pig. 64
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1.3.1. Polimeros termoplasticos.

Los polimeros termoplasticos se ablandan y funden al calentarse; y se endurecen
al enfriarse; el polimero solidificado puede recalentarse tantas veces como se
desee y este regresara a la misma entidad. La mayoria de los polimeros lineales y
los que tienen estructuras ramificadas con cadenas flexibles son termoplasticos.

Normalmente, las piezas hechas de polimeros termoplasticos, se fabrican con la
aplicacién simultanea de calor y de presion. A escala molecular, a medida que la
temperatura aumenta, la fuerza de los enlaces secundarios se debilita, debido a
que la vibracion molecular crece, esto facilita el movimiento relativo de las
cadenas adyacentes al aplicar un esfuerzo. Algunos de los polimeros
termoplasticos se muestran en la tabla 5,° asi como sus aplicaciones y marcas
registradas.

1.3.2. Polimeros termoestables.

Los polimeros termoestables se endurecen al calentarse y no se ablandan al
continuar calentando, una vez que han sido formados por fundicién o por inyeccion
a alta temperatura, este no se fundira o fluira recalentandolo. Esto se debe a que
al iniciar el tratamiento térmico, para conformar la pieza, se origina
entrecruzamiento covalente entre las cadenas moleculares contiguas. Estos
enlaces dificultan los movimientos de vibracién y de rotaciéon de las cadenas a
elevadas temperaturas.?®

Generalmente el entrecruzamiento es extenso: del 20 al 50% de las unidades
monoméricas de las cadenas estan cruzadas. Sélo el calentamiento a
temperaturas excesivamente elevadas causa rotura de estos enlaces cruzados.
Cuando se recalienta este material, se quema, o en muchos casos se sublima; es
por esto, que los materiales termoestables no pueden ser reciclados.

» WILLIAM, D. CALLISTER, Ciencia ¢ ing..., cit., p 498.
% KENNET G. Budinski, Engineering..., cit. p. 65
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Tipo de material Marcas Caracteristicas de las principales Aplicaciones tipicas
registradas aplicaciones
Acrilonitrilo- Marbon, Gran resistencia y tenacidad, Recubrimiento de interiores de
butadieno- [Cycolac, resistente a la distorsion térmica; frigorificos; cortacéspedes y equipos
estireno Lustran, buenas propiedades eléctricas; de jardineria, juguetes y
(ABS) Abson inflamable y soluble en disolventes dispositivos de seguridad de
organicos carreteras
Acrilicos Lucite, Extraordinaria transmisién de la luz y Lentes, ventanas de avion,
[poli(metacri-Plexiglas resistencia a la degradacion ambiental; |material para dibujar, letreros
lato de propiedades mecéanicas regulares exteriores
metilo)]
Fluorocarbonos [TFE Quimicamente inertes en la mayoria Aislamientos anticorrosivos,
(PTFE o TFE) Teflon TFE, de los ambientes; excelentes tuberias y valvulas quimicamente
Halon propiedades eléctricas; bajo coeficiente |resistentes, cojinetes,
de friccion; se pueden utilizar hasta los |recubrimientos antiadherentes,
260°C; nula o despreciable fluencia a |componentes eléctricos
temperatura ambiente expuestos a elevadas
temperaturas
Zytel, Buenas resistencias mecanica y a la |Cojinetes, engranajes, levas,
Nylon Plaskon abrasién y tenacidad; bajo coeficiente |palancas y recubrimientos de
de friccion; absorbentes del agua y de |alambres y cables.
otros liquidos
Policarbonatos Merlon, Dimensionalmente estables; baja Cascos de seguridad, lentes,
Lexan absorcion del agua; transparencia; globos para alumbrado,
gran resistencia al impacto y bases para peliculas
ductilidad; extraordinaria resistencia |fotograficas
quimica
Polietileno Wlathon, Quimicamente resistentes y Botellas flexibles, juguetes, vasos,
Petrothene, | eléctricamente aislantes; blandos y carcasas de pilas, cubiteras,
Hi-fax bajo coeficiente de friccion; baja laminas para embalaje
resistencia mecanica y poca resistencia
a la degradacién ambiental
Polipropileno [Pro-fax, Resistencia a la distorsion térmica; Botellas esterilizables, laminas
Tenite, excelentes propiedades eléctricas y para embalaje, televisores,
Moplen resistencia a la fatiga; quimicamente |maletas
inerte; relativamente barato; poca
resistencia a la radiacion ultravioleta
IPoliestireno [Styron, Excelentes propiedades eléctricas y Tejados, electrodomésticos,
Lustrex, claridad optica; buena estabilidad carcasas de pilas, juguetes,
Rexolite térmica y dimensional; relativamente |paneles de alumbrado
economico doméstico
Vinilos PVC,Pliovic,| Materiales para aplicaciones generales | Recubrimientos de suelos,
Saran, y econémicas; ordinariamente rigidos |tuberias, recubrimientos aislantes
Tygon pero con plastificantes se vuelve de hilos eléctricos, mangas de
flexible; a menudo copolimerizado; riego, discos
susceptible a la distorsion térmica fonograficos
Poliéster Mylar, Una de las peliculas plasticas mas Cintas magnetofdnicas, pafos,
(PET) Celanar, blandas; excelentes resistencias a la encordelado de neumaticos,
Dacron fatiga, a la torsion, a la humedad, a los |botellas de bebidas gaseosas
acidos, a los aceites y a los disolventes
Tabla 5. Marcas registradas, caracteristicas y aplicaciones

tipicas de los polimeros termopldsticos.
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Los polimeros termoestables generalmente son mas duros, mas resistentes y mas
fragiles que los termoplasticos y tienen mejor estabilidad dimensional. La mayoria
de los polimeros entrecruzados y reticulados, como el caucho vulcanizado, los
epoxi y las resinas fendlicas y de poliéster, son termoestables. A continuacion se
muestra, en la tabla 6%, algunos de los polimeros termoestables mas utilizados y

sus marcas registradas.

Tipo de Marcas Caracteristicas de las principales \Aplicaciones tipicas
imaterial registradas aplicaciones
Epoxis AralditeEpon, Excelente combinacion de Enchufes, adhesivos
Epi-rez, propiedades mecanicas y recubrimientos
de resistencia a la corrosion; protectores, laminas]
dimensionalmente estables; buena | reforzadas con fibra de
adherencia; relativamente baratos; | vidrio
buenas propiedades eléctricas.
Fendlicos Bakelite, Durez,| Excelente estabilidad térmica hasta| Carcasas de
Resinox los 150°C; barato, susceptible de | motores, teléfonos,
formar materiales compuestos con | distribuidores de
muchas resinas, material de automdvil (DELCO),
relleno, etc..; accesorios eléctricos
Poliésteres Selectron, Se puede utilizar a temperaturas Cascos, barcos
Laminac, ambiente o elevada; se suele pequenos, paneles
Paraplex reforzar con fibras de automovil, sillas,
ventiladores
Siliconas DC resins Excelentes propiedades eléctricas; | Laminas y cintas
Paraplex quimicamente inerte, pero aislantes a elevadas
atacable por el vapor; temperaturas
extraordinaria resistencia al calor;
relativamente econémico
Tabla 6. Marcas registradas, caracteristicas y aplicaciones
tipicas de algunos materiales termoestables.
4. Elastémeros.

Un polimero se clasifica como elastémero si cumple con los siguientes criterios:
(1) Debe cristalizar con dificultad, pues los elastémeros son amorfos. (2) Las
rotaciones de los enlaces de las cadenas deben ser relativamente libres para
facilitar la respuesta de las cadenas enrolladas al aplicar un esfuerzo. (3) Para que
los elastomeros experimenten una gran deformacién elastica, el inicio de la
deformacion plastica debe retrasarse. La restriccion de la movilidad que origina el
entrecruzamiento de las cadenas contribuye a este objetivo.

El entrecruzamiento actia impidiendo el deslizamiento mutuo de las cadenas que
se encuentran unidas. La figura 47 ilustra el significado del entrecruzamiento en
los procesos de deformaciéon. En la mayoria de los elastomeros el

T WILLIAM, D. CALLISTER, Ciencia e ing..., cit. p. 498.
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entrecruzamiento se realiza por el proceso denominado vulcanizacion, proceso
que se vera en los siguientes parrafos (4) Finalmente, los elastomeros deben estar
por encima de la temperatura de transicién vitrea. La menor temperatura a la cual
persiste el comportamiento elastomérico es Tg, que para muchos elastomeros
esta comprendida entre =50 y —80 °C. Por debajo de la temperatura de transicion
vitrea, un elastomero se fragiliza.

Entrecruzamiento
ﬁ%—«
(b)
(a)

Figura 47. Representacién esquematica de una cadena molecular
de un polimero entrecruzado: (a) en ausencia de
esfuerzo y (b) durante la deformacién elastica como
respuesta a un esfuerzo aplicado.

1.4.1. Vulcanizacion.

El proceso de entrecruzamiento en los elastomeros se denomina vulcanizacion,
que consigue mediante una reaccion quimica no reversible que generalmente se
lleva a cabo a elevada temperatura. En la mayoria de las reacciones de
vulcanizacién, se afiaden compuestos de azufre al elastémero en caliente.?® Los
atomos de azufre unen cadenas vecinas formando enlaces entrecruzados.

Por ejemplo, el entrecruzamiento mediante puentes de azufre tiene lugar en el
poliisopreno de acuerdo con la reaccién que se ilustra en la figura 48. El caucho
sin vulcanizar es blando y pegajoso y tiene poca resistencia a la abrasion.
Mediante la vulcanizacién aumenta el mddulo de elasticidad, la resistencia a la
traccién y la resistencia a la degradacion por oxidacién.

% WILLIAM D. Callister, cit. p. 518.
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Figura 48. Reaccion de vulcanizacion del poliisopreno, en el cual
se emplean atomos de azufre, para obtener el
entrecruzamiento de las cadenas.

La magnitud del médulo de elasticidad es directamente proporcional a la densidad
de enlaces entrecruzados. Para producir un caucho capaz de experimentar
grandes deformaciones sin que se rompan los enlaces primarios de la cadena,
debe haber relativamente pocos enlaces entrecruzados y estar muy separados.

Los cauchos dtiles resultan de mezclar de 1 a 5 partes (en peso) de azufre y 100
partes de caucho. Aumentando el contenido en azufre se endurece el caucho y se
reduce su elasticidad. Como el material elastomérico tiene enlaces entrecruzados,
es un material termoestable por naturaleza.

1.4.2 Tipos de elastomeros®.

El caucho natural se utiliza en gran escala porque tiene una buena combinacion
de propiedades, sin embargo, el elastomero sintético mas importante es el SBR,
utilizado en neumaticos de coches, reforzado con negro de humo. NBR es otro
elastémero sintético comun, que tiene alta resistencia a la degradacion y al
hinchamiento.

Para la mayoria de las aplicaciones, por ejemplo, los neumaticos de automovil las
propiedades mecanicas incluso del caucho vulcanizado, no son satisfactorias en
términos de la resistencia a la traccién, abrasion, resistencia a la torsién y dureza.

Estas propiedades se pueden modificar mediante aditivos tales como el negro de
humo. Ademas, las técnicas actualmente utilizadas para la conformacién de
componentes de caucho son esencialmente las mismas que para los plasticos:
moldeo por compresion, extrusion y otras.

Finalmente se mencionan las siliconas como elastémeros. En este material, la
cadena de atomos de carbono se ha sustituido por una cadena de atomos
alternados de silicio y de oxigeno, figura 49.

» WILLIAM D Callister Ciencia e Ing... cit, p. 519.
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Figura 49. Unidad monomérica basica de las siliconas.

Donde R y R’ representan atomos tales como el hidrégeno o grupos de atomos
tales como CH3. Por ejemplo, el polidimetilsiloxano tiene la unidad monomérica
mostrada en la figura 50.

CHs
Si-0—
CH;

Figura 50. Unidad monomérica del polidimetilsiloxano.

Como todos los elastémeros, estos materiales tienen enlaces cruzados. Los
elastémeros de silicona poseen un alto grado de flexibilidad a baja temperatura
(hasta —90 °C) y son estables a temperaturas de 250 °C. Ademads, son resistentes
a la degradacion ambiental y a los aceites lubricantes. Otra caracteristica atractiva
de los elastémeros de silicona es que vulcanizan a temperatura ambiente (caucho
RTV).

A continuacién en la tabla 7°°, se dan las caracteristicas y marcas de cinco de los
principales elastémeros que se producen actualmente.

" WILLIAM Callister, Ciencia e ..., cit., p.520.
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Tipo de Marcas Elongaciér1 Intervalo de Caracteristicas de las Aplicaciones tipicas
material |registradas (%) [|temperaturas| principales aplicaciones
[°C (°F)]
PoliisoprenofNatural ~ [500-700 |55 hasta Excelentes propiedades Neumaticos para
natural Rubber 120 fisicas; buena resistencia coches y tubos;
(NR) -65 hasta al corte, a la excavaciony | tacones y suelas de
250) a la abrasion; baja zapatos; juntas
resistencia al calor, al
ozono y al aceite; buenas
propiedades eléctricas
Estireno- GRS, Buna@50-500 60 hasta Buenas propiedades Como el caucho
butadieno S 120 fisicas; excelente natural
(copolimero){SBR) (-75 hasta resistencia a la abrasion;
250) poco resistente a la
degradacion ambiental, al
aceite o al ozono; buenas
propiedades eléctricas
pero no excepcionales
Acrilonitrilo- Buna A,  400-600 |50 hasta Excelente resistencia a los | Mangueras para
butadieno  Witrile 150 aceites minerales, aceite, gasolina y
copolimero)(NBR) (--60 hasta vegetales y animales; reactivos quimicos
1300) malas propiedades a baja | liquidos; juntas
temperatura; herméticas y aros
propiedades eléctricas téricos;
no excepcionales tacones y suelas;
juntas
Cloropreno [Neoprene [100-800 |50 hasta Excelente resistencia al Alambres y cables;
KCR) 105 ozono, al calory a la recubrimientos
(-60 hasta degradacién ambiental; internos
225) buena resistencia al de tangues para
aceite; excelente productos quimicos;
resistencia a la llama; en correas, mangueras,
aplicaciones eléctricas es | juntas y juntas
preferible el caucho natural| herméticas
Polisiloxano [Silicone 600 90 hasta Excelente resistencia a Aislantes para alta y
(SIL) 250 temperaturas elevadas y baja temperatura;
-130 hasta | bajas; poca resistencia juntas herméticas,
480) mecanica; excelentes diafragmas; tubos
propiedades eléctricas para usos
alimentarios y
médicos
Tabla 7. Caracteristicas y aplicaciones tipicas de cinco
elastémeros
.L6. Mecanismos de polimerizacién.

La sintesis de polimeros de pesos moleculares elevados se denomina
polimerizacion: los mondmeros se unen entre si para generar las gigantescas
moléculas que constituyen el material. La mayor parte de las materias primas
necesarias para sintetizar los polimeros derivan de productos del petrdleo, que
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suelen estar constituidos por moléculas de un peso molecular relativamente
pequeno. La polimerizacion transcurre mediante reacciones de adicion o
condensacion, cuyos mecanismos se discuten a continuacion.

I.5.1. Polimerizacion por adicién.

La polimerizacion por adicién (también denominada polimerizacion por reaccion en
cadena) es un proceso en el cual reaccionan mondmeros bifuncionales que se van
uniendo uno a uno, a modo de cadena, para formar una macromolécula lineal. La
composicion de la molécula resultante tendra la misma unidad repetitiva como la
del mondmero inicial al unirse en las largas cadenas moleculares.

La caracteristica que comparten todas las moléculas capaces de formar polimeros
por adicién es que son quimicamente insaturadas®'. Esto significa que poseen un
doble enlace entre dos de sus atomos de carbono, como se muestra para el
etileno en la figura 51.

H H

C=\

H H

Figura 51. Estructura quimica del etileno en la que se muestra el
doble enlace (=).

En la polimerizacién por adicién se distinguen tres etapas: iniciacién, propagacién
y terminacion.* Durante la etapa de la iniciacion se forma, por accién de un
catalizador con una unidad monomeérica, un centro activo capaz de propagarse.

La propagacion representa el crecimiento lineal de la molécula al unirse entre si
las unidades monomeéricas; figura 52.

HH HH H R HH
R— C C*+C C*—)R—C C C C‘
H H H H H H H H

Figura 52. Reaccion de polimerizacion del polietileno, en la cual R
representa un iniciador activo y * representa un electron
libre.

La propagacién puede terminar por varios caminos. En primer lugar, los extremos
activos de dos cadenas que se propagan pueden reaccionar formando una
molécula no reactiva, figura 53. De este modo termina el crecimiento de las dos
cadenas.

*' MORTON Jones, Procesamientos..., cit., p-19
 WILLIAM D., Callister. Ciencia e ing..., cit., p.467
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R-—-C C C C (IZ C— C C---R

HHHHHHHH

Figura 53. Reaccién de los extremos entre dos cadenas con lo que
terminan su crecimiento.

En segundo lugar, el extremo activo de una cadena puede reaccionar con un
iniciador u otfra especie quimica que tiene un enlace activo simple, figura 54, y
como resultado cesa el crecimiento de la cadena.

H H H H H H H H
—C C C C e m—— —C C C C R
H H H H H H H H
Figura 54. Reaccion de la cadena con un iniciador R de enlace
simple

El etileno es quimicamente el monémero mas simple que conforma polimeros de
adicién. Su formula quimica es CH,=CHp,, y si se substituye uno de los atomos de
hidrégeno por otro elemento se obtiene un polimero diferente. Se utiliza el simbolo

R para representar al grupo substituto y la férmula general se transforma en
CHz=CHR.

Como un ejemplo, podemos tomar el monémero de polietileno y sustituir un atomo
de cloro por uno de los de hidrégeno, y finalmente obtendremos cloruro de
polivinilo. En la tabla 8 se dan otros ejemplos.

Naturaleza quimica de R Polimero

Hidrégeno, H Polietileno

Metilo, CH3 Polipropileno

Fenilo, CgHg Poliestireno

Cloro, Cl Cloruro de polivinilo
Nitrilo, CN Poliacrilonitrilo
Metilacrilato, COOCHj3 Polimetilacrilato
Sustituciéon de un segundo hidrégeno con | Poli metacrilato de metilo
un grupo metilo, Me

Tabla 8. Ejemplos de polimeros por adicion.
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I.5.2. Polimerizacion por condensacion.

La polimerizacién por condensacién (o reaccion por etapas) es la formacién de
polimeros por mediacion de reacciones quimicas intermoleculares que
normalmente implican mas de una especie monomérica y generalmente se origina
un subproducto de bajo peso molecular, como el agua, que se elimina.®® Las
substancias reactivas tienen férmulas quimicas diferentes de la unidad que se
repite, y la reaccién intermolecular ocurre cada vez que se forma una unidad
repetitiva.

Un ejemplo, de polimerizacion por condensacion, es la transformacién de esteres
a partir de acidos y alcoholes, figura 55. Imaginese una reaccién entre un par de
moléculas bifuncionales, como el etilenglicol, que tiene dos grupos alcohol, y el
acido tereftalico, con dos grupos acido; figura 56. El éster que se produce a partir
de éstos, tiene un grupo funcional alcohol en un extremo y otro acido en el otro.
Asi puede continuar reaccionando para formar mas uniones de tipo éster hasta
formar una larga cadena polimérica. *

CH,COOH + C2H50H — CH3(200-02H5 +H,0

" H0-<> -<> +H20

Figura 55. Reaccidn de esterificacién simple.

3

Las reacciones quimicas de la esterificacion se denominan reacciones de
condensacion y se distinguen por la eliminacién de una molécula pequeia, en este
caso de agua

HOOC -@- COOH  Acido tereftalico

HO - CH2 - CH2 - OH Etilenglicol
Figura 56. Moléculas bifuncionales

Las reacciones de condensacion forman a menudo mondmeros trifuncionales
capaces de generar polimeros entrecruzados y reticulados. El poliéster y el
fenolformaldehido termoestables, y algunos de los policarbonatos se producen por
polimerizacién por condensacion.

* WILLIAM D., Callister, Ciencia ¢ ing..., cit., p.468
* MORTON, Jones, Procesamientos..., cit., p.24
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1.5.3. Métodos industriales de polimerizacién®

Para empezar, las materias primas basicas como el gas natural, el petréleo y el
carbén, son utilizadas para producir los productos quimicos basicos en los
procesos de polimerizacion. Estos productos son polimerizados por diferentes
procesos hasta materiales plasticos con forma de granulos, bolitas, polvos o
liquidos, los cuales son nuevamente procesados y convertidos en los productos
definitivos. El proceso quimico de la polimerizacién que se utiliza para producir
materiales plasticos es complejo y diverso.

1.5.3.1. Polimerizacion en bloque.

El monémero y el activador se mezclan en un reactor, el cual es calentado y
enfriado segun se requiera, figura 57 a) Este proceso es de amplia utilizacion en
polimerizacién por condensacién cuando un mondémero se ha cargado en el
reactor y el otro se va adicionando poco a poco. El proceso puede ser empleado
globalmente para muchas condensaciones de polimeros por sus bajas
temperaturas de reaccién.

1.5.3.2. Polimerizacion por solucién.

El monémero se disuelve en un soluto no reactivo que contiene un catalizador;
figura 57 b). El calor desprendido por la reaccién es absorbido por el soluto, y
entonces la velocidad de reaccién se reduce.

1.5.3.3. Polimerizacidn por suspension.

El mondmero se mezcla con un catalizador y se utiliza en forma de suspension en
agua; figura 57 c). En este proceso el calor desprendido por la reaccién es
absorbido por elo agua. Después del proceso, el producto polimerizado se separa
y se deshidrata. Este proceso se utiliza de modo generalizado para producir
muchos polimeros del tipo vinilico, tales como el cloruro de polivinilo, poliestireno,
poliacrilonitrilo, y poli(metil metacrilato).

1.5.3.4. Polimerizacién por emulsion.

Este proceso es similar al proceso de suspensién, puesto que se lleva a cabo en
agua; figura 57 d). Como siempre, se adiciona un emulsificador para dispersar el
monomero en particulas muy pequenas.

* WILLIAM, F. Smith, Fundamentos.. ., cit. p.359
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l.——— Agitador

~~ ||T —~c— Reactor

Carcasa de
calentamiento
y enfriamiento

11 Mondémero(s)

Mondomeros(s)
mas disolvente

Medio acuoso
con iniciador
en solucion

Medio acuoso
Gotas de mondmero

con iniciador Gotas de monémero

Agitacion con agentes
de las particulas superficiales
mantenidas en para mantener
suspension las particulas

en suspension

a) En bloque, b) En solucién, ¢) En suspension
d) En emulsién

Figura 57. Métodos industriales de polimerizacién de uso comun.

Ademas del conjunto de proceso de polimerizacion descritos, se han desarrollado
muchos tipos de procesos masicos de polimerizacién continua, y en todo momento
se estd realizando investigacién y desarrollo en esta area. Un proceso muy
importante que ha sido puesto a punto muy recientemente es el proceso en fase
gaseosa Unipol®®, destinado a producir polietileno de baja densidad.

En este proceso, se introduce etileno gaseoso mondémero de modo continuo en un
reactor de lecho fluidizado junto con algunos co-monémeros. Dentro del reactor se
adiciona un catalizador especial, figura 58. Las ventajas de este proceso son las
bajas temperaturas para la polimerizacién (100 °C frente a otros procesos de 300
°C) y la baja presién (100 psi frente a 300 psi de los otros procesos mas antiguos).

* WILLIAM F. Smith Fundamentos de ... cit., p.468
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Figura58. Proceso de polimerizacion en fase gaseosa para el
polietileno de baja densidad.

1.6. Cristalinidad de los polimeros.

El estado cristalino puede existir en los materiales poliméricos. Mientras que en los
metales y en las ceramicas implica disposicion de iones y atomos, en los
polimeros implica la organizacién de moléculas® y, por tanto, la complejidad es
mayor. La cristalinidad polimérica puede considerarse como el empaquetamiento
de las cadenas moleculares para producir una disposicion atémica ordenada.

La estructura cristalina se especifica en términos de celdillas unidad, que
ordinariamente son complejas. La figura 59 muestra la celdilla unidad del
polietileno y su relacién con la estructura de la cadena molecular. Esta celdilla
unidad tiene geometria ortorrdmbica. Desde luego, las cadenas moleculares
también se extienden mas alla de la celdilla unidad, como se aprecia en la figura
59.

¥ WILLIAM D Callister Ciencia e Ing... cit p482
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Figura 59. Disposicion de cadenas moleculares en una celdilla
unidad de polietileno.

Las sustancias moleculares constituidas por pequefas moléculas (p. ej., agua y
metano) generalmente son totalmente cristalinas (en estado sélido) o totalmente
amorfas (en estado liquido). Las moléculas poliméricas, como consecuencia de su
tamano y de su complejidad, suelen ser parcialmente cristalinas (o semicristalinas)
con regiones cristalinas dispersas dentro de un material amorfo.

En la regién amorfa aparecen cadenas desordenadas o desalineadas, condicién
muy comun debido a las torsiones, pliegues y dobleces de las cadenas que
impiden la ordenacion de cada segmento de cada cadena. Otros efectos
estructurales repercuten en la extension de la cristalinidad, como se discute a
continuacién.

1.6.1 Grado de cristalinidad.

El grado de cristalinidad de los materiales poliméricos puede variar desde
completamente amorfo a casi enteramente cristalino (hasta ~95%). Las ceramicas
son o totalmente cristalinas o totalmente amorfas. Los polimeros semicristalinos
tienen analogia con las aleaciones metdlicas bifasicas.
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La densidad de un polimero cristalino es mayor que la de un polimero amorfo del
mismo material y peso molecular, ya que las cadenas de la estructura cristalina
estan mas empaquetadas. El grado de cristalinidad masico se determina a partir
de medidas de densidad segun:

% de cristalinidad = Pe(P: =Pa) 100 .(12)
p‘ (-pt‘ == pﬂ )

donde ps es la densidad de la muestra para la cual se pretende determinar el
porcentaje de cristalinidad; pa la densidad del polimero totalmente amorfo; p. la
densidad del polimero totalmente cristalino. Los valores de ps y pc se deben
obtener por medios experimentales.

El grado de cristalinidad de un polimero depende de la velocidad de enfriamiento
durante la solidificacion y de la configuracion de la cadena. Durante la
cristalizacioén, al enfriar hasta la temperatura de fusién, las cadenas enmaranadas
y situadas al azar en el liquido viscoso asumen una configuracion ordenada. Para
que esto ocurra, las cadenas necesitan suficiente tiempo para moverse y
alinearse.

La capacidad de un polimero para cristalizar estd influida por la quimica molecular
y por la configuraciéon de la cadena. La cristalizacién no esta favorecida en los
polimeros construidos por unidades monoméricas quimicamente complejas como
por ejemplo, el poliisopreno. La cristalizaciéon tampoco se evita facilmente en
polimeros quimicamente sencillos, como polietileno y politetrafluoretileno, incluso
a velocidades de enfriamiento muy rapidas.

La cristalizacion en muy facil en los polimeros lineales, puesto que no existen
restricciones al alineamiento de las cadenas. Por otra parte, las ramas interfieren
en la cristalizacién, de modo que los polimeros ramificados nunca son totalmente
cristalinos; de hecho, una ramificacion excesiva puede prevenir toda cristalizacion.

Los polimeros reticulados son casi totalmente amorfos, mientras que los
entrecruzados tienen varios tipos de cristalinidad. En cuanto a los
estereoisémeros, los polimeros atdcticos son dificiles de cristalizar, mientras que
los polimeros isotacticos y sindiotacticos cristalizan mas facilmente debido a que la
regularidad de las posiciones de los grupos laterales contribuye al proceso de
ordenacién de las cadenas contiguas. Cuanto mayor es el tamafio de los grupos
sustituyentes, menor es la tendencia a la cristalizacion.

Por regla general, los copolimeros con unidades monoméricas mas irregulares y
libremente dispuestas tienen un mayor tendencia al estado amorfo; mientras que
los copolimeros alternos y en bloque siempre presenta cristalizaciéon. Asi como los
copolimeros libres y con injertos, son amorfos.
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El grado de cristalinidad del material polimérico repercute en sus propiedades
fisicas. Los polimeros cristalinos son mas resistentes a la disolucion y al
ablandamiento térmico.

1.6.2 Cristales poliméricos.*

A continuacion se expondran brevemente algunos modelos propuestos para
describir la disposicidon espacial de las cadenas moleculares en los cristales
poliméricos. Uno de los primeros modelos, aceptado durante muchos anos, fue el
de la micela con flecos, figura 60. Se sugirié que un polimero semicristalino consta
de regiones cristalinas pequenas, cristalitas o micelas, con cadenas de polimeros
alineadas, inmersas en una matriz amorfa compuesta de moléculas orientadas al
azar. De este modo una cadena molecular simple debe pasar a través de
cristalitas y de regiones amorfas.

Regién de alta

f“--a;r_i\St;Iinidad
W Regidn
‘5 amorfa

I

%K
v".’b

Figura 60. Modelo de micela con flecos de un polimero
semicristalino, mostrando las regiones cristalina y
amorfa.

Gl

Mas recientemente, las investigaciones se han centrado en el crecimiento de los
monocristales poliméricos a partir de soluciones diluidas. Estos cristales se forman
regularmente como placas delgadas (o laminillas) de aproximadamente 10 6 20
nm de espesor y del orden de 10 um de longitud. Frecuentemente estas laminillas

*® WILLIAM Callister, Ingenieria ...482
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forman una estructura de multicapa, como muestra la micrografia electréonica de
un monocristal de polietileno, figura 61.

Figura 61. Micrografia electronica de un monocristal de polietileno.
(x20 000).

Se cree que cada laminilla esta formada por cadenas que se pliegan una y otra
vez sobre si mismas; los dobleces de las cadenas se encuentran en las caras de
las laminillas. Este modelo, denominado modelo de cadena plegada se ilustra en
la figura 62. Cada laminilla contendra varias moléculas pero la longitud media de
las cadenas sera muy superior al espesor de la laminilla.

Figura 62. Estructura de las cadenas plegadas para una cristalita
polimérica laminar.

La mayoria de los polimeros en bruto que cristalizan a partir de un liquido forman
esferulitas. Como su nombre lo indica, cada esferulita crece en forma de esfera.
Las esferulitas consisten en un agregado de cristalitas de la cadena plegada de
aproximadamente 10nm de espesor que parten del centro. La estructura detallada
de la esferulita se esquematiza en la figura 63, donde se aprecia que los cristales
laminares estan separados por material amorfo. Las moléculas de unién conectan
las laminillas contiguas a través de regiones amorfas.
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Cristalita laminar
de cadenas plegadas
Molécula de unién

Material amorfo

Superiicie de esierulita

Figura 63. Representacion esquematica del detalle de una
estructura de una esferulita.

A medida que la cristalizacién de las esferulitas se completa, los extremos de las
esferas adyacentes se tocan formando limites mds o menos planos, como indica
la figura 64, que corresponde a una micrografia de polietileno utilizando luz
polarizada. Dentro de cada esferulita aparece una caracteristica cruz de malta.

Figura 64. Fotomicrografia de transmision (con luz polarizada)
mostrando la estructura esferulitica del polietileno. Entre
dos esferulitas adyacentes se forman limites de grano
lineales y dentro de cada esferulita aparece una cruz de
malta. X 525

Las esferulitas de los polimeros equivalen a los granos de los metales

policristalinos y de las ceramicas. Sin embargo, cada esferulita esta formada por
diferentes cristales laminares y por algin material amorfo. Polietileno,
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polipropileno, cloruro de polivinilo, politetrafluoretileno y nylon tienen estructura
esferulitica al cristalizar a partir de un liquido.

1.7. Fusion y fendmeno de transicion vitrea.

La temperatura de fusién y/o la de transicién vitrea de un polimero se determina
como en el caso de los materiales ceramicos, a partir de la grafica del volumen
especifico frente a la temperatura. La figura 65 es una grafica de este tipo, en la
cual las curvas A y C se refieren, respectivamente, a polimeros amorfos y
cristalinos, y tienen la misma forma que las correspondientes a las ceramicas.

En los materiales cristalinos aparece un cambio de volumen especifico a la
temperatura de fusién Tm. Los materiales completamente amorfos presentan
variacion continua de volumen especifico al fundir pero, al enfriarse, la pendiente
de la curva experimenta una ligera disminucién cuando alcanza la temperatura de
transicion vitrea Tg. Por debajo de Tg el material se considera un solido amorfo;
por encima de Tg es un solido eldstico y luego un liquido viscoso.

Liquido

Volumen especifico

I
il
Te T

m

Temperatura

Figura 65. Volumen especifico frente a la temperatura para un
polimero totalmente amorfo (curva A), un polimero
semicristalino (curva B) y un polimero cristalino (curva
C).

Los polimeros semicristalinos (curva B) tienen un comportamiento intermedio, y
presentan tanto temperatura de fusién como de transicién vitrea; Tm y Tg son
propiedades caracteristicas de las fases cristalina y amorfa. Por regla general, Tg
es del orden de 2/3 Tm en unidades de temperatura absoluta.
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En cierto modo, Ty se puede considerar una temperatura de transicion ductil-
quebradizo.®® Por debajo de Tg el material es vitreo-quebradizo porque el
movimiento de la cadena molecular es muy rigido. La figura 66, muestra una
grafica experimental del volumen especifico frente a la temperatura para
polipropileno no cristalino, haciéndose bien aparente el cambio de pendiente para
Ty de este material a —12 °C.

117 1

O Pruebal 5/
& Prueballl G'/

116+ & Prueballl
® Prueba IV cg/

Volumen especifico, mL/g
o
]

—D’MF42 C)

1.13 . L A A . >
30 20 -0 0 10 20

Temperatura, °C

Figura 66. Datos experimentales del volumen especifico contra la
temperatura del polipropileno.

.7.1. Factores que influyen en las temperaturas de fusion y de
transicion vitrea.

La fusion de un polimero cristalino representa la transformacion de un material
sélido, con una estructura ordenada de cadenas moleculares alineadas, en un
liquido viscoso con una estructura al azar. A bajas temperaturas las vibraciones de
los atomos tienen pequenas amplitudes y son relativamente independientes. De
este modo se genera gran numero de enlaces secundarios o no covalentes entre
cadenas adyacentes. Al aumentar la temperatura, las vibraciones incrementan su
magnitud y se coordinan hasta tal punto gue se producen movimientos de
traslacion de cadenas que, a elevadas tempergturas, implica a muchos atomos de
la cadena.

A la temperatura de fusion el movimiento de las cadenas tiene tanta energia que
es capaz de romper gran numero de enlaces secundarios y generar una estructura
molecular altamente desordenada. El valor de la temperatura de fusién de un

* WILLIAM, E. Smith, Fundamentos..., cit. p.362.

69



polimero cristalino o semicristalino depende de los elementos estructurales que
modifican la capacidad de las cadenas para formar enlaces de van der Waals y/o
de hidrégeno (grado de ramificacion, peso molecular, etc).

Por ejemplo, la ramificacion de las cadenas disminuye la eficiencia de
empaguetamiento y la capacidad de las cadenas para alinearse y enlazarse. Por
consiguiente, la temperatura de fusién disminuye al aumentar el grado de
ramificacion de las cadenas. Por el contrario, la temperatura de fusion aumenta al
aumentar el peso molecular o la longitud de las cadenas. Los extremos de las
cadenas se mueven libremente como respuesta a los movimientos vibratorios. Al
aumentar la longitud de las cadenas, el numero de extremos disminuye. De este
modo se necesita mas energia a fin de generar el movimiento vibratorio suficiente
para que se produzca la fusion. Este incremento de energia se aporta elevando la
temperatura de fusion. En la tabla 9 se dan las temperaturas de fusion de algunos
polimeros.

Temperatura de Temperatura de
transicion vitrea fusion
Material [°C(°F)] [°C(°F)]

Polietileno (baja densidad) -110(-166) 115 (239)
Polietileno (alta densidad) -90(-130) 137 (279)
Cloruro de polivinilo 105 (221) 212 (414)
Politetrafluoretileno -90(-130) 327 (621)
Polipropileno -20(-4) 175 (347)
Poliestireno 100(212)
Nilén 66 57(135) 265 (509)
Poliéster (PET) 73(163) 265(509)
Policarbonato 150 (302)

Tabla 9. Temperaturas de fusién y de transicion vitrea de los
materiales poliméricos mas comunes.

La temperatura de transicion vitrea de los polimeros amorfos corresponde a la
transformacion de un sdlido rigido en un solido que tiene las caracteristicas de la
goma. La temperatura de transicion vitrea también depende de la estructura de los
componentes, la cual influye en la capacidad de las cadenas moleculares para
vibrar y rotar a medida que la temperatura aumenta.

Cuanto mas rigida (0 menos flexible) sea una cadena, la probabilidad de que
experimente un movimiento de rotacién cuando la temperatura aumenta es menor
y , por tanto, el valor de Tg es mayor. La flexibilidad de las cadenas disminuye
cuando se les introdu8en atomos voluminosos o grandes grupos atémicos que
restringen la rotacion molecular. Ademas, el entrecruzamiento o reticulacién entre
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cadenas también disminuye la movilidad molecular y aumenta la Tg. En la tabla 9
se dan las temperaturas de transicion vitrea de varios polimeros.

La figura 67 muestra la dependencia de Tg y Tm con el peso molecular. Ambas
temperaturas aumentan al aumentar el peso molecular, pero a pesos moleculares
elevados son independientes del peso molecular. La figura 67 también destaca la
influencia de la temperatura y del peso molecular en la naturaleza del polimero.

A temperaturas relativamente elevadas los materiales de bajo peso molecular
estan en fase liquida; mientras que para los de pesos moleculares intermedios y
altos prevalecen los estados liquidos viscoso y sélido elastico, respectivamente.
Los polimeros cristalinos a parecen a baja temperatura y a pesos moleculares
bajos: al aumentar el peso molecular aumenta el caracter amorfo.

| I I & 1 7 |
/ s
/ £
Liquido fluido J/ /. Sélido eldstico
R ’
,' 4 qumdo !
viscoso
o f . T
3 /
g Plastico tenaz
g T,
E | g
@
L Pléstico
parcialmente
cristalino
I | |
10! 102 103 104 105 108 107

Peso molecular

Figura 67. Temperatura de fusion y temperatura de transicion
vitrea en funcién del peso molecular.

1.8. Comportamiento reolégico de los polimeros.

Las técnicas de transformacion de los materiales poliméricos, tales como la
inyeccién, la extrusion, el soplado, el conformado en caliente, etc; implican el
reblandecimiento o fusion del material, su flujo en estado fundido hasta adquirir la
forma deseada vy, finalmente su enfriamiento y consolidacion. El conocimiento de
los parametros y de las leyes que regulan el flujo de los materiales poliméricos
permite actuar de manera mas adecuada en los procesos de transformacion y en
la calidad de los objetos producidos.
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1.8.1. Flujo no newtoniano.*

En la explicacion sobre la masa molar y la viscosidad que se dio anteriormente, se
supuso que es una propiedad constante del fluido. En tanto esto es muy cierto
para muchos liquidos simples, no lo es para materiales mas complejos como los
polimeros fundidos y las dispersiones. En muchos de estos casos la relacion que
hay entre el esfuerzo cortante y la velocidad de corte no es constante y no se
obtendria una linea recta al graficar esta relacion.

Al comportamiento lineal que tienen los liquidos simples se le llama
comportamiento newtoniano; el comportamiento no lineal es no newtoniano.
Existen varias clases de comportamiento no newtoniano, esto depende de si el
material se adelgaza (adelgazamiento pseudopldstico) o, se espesa
(espesamiento dilatante) o se vuelve cortante. Los cuerpos de Binghtam resisten
la deformacion hasta un nivel de esfuerzo critico, después del cual ceden de una
maneja newtoniana o no newtoniana. En la figura 68 se presentan los diversos
tipos de comportamiento de los fluidos.

Fluido
dilatante Fluido
newtoniano
Fluido
pseudoplastico

Esfuerzo cortante T

Velocidad de corte ¥

Figura 68. Comportamiento newtoniano y no newtoniano

El tipo mas importante de fluido no newtoniano es el pseudoplastico y la mayoria
de los polimeros fundidos y compuestos de caucho se comportan de esta manera.
El comportamiento diletante se da en algunas dispersiones sélidas en liquido,
donde causa dificultades en la manufactura.

Una manera que, con frecuencia, es mejor para explicar el comportamiento no
newtoniano es mostrar la variacion de la viscosidad con la velocidad de corte,
como se ilustra en la figura 69. En el eje "y" se indica nap, que significa "viscosidad
aparente". Pero la viscosidad no es una constante del material; tiene un valor
aparente para cada valor de la velocidad de corte. En la figura 69 se puede ver
que la viscosidad aparente de los polimeros disminuye cuando se someten a
fuertes esfuerzos cortantes.

* MORTON Jhones, cit p. 54.
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Dilatante

Newtoniano

N aparente

Pseudoplastico

.

Y

Figura 69. Variacion de la viscosidad aparente con la velocidad de
corte.

Segun se ha visto las moléculas polimerizadas forman largas cadenas, formando
estructuras complicadas; este entallamiento existe aun cuando se funden y, en
gran parte, es el origen del componente elastico en el comportamiento que tienen
estos materiales ante un esfuerzo. Sin embargo, cuanto mayor es el esfuerzo de
corte en el material, mayor es la facilidad de las cadenas para deslizarse una
sobre otra, por lo que disminuye la viscosidad.

La "viscosidad" puede considerarse como la equivalente viscosa del "mdédulo”
elastico y la respuesta pseudoplastica se relaciona con el fenémeno de "maédulo
de deformacién permanente" que se observa en los polimeros sélidos cuando se
someten a la accion de una carga mecdnica sostenida; este fendmeno ocurre
también debido al deslizamiento de las cadenas.

Se ha creado una serie de expresiones complejas para describir de manera exacta
el comportamiento pseudoplastico de (en particular) los polimeros fundidos.
Muchas de éstas son inmanejables y dificiles de utilizar. En la practica, se
encuentra que la mayoria de los polimeros se pueden moldear adecuadamente
dentro de un intervalo util de velocidades de corte mediante una expresion de una
ley de potencias

r:k(y)" -..(13)

en donde a k se le conoce a menudo como el coeficiente de viscosidad o el indice
de consistencia y n es el indice del comportamiento del flujo. Para fluidos
newtonianos n = 1 y k es la viscosidad cortante. EI comportamiento de un fluido
que sigue la ley de potencias puede mostrarse graficamente en escala logaritmica,
figura 70.

log t=logkxnlogy ...(14)
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Ademas de variar con la velocidad de corte, la viscosidad aparente es sensible a
la temperatura. El coeficiente de viscosidad k varia con la temperatura de acuerdo
a una ecuacion del tipo de Arrhenius

kr = ko exp (-0AT) -.(15)

Fluido dilatante n>1

Fluido newtoniano n=1

logt

Fluido pseudoplastico n<1

log ¥

Figura 70. Fluidos que siguen /a ley de /as potencias

1.8.2. Viscosidad y procesos de fabricacién.

Al manipular un fluido, la cantidad de entrada es la velocidad de corte, es decir, el
material se moverd, mediante algin recurso adecuado, a una velocidad
conveniente para moldear el objeto que se quiera elaborar. La viscosidad se
puede considerar (en este caso) como una propiedad constante del material que
provoca un esfuerzo cortante en el fluido.

T=ny ...(16)

El valor del esfuerzo cortante depende claramente de la velocidad de corte y de la
viscosidad del fluido. Si el fluido es de baja viscosidad, por ejemplo, una pintura o
un liquido con consistencia de jarabe, el esfuerzo cortante necesario para
deformarlo sera pequeno,

L (17
r 7 (17)

es decir, valores bastante bajos de t generan valores altos de v, sin es bajo.
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1.8.3. Viscosidades de los sistemas poliméricos

En la tabla 10, se dan los valores de viscosidad de diversos materiales; estos
valores aproximados que se dan en la tabla para las viscosidades de los sistemas
poliméricos son los que deberian registrarse a la temperatura de manufactura. La
caracteristica sobresaliente que se observa en la tabla es la gran variacion de los
valores, desde las redes similares a la del agua pasando por las resinas liquidas
con consistencia de jarabe hasta las substancias amelcochadas y los cauchos
tenaces. Légicamente, se espera que exista también una gran variacion en los
esfuerzos cortantes necesarios que se necesitan para moldear estos materiales y,
por tanto, se usan procedimientos y maquinaria requeridos.

Sustancia o sistema Viscosidad (MPas) Consistencia
Aire 107 Gaseoso

Agua 107 Fluido

Sistemas de latex poliméricos [10° —10% Liquidos

Aceite de oliva 107 Liquido

Pinturas 10%-10" Cremoso
Plastisoles de cloruro de 1-3x10" Con consistencia de
polivinilo pintura

Glicerina 10 Liquido espeso
Resinas para combinaciones 50 Jarabe

resina /vidrio

Jarabe dorado 10° Jarabe
Poliuretanos liquidos 10°- 10° Jarabe

Polimeros fundidos 10°-10° \Amelcochado
Cauchos antes del curado 10%- 10° lasticina rigida
Compuestos para moldeo por  [10° Pasta

laminas y en pasta

Brea 10° Sélido fluidificable
Vidrio 107 Sélido rigido

Tabla 10. Viscosidades de diversos materiales.

1.8.4. Velocidades de corte de diferentes procedimientos.

Antes de proseguir con una consideracion de las velocidades de corte
caracteristicas de los diversos procedimientos para manufacturar productos
poliméricos, es importante recordar que una alta velocidad no siempre significa
gran velocidad de manufactura, es decir, altos volimenes de produccion. La
velocidad de corte y estd relacionada con la velocidad de deformacién de los
elementos del fluido.
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En la tabla 11 se presentan algunos ejemplos de velocidades de corte. Estas
dependen principalmente de la naturaleza de conformacion, fluido y proceso de
deformacidn, y no de la velocidad a la cual se efectua el tratamiento. Se produce
mucha menos variacion en y al operar lenta o rapidamente la maquinaria.

Técnica Velocidad de corte(s )
Moldeo por compresion 1-10

Calandrado 10-100

Extrusion 100-100°

Moldeo por inyeccién 1000-10°
Recubrimiento con rodillo invertido 3 x10°

Tabla 11. Velocidad de corte de los técnicas

1.8.5. Esfuerzos de corte en sistemas poliméricos

La siguiente etapa es analizar el orden de magnitud de dos esfuerzos de corte que
se generan en algunos sistemas poliméricos comunes. Estos valores se
determinan al considerar la velocidad de corte y las viscosidades existentes.
Primero se analizaran sistemas de baja viscosidad, como los plastisoles tipo
pintura (polvo de cloruro de polivinilo dispersos en plastificante liquido), el poliéster
liquido y las resinas epoxicas que se usan en articulos reforzados con fibra,
vaciados de poliuretano liquido, etc.

Estos procesos se consideran como ejemplos de "sistemas de flujo de superficie
libre". Las resinas liquidas de baja viscosidad se vierten o dispersan facilmente por
medio de magquinas con rodillos y cuchillas para aplicar recubrimientos sobre
tejidos como substratos. Nétese que tanto 11 como A son bajas y vaciar la resina es
facil.

Supéngase que la viscosidad es de 3 x 10" Pas para un plastisol disperso. Estos
liquidos se extienden facilmente, de modo que la velocidad de corte es baja,
aproximadamente de 100 s™. Por lo tanto, se encuentra que sdlo hay esfuerzos
cortantes bajos, 30 Nm™.

Es obvio que se puede utilizar equipo ligero y barato. No hay restricciones, ni se
requiere el uso de presion. En estos procesos, y los valores del esfuerzo de corte
proporcionan una guia acerca de las fuerzas necesarias para llevar a cabo el
proceso.

A continuacion, en la tabla 12, se analizan algunas otras relaciones tipicas

velocidad de corte/esfuerzo cortante. Conforme se incremente a) la velocidad de
corte del proceso y b) la viscosidad del material, se necesitara un esfuerzo de
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corte mayor. La situacion se complica mas debido a que en muchas técnicas,
como el calandrado y el moldeo por inyeccion, se utiliza “restriccion de flujo”. El
material esta confinado dentro de paredes limitrofes y se le impulsa a presion.

Ademads, en el moldeo por inyeccion en especial, la velocidad de corte puede
variar en mas de dos 6rdenes de magnitud durante el proceso, a medida que el
material fundido fluye a lo largo de canales de diferentes dimensiones. Esto, a su
vez, complica el comportamiento viscoso del material fundido y aumentan los
problemas del disefiador del método.

Técnicas Velocidad de\Viscosidad del [Esfuerzo de corte
corte (s ') material (Pas) {Nm-2)

Dispersion de 100 3x 10" 30

lastisoles

Recubrimiento de 3x10° 3x 107 900

plastisoles con

rodillo invertido

Calandrado del caucho  [10 5 x 10° 5000

Moldeo por inyeccién 10° - 10° 150 1.5x10°

Tabla12. Esfuerzos de corte en algunas técnicas de

conformacién.

Los esfuerzos cortantes que existen en los materiales a mayores velocidades de
corte y viscosidades elevadas provocan la construccién, de maquinaria fuerte.
Ademas, por usar la presiéon de impulsion en, por ejemplo, el moldeo por
inyeccion, se necesita mayor potencia. A continuacién se examinaran las fuerzas
requeridas para impulsar materiales altamente viscosos como los polimeros
fundidos a través de canales estrechos como los que desembocan en las
cavidades del molde en el moldeo por inyeccién. Sin embargo, antes de hacerlo,
hay que volver al tema de la viscosidad y explicar el “flujo no newtoniano”

1.8.6. Otras propiedades de los fluidos.

Hasta ahora se ha considerado unicamente las propiedades de la viscosidad
cortante de los sistemas poliméricos. Pero estos materiales también tienen otras
propiedades; algunas veces se deforman pero debido a la traccién, no al corte
como en el soplado de botellas de plastico o en la elaboracién de "peliculas
sopladas” de polietileno. En estos casos es importante determinar la viscosidad a
la traccion. Esta propiedad se encuentre a partir de los valores del esfuerzo de
traccion y de rapidez de deformacién correspondientes.

Viscosidad a la traccién (A) = __esfuerzo de traccién (o)

rapidez de deformacién a la traccién

..(18)
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La viscosidad a la traccion. A, es aproximadamente tres veces el valor de la
viscosidad, n, para la mayoria de los fluidos, donde se incluyen los polimeros
fundidos. Esta es una de las razones por las cuales no pueden llenarse moldes
con el polimero fundido. Segun se ha visto 1 es alta y A es, por lo tanto, mas alta;
esto dificulta el manejo del polimero debido a que para verterlo se necesitan
fuerzas de traccién. Un mejor criterio es el de idear procedimientos que
aprovechen las fuerzas cortantes, por ejemplo, bombear el material fundido en un
molde, que es el principio en que se basa el moldeo por inyeccion.

Ademas, los fluidos tienen una resistencia determinada a la traccién, por lo comun
del orden de 10° Nm, en comparacién con aproximadamente 10° Nm™ que tienen
los polimeros sélidos; la deformacion limitante con frecuencia tiene una relacién de
estiramiento de 7:1 (700%). Si se exceden estas propiedades de resistencia
durante su manufactura, se rompe el material fundido y esto es lo que ocurre
algunas veces.

Por ejemplo, los huecos que a veces se encuentran en productos moldeados cuya
seccion es excesivamente gruesa son el resultado de separaciones que se
producen al enfriarse y contraerse el material. Esto crea fuerzas de traccion en el
interior que todavia esta fundido. Esta region se ahueca cuando se sobrepasa su
resistencia a la traccion o su limite de extension.

Ademas de que los polimeros dan una respuesta viscosa a los esfuerzos que se
acaban de describir, también poseen propiedades elasticas, o sea. son materiales
"viscoelasticos". Se han utilizado diversos modelos para expresar la
viscoelasticidad que tienen los polimeros. Estos modelos se basan especialmente
en su comportamiento en estado sélido.

1.8.7. Viscosidades practicas del material fundido.

Ya se ha visto que los polimeros fundidos:
« son no newtonianos
« por lo comun, adelgazan si se someten a cortante
« su viscosidad decrece cuando aumenta la temperatura.

Estas caracteristicas se ilustran en las figuras 71 y 72. La importancia de esto
aparece en procedimientos que utilizan alta velocidad de corte, como son el
moldeo por inyeccion y la extrusién, asi como muchos de los métodos para
cauchos. los cuales se efecttan a altas temperaturas. Al analizar el
comportamiento de flujo de un polimero en estos procedimientos no tiene sentido
usar un valor de viscosidad que se obtuvo a una velocidad de corte 0 a una
temperatura muy diferentes de las que hay en el método en cuestion.

Las curvas caracteristicas que se muestran en las figuras 71 y 72 se pueden usar
para hallar valores adecuados de la viscosidad aparente. En la tabla 13 se dan
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algunos valores representativos de las viscosidades de varios termoplasticos a
una velocidad de corte tipica en inyeccion de 10° s *'. Ademas, se sefiala muy
claramente la sensibilidad que tiene la viscosidad a la temperatura en los
polimeros fundidos.

Viscosidad (Nsm?)

Viscosidad aparente (Nsm'z)

10l s Policarbonato (288°)

Cloruro de polivinilo (rigido) (190°)

10°+
Nylon (285°)
102 Polietileno de
baja densidad (170°)
10'F Polipropileno (230°) Perlico (2307)

10

1 L L
10" 10° 10° 10!
Velocidad de corte (5'1)

Figura 71. Viscosidad aparente contra rapidez de corte de algunos
polimeros.
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Cloruro de
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rigido
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Polipropileno

Polietileno de
baja densidad

| | 1 ] ] | I I |

160 180 200 220 240 260 280 300 320

Temperatura (°C)
Figura 72. Efecto de la temperatura sobre la viscosidad de los
polimeros.
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Material [viscosidad aparente (pas) a Y= 10°s "y a la temperatura (°C)
B 150 [170 [190 P10 P30 P50 P70 P90 310 B60 80 [400

Polietileno de baja 11585 B5 50 WO B3 P25 R0

densidad

Cloruro de polivinilo  [165 [100 60

Pseudo cloruro de 360 310 270

polivinilo

EVA 220 (175 (145 115 95

Copolimero de 115 (105 85 [75 €5 g0

polipropileno

Polipropileno con 25 % 145 125 [110 95

de fibras de vidrio

Poliacetal 290 200 140

Poliestireno de alto 140 [115 95

Impacto

Estireno acrilonitrilo 210 175 (130 90

Acrilonitrilo 260 (195 [140

Butadieno estireno

Polimetil metacrilato 610 B00 [150 B0

Noryl 240 200 (160

Policarbonato 790 570 260 [190

Nylon 6,6 115 B0 55

oliéter éter cetona 480 400 B50

Tabla 13. Viscosidades de polimeros fundidos mas importantes.

1.8.8. Viscoelasticidad.*'

Un polimero amorfo se comporta como un vidrio a baja temperatura, como un
sélido gomoeldstico a temperaturas intermedias (por encima de la temperatura de
transicion vitrea) y como un liquido viscoso a temperaturas elevadas. Frente a
deformaciones relativamente pequenas el comportamiento mecanico a bajas
temperaturas es eldstico y cumple la ley de Hooke: ¢ =Ee.

A temperaturas muy elevadas prevalece el comportamiento viscoso o liquido
elastico. A temperaturas intermedias aparece un soélido, como de goma, que
presenta caracteristicas mecanicas intermedias entre estos dos extremos: esta
condicion se denomina viscoelasticidad. De esta forma se distinguen tres tipos de
deformacion; elastica, viscosa y viscoelastica.

' WILLIAM D. Callister, cit p.501.
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La deformacion elastica es instantanea; esto significa que la deformacién total
ocurre en el mismo instante que se aplica esfuerzo, es decir, la deformacion es
independiente del tiempo. Ademas, al dejar de aplicar el esfuerzo la deformacién
se recupera totalmente: la probeta de ensayo, adquiere las dimensiones
originales. Este comportamiento se representa en la figura 73 b) como la
deformacion frente al tiempo, asi como la curva correspondiente a la carga
instantdnea-tiempo, mostrada en la figura 73 a).

Por el contrario, para el comportamiento totalmente viscoso, la deformacion no es
instantanea, es decir, la deformacion, como respuesta a un esfuerzo aplicado,
depende del tiempo. Ademas, esta deformacion, no es totalmente reversible o
completamente recuperable tras eliminar el esfuerzo. Este fenémeno se ilustra en
la figura 73 d).

Carga

Deformacidén

7 Tiempo i ty Tiempo t,
(a) (b)

Deformacién
Deformacién

L Tiempo I Iy Tiempo 2
(c) (d)

Figura73. Carga frente al tiempo, donde la carga se aplica
instantdneamente en el instante t, y se elimina en el
instante t,. Comportamiento del ciclo carga-tiempo (a),
respuesta deformacién-tiempo totalmente elastica (b),
viscoeldstica (c) y viscosa (d).

Un ejemplo de comportamiento viscoelastico es el polimero de silicona, conocido
como “masilla tonta” (silly putty). Cuando a esta masilla se le da forma de bola y se
le deja caer sobre una superficie horizontal, la bola rebota elasticamente ( la
velocidad de deformacion durante el bote es muy rapida). Por otro lado, si la
masilla se estira gradualmente con fuerza creciente, el material se alarga o fluye
como un liquido viscoso. Para este y otros materiales viscoelasticos, la velocidad
de deformacién determina si la deformacion es elastica o viscosa.
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1.8.9. Médulo de relajacién viscoelastico.*

El comportamiento viscoeldstico de los materiales poliméricos depende del
tiempo y de la temperatura. Para medir y cuantificar este comportamiento se
utilizan varias técnicas experimentales. Las medidas del esfuerzo de relajacion
representa una de estas técnicas. Este ensayo consiste en deformar rapida y
levemente una probeta hasta un nivel predeterminado.

El esfuerzo necesario para mantener esta deformacion a temperatura constante se
mide en funcién del tiempo. El esfuerzo decrece con el tiempo debido al fenémeno
de relajacién molecular que ocurre dentro del polimero. Entonces, se puede definir
un modulo de relajacién Er(t), dependiente del tiempo para los polimeros
viscoelasticos:

£ (1)=0 .(19)

donde o(t) es el esfuerzo medido que depende del tiempo y g es el nivel de
deformacion, que permanece constante.

Para caracterizar completamente el comportamiento viscoelastico de un polimero
se deben determinar los esfuerzos de relajacién en un intervalo de temperaturas,
puesto que la magnitud del mddulo de relajacion depende de la temperatura. La
figura 74 es la grafica del logaritmo del médulo de relajacién viscoelastico; también
se ha incluido varias curvas generadas a varias temperaturas: De esta figura, cabe
destacar, (1) la disminucion de E(t) con el tiempo y (2) el desplazamiento de las
graficas a valores inferiores de E(t) al aumentar la temperatura.

Para presentar la influencia de la temperatura, se toman datos puntuales
correspondientes a un determinado tiempo de la gréfica del log E((t) frente al log t,
por ejemplo, ty en la figura 74 y luego se hace la grafica del logaritmo de E(ty)
frente a la temperatura. La figura 75 es una grafica de este tipo correspondiente a
un polimero amorfo (atactico). En este caso el valor de t; se tomo arbitrariamente
10 segundos después de aplicar la carga.

En la gréafica de esta figura 75 se distinguen varias regiones. A baja temperatura,
en la regién vitrea, el material es fragil y el valor de E/(10) es el del médulo
elastico, que inicialmente es independiente de la temperatura. En este intervalo de
temperaturas, el comportamiento deformacion-tiempo es como se ha representado
en la figura 73 b). A nivel molecular, las largas cadenas moleculares estan en una
posicion “congelada” a estas temperaturas.

T WILLIAM D, Callister, p.500,
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Logaritmo del médulo de relajacién, E, (1)

T;

1
1
1
I
I
I
t
1} Logaritmo del tiempo, 1
Figura 74. Representacién grafica del médulo de relajacion frente
al logaritmo del tiempo para un polimero viscoelastico.
Las graficas isotérmicas se han generado a
temperaturas comprendidas entre Ty y T7. el modulo de
relajacion depende de la temperatura y se ha
representado como log E(ty) frente a la temperatura.

Al aumentar la temperatura, E,(10) cae bruscamente un factor de 10° en un
intervalo de temperatura de 20 °C. A veces se denomina la region de
reblandecimiento o la regién de transicién vitrea y Tg se encuentra cerca del limite
superior de temperatura de esta regién. Para el poliestireno, figura 75, Tg = 100
°C. Dentro de esta region de temperatura, una probeta polimérica tiene un
comportamiento correoso: la deformacién depende del tiempo y no se recupera
totalmente al dejar de aplicar el esfuerzo, caracteristicas descritas en la figura 73

c).
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A temperaturas superiores, las vibraciones atémicas empiezan a mover las
cadenas moleculares de modo coordinado. Dentro de la region de temperaturas
de la zona gomoelastica figura 75 el material se deforma como el caucho: estan
presentes los componentes eldstico y viscoso y la deformacion se facilita porque el
modulo de relajacién es relativamente bajo.
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Figura75. Logaritmo del moddulo de relajacion frente a la
temperatura para el poliestireno amorfo, mostrando
cinco diferentes regiones de comportamiento
viscoelastico.

Al final, las dos regiones de elevada temperatura son la del flujo gomoelastico y la
del flujo viscoso. Dentro de la regién del flujo viscoso, el médulo disminuye
drasticamente al aumentar la temperatura y, de nuevo, el comportamiento
deformacion-tiempo es el que se representa en la figura 73 d). Desde el punto de
vista molecular, la movilidad de las cadenas se intensifica y los segmentos de
cadenas experimentan movimientos de vibracion y de rotacion completamente
independientes unos de otros. A estas temperaturas, toda deformacion es viscosa.
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Normalmente el comportamiento de deformacion de un polimero viscoso se
especifica en funcion de la viscosidad, una medida de la resistencia del material a
fluir cuando se aplican fuerzas cortantes. La velocidad de aplicacion del esfuerzo
también influye en las caracteristicas viscoelasticas. El incremento de la velocidad
de aplicacion del esfuerzo ejerce el mismo efecto que la disminucion de la
temperatura.

En la figura 76 se ha representado el comportamiento log E{(10) frente a la
temperatura correspondiente a varias configuraciones moleculares del
poliestireno. La gréfica para el material amorfo (curva C) es la misma que en la
figura 75. Para el poliestireno atactico con pocos enlaces entrecruzados (curva B),
la region elastica forma una linea horizontal que se extiende a lo largo de la
temperatura de descomposicién del polimero. Aumentando el entrecruzamiento, el
valor de E,(10) también aumenta. Los cauchos o materiales elastoméricos tienen
este tipo de comportamiento y suelen utilizar a elevadas temperaturas
comprendidas dentro del tramo horizontal.

La figura 76 también muestra la dependencia de la temperatura de un poliestireno
isotactico casi totalmente cristalino (curva A). La disminucién de E(10) en Tg es
mucho menos pronunciada que para los otros materiales de poliestireno y el
madulo de relajacién se mantiene en valores relativamente elevados al aumentar
la temperatura hasta aproximarse a la temperatura de fusion. De la figura 76 se
deduce que la temperatura de fusion del poliestireno isotactico es de unos 240 °C.
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Figura76. Logaritmo del moédulo de relajacion frente a la
temperatura para el poliestireno isotactico (curva A),
atactico ligeramente entrecruzado (curva B) y amorfo
(curva C).
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1.8.10. Fluencia viscoelastica.*

Muchos materiales poliméricos experimentan una deformacién que depende del
tiempo al aplicarles un esfuerzo constante. Esta deformacion se denomina fluencia
viscoelastica. Este tipo de deformacién puede ser significativo a temperatura
ambiente y con esfuerzos inferiores al limite elastico del material. Por ejemplo, los
neumaticos de un automavil pueden formar partes planas debido al contacto con
el suelo cuando el automdvil esta aparcado durante mucho tiempo.

El ensayo de fluencia de los polimeros se realiza de la misma manera que para los
metales. Normalmente se aplica instantaneamente un esfuerzo de traccién y se
mantiene constante mientras se determina la deformacion en funcion del tiempo.
Ademas, el ensayo se realiza en condiciones isotérmicas. Los resultados de la
fluencia se representan como el médulo de fluencia E.(t), que depende del tiempo
y se define:

s Ul}

E.(t) 20 ...(20)
donde oy es el esfuerzo constante aplicado y g(t) es la deformacién que depende
del tiempo. El moédulo de fluencia también es sensible a la temperatura y
disminuye al aumentar la temperatura.

Respecto a la influencia de la estructura molecular en las caracteristicas de la
fluencia, por regla general la susceptibilidad a la fluencia disminuye (es decir, E(t)
aumenta) al aumentar el grado de cristalinidad.

1.8.11.indice de fluidez del material fundido.**

Un tipo sencillo y accesible de reémetro capilar de extrusion es el indicador de
flujo para materiales fundidos, el cual se usa para comparar diferentes grados
dentro de un tipo polimérico. Fundamentalmente, estd comprendido por un cilindro
que contiene un polimero fundido, el cual se carga desde arriba por medio de un
piston que soporta un peso, figura 77.

Hay un dado capilar en el fondo del cilindro. El método consiste en hacer fluir el
material fundido a través del dado, medir el producto al cortar y pesar las
secciones del material extruido a tiempos determinados. Se conocen las
dimensiones del dado y el peso motor, de modo que podria calcularse una
viscosidad en un solo punto. Sin embargo, el indice de fluidez del material fundido
(IFMF) de un polimero es el peso expelido, en gramos, en 10 minutos.

“ WILLIAM D. Callister cit p. 505.
"Y' MORTON Jhones, Procesamientos. .., ¢it. p. 60,
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Peso
Termometro

Pistén
L’

Polimero fundido

ﬁ Dado
5 Producto obtenido
X por extrusion

Figura 77. Redmetro capilar de extrusion.

El indice de fluidez del material fundido puede variar mucho entre las clases de un
tipo polimérico dado, por ejemplo, el polietileno de baja o alta densidad o el
polipropileno o el poliestireno. la diferencia principal que refleja el indice se
considera como un simple indicador de este peso, aunque, desde luego, no
proporciona ninguna guia respecto a su valor absoluto. Un indice de fluidez bajo
significa en peso molecular alto y viceversa. Asi, el polietileno de baja densidad
con un indice de fluidez de 20 indica un peso molecular bajo, en tanto que un
indice de 1.0 senala un polimero de alto peso molecular.

El IFMF debe tratarse con cautela. Es, después de todo, una determinacion de
punto simple a una velocidad de corte no muy alta. No se puede usar para
comparar polimeros. Asi, los valores del IFMF para el polietieno no pueden
compararse con los del polipropileno o con los del poliestireno. Sin embargo, se
usan mucho entre los proveedores de polimeros para comparar grados. Polimeros
diferentes requieren condiciones diferentes, y los métodos estandar especifican un
peso motor y una temperatura para cada tipo de polimero.
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Il. Procesos de manufactura.

La selecciéon adecuada de un material polimérico para una determinada aplicacién
requiere el conocimiento, por una parte, de las exigencias de toda indole exigidas
a las piezas o articulos a fabricar y, por otra, de las propiedades y caracteristicas
de los distintos materiales burdos o semielaborados que se encuentran
disponibles en el mercado. También debe conocerse la posibilidad de modificar las
caracteristicas de los materiales basicos mediante la mezcla con determinados
aditivos, cargas, colorantes, pigmentos, etc. y entre si.

En ocasiones hay que recurrir a preparar co-polimeros especificos que presenten
comportamientos muy superiores a los de cada componente en determinadas
condiciones. En la actualidad la tecnologia y la industria de los materiales plasticos
estd suficientemente desarrollada como para ofrecer una extensa gama de
materias primas y de productos semielaborados que satisfacen las necesidades
habituales del transformador final. La evolucion de esta tecnologia esta impulsada,
precisamente, por el proposito de satisfacer requisitos cada vez mas exigentes.

II.1. Propiedades mecanicas.

En las siguientes secciones, se va a completar el estudio de las propiedades
mecanicas de los polimeros en estado solido (ya iniciado en el Capitulo )
considerando, no sodlo su comportamiento frente a esfuerzos duraderos, sino
también al impacto y al roce. Se trataran asi mismo las propiedades eléctricas,
opticas, térmicas y otras de gran importancia practica, como son la permeabilidad
a los gases y vapores, la estabilidad a elevadas temperaturas, el comportamiento
en el fuego y, finalmente, la resistencia a los disolventes y reactivos quimicos.

1.1.1. Comportamiento esfuerzo-deformacion.

Las propiedades mecanicas de los polimeros se especifican con pardametros
idénticos a los utilizados para los metales, como son: el moédulo de elastico y
resistencia a la traccion, al impacto y a la fatiga. El ensayo de esfuerzo-
deformacién se emplea para caracterizar parametros mecanicos de muchos
materiales poliméricos.

La mayoria de las caracteristicas mecanicas de los polimeros son muy sensibles a
la velocidad de deformacion, temperatura y a la naturaleza quimica del medio
(presencia de agua, oxigeno, disolventes organicos, etc.). En los materiales de alta
elasticidad, como las gomas, conviene modificar las técnicas de ensayo o la
forma de las probetas utilizadas.

Cierto nimero de propiedades fisicas de los polimeros cambian conforme pasan

por la temperatura de transicion vitrea, de manera muy parecida a como lo hacen
al cambiar de fase. Cuando se funde una sustancia, se produce un incremento
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bien definido en el movimiento molecular el cual queda determinado por
fenémenos como el calor latente de fusién y cambios en las propiedades visibles.

La transicion vitrea es, el resultado de un cambio en la cantidad de movimiento
molecular, aunque no hay un calor latente y la transicion no puede estimarse
realmente como un cambio termodinamico verdadero. Sin embargo, si existen
cambios visibles en las propiedades térmicas, como el calor especifico y el
coeficiente de expansion. El cambio en el calor especifico constituye la base de la
importante técnica de caracterizacion de polimeros conocida como calorimetria
diferencial de barrido.*®

Si se compara el polipropileno con el polietileno de alta densidad, se observa un
efecto interesante de la diferencia entre los coeficientes de expansién térmica.
Estos dos polimeros son afines en cuanto a propiedades fisicas y quimicas y
realmente compiten para los mismos usos. Sin embargo la diferencia que existe
entre sus coeficientes de expansién térmica esta en el orden de un factor de dos.

En la figura 78, se muestra un diagrama de la variacion del coeficiente de
expansion lineal con la temperatura. Como se puede observar, un incremento de
la temperatura provoca un incremento en el coeficiente de expansion, con un
marcado cambio en la pendiente T4. En la regién elastomérica, el valor se vuelve
2.5 veces el valor en la regién vitrea. Como una generalizacion, el valor, por °C,
para la mayoria de los polimeros es de alrededor de 4.5x10”° cerca de Ty y es de
11-12x10°® en la regién gomosa o del caucho.

Coeficlente de
expansion lineal

I
Tg
Temperarura

Figura 78. Variacién del coeficiente de expansién lineal con la
temperatura.

" MORTON, Jones, Procesamientos de plasticos, Pag. 29
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11.1.2. Médulo de flexion.

El médulo de flexion E; o mas correctamente, seudomédulo de elasticidad de los
materiales viscoelasticos,*® en ensayos de flexion, correspondiente al médulo
elastico que, de conformidad con la teoria de la elasticidad lineal y considerando
una distribucién de tensiones triangular de traccion-compresion con respecto a la
linea neutra, figura 79 a), proporciona el valor de la maxima deformacion de
cualquier viga cargada mediante una ecuacioén del tipo: 8 = A/E. siendo A funcién
de la carga, momento de inercia, longitud de la viga, etc.

CCMPRESION | a COMPRESION o
LIMEA NEUTRA UNEA NEUTRA

Lé TRACCION b TRACCION '
=]

Figura 79. Distribucion de esfuerzos para una deformacion, a)
lineal y b) viscoelastica.

En un material viscoelastico el médulo E, no coincide con el de traccion o
compresioén, ni con su valor medio, tanto menos cuanto mayor haya sido la
duracioén del esfuerzo de flexién, debido a la distorsién de tensiones que origina la
fluencia viscosa, de modo que estas tensiones, evolucionan con el tiempo,
llegando a una distribucién similar a la representada en la figura 79 b).

Para materiales termoplasticos amorfos, por encima de su temperatura de
transicién vitrea, la diferencia entre los valores del médulo de flexion y de traccion
puede ser grande, lo que proporciona al material caracteristicas interesantes de
flexibilidad a la vez que de resistencia a la traccién.

I.1.3. Deformacién permanente.*’

Quiza la propiedad mas importante y caracteristica de los polimeros es que, sus
propiedades fisicas dependen del tiempo. Esto es muy importante cuando se
disefia un producto o material que soportara carga. Si un material esta sujeto a
una carga, se generaran esfuerzos en él y se deformara o flexionara. En la
mayoria de los materiales comunes, como el concreto o los metales, estas
caracteristicas se manejan facilmente pues los materiales se comportan
linealmente y obedecen a la ley de Hooke, en donde el esfuerzo es proporcional a
la deformacion.

S RAMOS Carpio M. A., Ingenieria de los materiales pldsticos, p. 58.
" MORTON Jones, Procesamiento...., p. 31
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Los polimeros, sin embargo, se comportan de manera diferente; se deforman
excesivamente y su respuesta no es lineal, asi si se conserva el esfuerzo, se
incrementa gradualmente la deformacion. Estos diferentes tipos de
comportamientos se muestran en las figuras 80 y 81.

Acero

Region de comportamiento elastico

Diversos
Plasticos

4

Figura 80. Comportamiento esfuerzo-deformacién de materiales
tradicionales y poliméricos.

Carga constante

Polimero

Acero

Tiempo (horas)
Figura 81. Curvas deformacion contra tiempo a carga constante.

Una consecuencia del comportamiento en la deformacién permanente es que el
modulo de elasticidad del material tampoco es constante, sino que decrece
durante el tiempo que se aplica la carga, o sea, el esfuerzo, ¢ = la deformacién, €.

oc=Ee ...(21)

En donde E es el modulo de Young. Como e varia cuando el esfuerzo es
constante, E también cambia, un efecto conocido como modulo de deformacion
permanente. Una consecuencia adicional es que si se somete un material a una
deformacion constante, esto es £ se mantiene invariable, declina el esfuerzo que
se experimenta.
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Esto se conoce como disminucion del esfuerzo. Las cantidades de entrada no
varian con el tiempo, y se puede ver como cambian las cantidades de salida. El
resultado combinado es la curva del modulo de deformacion. Si ahora se amplia
esta nocién para incluir un nimero de cargas diferentes, se puede trazar una
familia de curvas, figura 82. La curva b) se obtiene a partir de los puntos de la
curva basica a), utilizando una linea de deformacion constante (isométrica). La
curva c) se obtiene de manera similar mediante una linea de tiempo constante
(isécrona).

Deformacion
Esfuerzo

Tnem;t; (escalalog) Tiempo (escala log)
{a) (b)

Esfuerzo
Médulo de deformacién
Permanente

Tiempo (escala log) Tiempo (escala log)
(e (d)
a) Deformaciones crecientes para un nimero de esfuerzos constantes.
b) Curva isométrica: el esfuerzo decae con el tiempo a deformacion constante.
c¢) Curva is6crona, que revela una respuesta esfuerzo-deformacién no lineal.
d) Curva del médulo de termofluencia en la que se muestra que el médulo decrece
con el tiempo.

Figura 82. Familia de curvas en la que se muestran diferentes
representaciones del comportamiento de termofluencia
de los polimeros.

Estas curvas muestran que: a) un esfuerzo grande produce una deformacion
cualquiera en un tiempo menor que un esfuerzo pequefo y b) la rigidez es mayor
a corto que a largo plazo. Este es el médulo de deformacién permanente; el
material pierde rigidez al transcurrir el tiempo que soporta la carga. Deben
observarse dos puntos mas respecto al comportamiento de deformacion
permanente.

92



El primero es que, desde luego, diferentes polimeros tienen diferentes familias de
curvas y el segundo es que las propiedades también varian con la temperatura,
figura 83.

T3

T2

T4

N

Tiempo, h (escala log)
Figura 83. Curvas a carga constante a diferentes temperaturas.
Una consecuencia de la curva isométrica es la curva de rompimiento de
deformacion permanente. Si se aplica una carga constante, la deformacion
continua hasta que se produce la falla (ruptura) y se anota entonces el tiempo
transcurrido. El experimento se repite con otra carga y asi sucesivamente para
varias cargas distintas. El elemento isométrico es la deformacion que produce

cada carga al momento de la falla. A partir de estos datos se puede trazar una
grafica de esfuerzo de ruptura respecto al tiempo, figura 84.

\ Nylon 6,6
\ Al

\ Polipropilenc

[ polietilenc du alta densiidsd

Polietileno de baja densidad

Esfuerzo de ruptura

Tiempo

Figura 84. Curvas de rompimiento por deformacién permanente en
traccion para algunos polimeros.

Al observar el comportamiento esfuerzo-deformacién del poli(metacrilato de

metilo) a temperaturas comprendidas entre 4 y 60 °C se aprecia, en la figura 85,
que el incremento de temperatura produce; (1) disminucién en el médulo elastico,
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(2) disminucién de la resistencia a la traccién y (3) aumento de la ductibilidad,
donde, el polimero es totalmente fragil a 4 °C mientras que a 50 y 60 °C
experimenta una considerable deformacion plastica.
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Figura 85. |Influencia de la temperatura en las caracteristicas
esfuerzo-deformacion del poli(metacrilato de metilo).

La naturaleza dependiente de la temperatura de las propiedades mecénicas de los
polimeros se debe a que éstos son materiales viscoelasticos.*® La viscoelasticidad
se extiende en un espectro, figura 86, donde las propiedades de deformacion
permanente que se analizaron son el resultado del componente viscoso, el cual
hace posible el flujo.*®

En el otro extremo del espectro, en los polimeros fundidos, hay atn muchas
cadenas enredadas de modo que el polimero fundido tiene un componente
elastico bastante grande en su respuesta ante la carga, por ejemplo, durante la
fundicion.

Flujo viscoso
del material fundido

Sdlido elastico Regidn viscoelastica

Figura 86. Espectro viscoelastico.

Si se analiza de nuevo el modelo morfoldgico, se pueden imaginar las cadenas
débilmente asociadas que tienden a ceder y a deslizarse unas sobre otras, debido
a la accién de una carga mecanica; figura 87. En un material totalmente elastico,

* MORTON Johnes cit. P35.
* WILLIAM D. Callister, Introduccién a la ciencia de los materiales p.
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los fuertes enlaces quimicos pueden estirarse por la accion de la carga, pero
recuperan su configuracién original cuando desaparece esa carga.

En la morfologia del polimero, las cadenas mas enmaranadas tienen respuestas
elasticas, pero también el deslizamiento de las cadenas produce respuesta
viscosa. La deformacion viscosa es permanente e irrecuperable, pero la
deformacién eldstica es reversible, aunque a veces es lenta, cuando la carga se
elimina. Incluso en los polimeros vitreos se puede producir algin deslizamiento de
las cadenas bajo la accion de una carga.
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Figura 87. Movimientos moleculares de cadenas poliméricas
amorfas sometidas a deformacion en diferentes
temperaturas.

Los materiales poliméricos presentan tres tipos de comportamiento esfuerzo-
deformacion, figura 88. La curva A corresponde al comportamiento esfuerzo-
deformacion de un polimero fragil, ya que se rompe cuando se deforma
elasticamente. El comportamiento del material representado por B es parecido al
de los metales: después de la deformacion eldstica inicial el material fluye y luego

% SEYMOUR B. Raimond. Introduccién a lz quimica de los polimeros, p. 125,
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se deforma plasticamente. Finalmente, el comportamiento descrito por la curva C
es totalmente eldstico. La elasticidad de la goma (grandes deformaciones
recuperables producidas por pequefios esfuerzos) es propia de los polimeros
denominados elastémeros.
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Figura 88. Comportamiento  esfuerzo-deformaciéon de los
polimeros: fragil (curva A), plastico (curva B) y con
elevada elasticidad (curva C).

La influencia de la velocidad de deformacion puede también ser importante en el
comportamiento mecénico. Generalmente la disminucién de la velocidad de
deformacién tiene el mismo efecto que el aumento de la temperatura en el
comportamiento esfuerzo-deformacion, es decir, el material se comporta mas
blando y ductil.

I1.1.4. Deformacion de polimeros semicristalinos.

Muchos polimeros en bruto tienen la estructura de esferulitas descrita en el
Capitulo I. Cada esferulita consta de numerosas laminillas formadas por cadenas
plegadas que irrumpen a partir del centro. Las laminillas estan separadas por
material amorfo y estan interconectadas mediante cadenas de unién que cruzan
las regiones amorfas.®'

El mecanismo de la deformacién plastica se describe mejor en funcién de las
interacciones de las laminillas con las regiones amorfas intermedias como
respuesta al esfuerzo aplicado. Este proceso ocurre en varias etapas, que se
esquematizan en la figura 89. En la figura 89 a) se muestran dos laminillas de
moléculas plegadas y el material amorfo interlaminar antes de la deformacién.

' WILLIAM D. Callister, cit. p 494.
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En la etapa inicial de la deformacion, figura 89 b), las laminillas deslizan unas
respecto de las otras y la regién amorfa se extiende. Al continuar la deformacién,
en la segunda etapa, las laminillas se alinean en la direccién del esfuerzo figura 89
c). En la siguiente etapa, las laminillas se separan en segmentos de bloques
cristalinos que permanecen unidos por las cadenas de union, figura 89 d). En la
etapa final, figura 89 e), los bloques y las cadenas de union se orientan segun la
direccion del esfuerzo aplicado. Asi, un esfuerzo de deformaciéon apreciable
genera en los po

a) Dos laminillas de cadenas plegadas contiguas y el material amorfo interlaminar antes
de la deformacion.

b) Alargamiento de las cadenas del material amorfo durante la primera etapa de la
deformacion. '

¢) Inclinacién de las laminillas en la direccién del esfuerzo durante la segunda etapa.

d) Separacion en segmentos de bloques cristalinos durante la tercera etapa.

e) Alineacion de los blogues y de las cadenas de unién en la direccién del esfuerzo en la
etapa final de deformacién.

Figura 89. Etapas de deformacion de un polimero cristalino.

Las caracteristicas mecdnicas de los polimeros semicristalinos pueden
modificarse. Asi, cualquier restriccion al proceso esquematizado en la figura 89
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resulta en un incremento de la resistencia. Por ejemplo, al aumentar el grado de
entrecruzamiento de las cadenas, el movimiento relativo de estas se inhibe y, por
consiguiente, aumenta la resistencia y la fragilidad del polimero.

El entrecruzamiento puede favorecerse por irradiacion. Cuando una muestra de un
polimero se expone a ciertos tipos de radiaciones, algunos enlaces de las cadenas
laterales se rompen generando sitios que favorecen el entrecruzamiento.

A pesar de que los enlaces intermoleculares secundarios, por ejemplo, los enlaces
de Van der Waals, son mucho mas débiles que los covalentes primarios, aquellos
suelen ser mas efectivos para inhibir la movilidad relativa de las cadenas; es decir,
las propiedades mecdnicas de los polimeros dependen en gran medida de la
magnitud de estas fuerzas intermoleculares débiles.

El grado de cristalinidad de un determinado polimero influye decisivamente en sus
propiedades mecanicas, ya que el grado de cristalinidad influye en la cantidad de
enlaces secundarios intermoleculares presentes. En las regiones cristalinas,
donde las cadenas moleculares estan empaquetadas y dispuestas ordenada y
paralelamente, suelen existir enlaces secundarios entre segmentos de cadenas
adyacentes. Estos enlaces secundarios son mucho menos numerosos en las
regiones amorfas, donde las cadenas estdn desalineadas. Asi, el aumento de la
cristalinidad de un determinado polimero mejora generalmente las propiedades
mecanicas.

El peso molecular es otra caracteristica de las cadenas moleculares que influye en

el comportamiento mecénico. En los polimeros de bajo peso molecular, la

resistencia mecanica aumenta al aumentar el peso molecular. En la figura 90 se

representa el comportamiento del polietileno en funcién del porcentaje de

cristalinidad y del peso molecular.
100

Plasticos duros

Plisticos blandos

25 —

Porcentaje de cristalinidad
w
=)
|

o I . |
0 500 2500 5000 20 000 40 000

Peso molecular (escala no lineal)

Figura 90. Influencia del grado de cristalinidad y del peso
molecular en las caracteristicas fisicas del polietileno.
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Una técnica industrial muy importante para modificar la resistencia mecanica de
los polimeros es la predeformacién, que origina estructuras orientadas como la
que se muestra en la figura 89 e). Este proceso es analogo al de entrecruzamiento
por deformacién de los metales. La predeformacion por trefilado se utiliza para
aumentar la resistencia de los materiales fibrosos.

Il.1.5. Deformacién macroscopica.

Algunos aspectos de la deformacion macroscépica de los polimeros
semicristalinos son importantes. En la figura 91 se ha dibujado la gréafica esfuerzo-
deformacién de un material semicristalino, inicialmente no orientado, y el perfil de
una probeta en varias etapas del proceso de deformacion. Los limites eldsticos
superior e inferior son evidentes en la curva, la cual continua casi paralela al eje
de las abscisas.

Cuando se alcanza el limite eldstico superior, en la seccién central de la probeta
aparece una pequeia estriccién, dentro de la cual las cadenas se orientan. Esto
hace que la resistencia aumente localmente y, por consiguiente, en este punto hay
una oposicion a que la deformacién continde. Por tanto, la elongacion de la
probeta prosigue por propagacion de la constriccion a lo largo de la zona central.

El fenémeno de orientaciéon de las cadenas acompana a la propagacion de la
constricciéon. Este comportamiento frente a la traccion es comparable al de los
metales ddctiles, los cuales forman una deformacion localizada que limita la region
de andlisis.

Deformacién

Figura91. Curva de esfuerzo-deformacion para un polimero
semicristalino, donde ademads, se incluyen los perfiles
de las probetas en varias etapas del proceso de
deformacion.
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I.1.6. Fractura de polimeros.

La resistencia a la ruptura de los materiales poliméricos es relativamente menor
que la de los metales y ceramicas. Por regla general, los polimeros termoestables
presentan fractura fragil. La formacién de grietas en la regién donde se localizan
las tensiones (por ejemplo, estrias, fisuras y cortes) esta asociada con el proceso
de ruptura. Durante su aparicion, se deshacen los enlaces covalentes de las
estructuras entrecruzadas y reticuladas.

Los polimeros termoplasticos presentan fractura ductil y fragil, y muchos
experimentan la transicion ductil-fragil. La baja temperatura, la alta velocidad de
deformacién, la presencia de entallas agudas, el crecimiento del espesor de las
muestras y las modificaciones de la estructura polimérica (quimica, molecular y/o
microestructural) son factores que favorecen la fractura fragil.

Los termoplasticos vitreos son fragiles a baja temperatura, pero se convierten en
ddctiles al aumentar la temperatura y aproximarse a la temperatura de transicion
vitrea y presentan comportamiento plastico antes de romperse. La figua 92
muestra el comportamiento esfuerzo-deformacion del poli(metacrilato de metilo).
El PMMA es completamente fragil a 4 °C, mientras que a los 60 °C es
extremadamente dctil.

Un fenémeno asociado a la fractura de algunos polimeros termoplasticos vitreos
es la microfisuracién. Las microfisuras constituyen una region tensionada asociada
a fisuras, grietas, particulas de impurezas y heterogeneidades moleculares.
Normalmente esta regién se propaga perpendicularmente al eje de esfuerzo de
traccion. Asociadas a las microfisuras existen regiones de deformacion
permanente localizada, que conducen a la formacién de fibrillas (regiones con
cadenas moleculares orientadas) y pequenos poros dispersos (microporos) e
interconectados. El espesor de una microfisura suele ser de unos 5um o menos.
En la figura 92 se reproduce una micrografia de una microfisura.

Figura 92. Fotomicrografia de una microfisura en Oxidoe de
polifenileno.
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Las microfisuras, a diferencia de las grietas, son capaces de soportar cargas
transversales a la direccién de su propagacion. Las cargas soportadas seran
menores que las de un material sin microfisuras o sin grietas. Si se aplica un
esfuerzo de traccion suficiente, a lo largo de las microfisuras se forman grietas por
ruptura de la estructura fibrilar y ensanchamiento de los huecos. A continuacién se
extiende por su extremo.

La susceptibilidad de estos materiales a la ruptura se puede expresar en términos
de la tenacidad de ruptura. La magnitud K. depende de las caracteristicas del
polimero, por ejemplo, el peso molecular, porcentaje de cristalinidad, temperatura,
velocidad de deformacioén y del medio ambiente.

En un estado de tensiones complejo de naturaleza duradera, se llega a la ruptura
cuando las tensiones de traccion o de cortadura superan unos ciertos valores
limites caracteristicos para cada material. El aspecto de la superficie de la ruptura
puede ser muy diferente. En algunos casos presenta un aspecto abrupto, con
aristas vivas, crateres y grietas diminutas; las deformaciones transversales son
reducidas y la fluencia longitudinal también; tal tipo de ruptura se califica de fragil y
es propia de polimeros tales como el poliestireno, el polimetacrilato de metilo y
todas las resinas, duroplasticas. En otros casos la ruptura se produce tras grandes
alargamientos, que ponen de manifiesto una prolongada fluencia del material; las
deformaciones transversales son grandes, con formacion de cuellos alargados;
este tipo de ruptura se denomina dctil y es la caracteristica del polietileno de baja
densidad, por ejemplo.

Se admite, de conformidad con la teoria del volumen libre de Doolittle,** que el
comportamiento ductil o fragil es consecuencia de la totalidad de la fraccion del
espacio vacio y de la mayor o menor presencia de cadenas laterales voluminosas
y rigidas o de reticulaciones. Cuando resulte facil el deslizamiento relativo de las
moléculas, la ruptura podra ser ddctil, si la tension es paulatina y da tiempo a que
se produzca dicho deslizamiento. En otro caso la fractura sera fragil.

En la practica industrial la falla ductil es siempre preferible a la fragil, a igualdad de
valor de la carga a la que se produce, pues absorbe mucha mas energia, segin se
pone de manifiesto en la figura 93.

* RAMOS Carpio M. A., Ingenieriade.... ¢:© p.59.
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Figura 93. Tipos de fracturas; fragil y ddctil.

Sin embargo, para la misma temperatura, evolucién e intensidad de tensién y para
un mismo material, no siempre es repetitiva la ruptura ductil. La presencia de
aristas vivas en la superficie de la pieza (consecuencia de un disefio inadecuado)
o de discontinuidades en la masa del material (porosidades, alta concentracién y
tamano de cargas y pigmentos, zonas de cristalinidad muy superior, debidas a una
defectuosa aplicacion de las técnicas de transformacion, etc.) y el efecto
fragilizante de la luz y de los agentes quimicos y atmosféricos, pueden modificar el
comportamiento de un material en la ruptura, imposibilitando que ésta sea ductil.

Por otra parte, la presencia en la masa polimérica de una fase relativamente
independiente (injertos obtenidos por copolimerizaciéon) de un material de alta
resiliencia como el polibutadieno, favorece la interrupcion de las microgrietas
caracteristicas de la ruptura fragil, al absorber y redistribuir la energia
concentrada, que es su causa inmediata.

Por ejemplo, debajo de la temperatura de transicion vitrea del polimero injertado (-
80°C para el polibutadieno) este efecto amortiguador desaparece. Tal
comportamiento es el que justifica la ruptura ductil del terpolimero ABS frente a la
fragilidad caracteristica del poliacrilonitrilo, del poliestireno y de las resinas SAN,
copolimero de estos dos ultimos.

I1.1.7. Fatiga.

Los polimeros pueden experimentar fallos por fatiga en condiciones de esfuerzos
ciclicos. Del mismo modo que en los metales, la fatiga ocurre a esfuerzos
pequenos comparados con el limite elastico. Los ensayos de fatiga de los
polimeros no duran tanto como en los metales; sin embargo, la representacion
grafica de los resultados obtenidos con ambos materiales tienen forma parecida.

La figura 94 muestra los resultados los ensayos de fatiga del nylon y del
poli(metacrilato de metilo): esfuerzo frente al nimero de ciclos a la ruptura (en
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escala logaritmica). Algunos polimeros presentan limite de fatiga (un nivel de
esfuerzo por debajo del cual se presenta la falla independientemente del nimero
de ciclos). Aparentemente, algunos polimeros no presentan limite de fatiga, pero
esto se debe a que es muy baja respecto a la de los metales.
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Figura94. Curvas de fatiga (magnitud del esfuerzo frente al
nimero de ciclos a la ruptura) para el nylon 6 y el
poli(metacrilato de metilo).

11.1.8. Resistencia al impacto.

En algunas aplicaciones de los materiales poliméricos es de gran interés conocer
el grado de resistencia al impacto de probetas entalladas. Estos valores se
obtienen mediante ensayos Izod o Charpy. (segtn la manera de sujetar la pieza,
que es rectangular con una entalladura estandarizada, como se muestra en la
figura 95) para medir la energia absorbida en el impacto, que tiene lugar en el
punto inferior de su carrera.*

Como los metales, los polimeros presentan fractura ductil o fragil cuando se
someten al impacto de una carga, dependiendo de la temperatura, del tamafio de
la probeta, de la velocidad de deformacién y del modo de aplicar la carga, como se
discutio en parrafos anteriores. Tanto los polimeros cristalinos como los amorfos
son fragiles a baja temperatura y tienen relativamente poca resistencia al impacto.

" RAMOS Carpio M. A.. Ingenieriade.... p. A1.
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Las dimensiones y forma de la entalladura son fundamentales para comparar
correctamente los valores de la resistencia al impacto, no sélo en términos
absolutos, sino relativos. Asi por ejemplo el PVC tiene mayor resistencia al
impacto que la resina ABS con entalladuras redondeadas (r = 2 mm), pero se
verifica lo contrario con entalladuras afiladas (r = 0,25 mm), como se puede

comprobar en la figura 96.

Pendulo
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“1zop*"
Figura 95. Ensayo de resistencia al impacto Charpy e Izod.

La resistencia al impacto, se incrementa considerablemente con la temperatura,
debido a la tenacidad del material. Este fendmeno se pone de manifiesto en la
figura 96 b), en la que se compara el comportamiento del PVC y del PMMA, con
entalladuras redondeadas (r = 2 mm) en ambas muestras.
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Figura 96. Pruebas comparativas de resistencia al impacto del
cloruro de polivinilo y del acrilato de polimetilo.
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En la industria se realizan ensayos de resistencia al impacto que intentan
reproducir las circunstancias mas desfavorables, que suelen producirse en el
funcionamiento o utilizacién de las piezas y que no admiten cuantificacion alguna
excepto un cierto porcentaje de rupturas en una serie de ensayos suficientemente
numerosos. Una caracteristica particularmente interesante de los elastémeros es
la resiliencia, definida como la relacion entre la energia restituida y la suministrada
al material en ensayos normalizados de impacto, en los que no se llega a la rotura
(rebote de péndulo).

En la tabla 14 se dan los valores de algunas propiedades mecanicas
correspondientes a varios materiales poliméricos. Los polimeros son, en muchos
aspectos, mecanicamente distintos de los metales. Por ejemplo, el modulo elastico
de los polimeros de alta elasticidad es del orden de 7 Mpa y el de los de baja
densidad de 4x10° Mpa, mientras que en los metales los valores del modulo
elastico son mayores y el intervalo de variacion es menor: varia entre 48x10° a
410x10° Mpa. La resistencia maxima a la traccién de los polimeros es del orden
de 100Mpa, mientras que la de algunas aleaciones metalicas es de 4100 Mpa. La
elongacién plastica de los metales raramente es superior al 100%, mientras que
algunos polimeros de alta elasticidad pueden experimentar elongaciones del
1000%.

Material Densidad Médulo elastico | Resistencia a la |Alargamiento a| Resistencia al
Mpa x 1012 traccion la ruptura impacto
Mpa %% ft*lbfin
Polietileno de baja densidad | 0.917 | 0.932 1.7 2.8 8.3 31.7 100 | 650
Polietileno de alta densidad | 0.952 | 0.965 | 10.6 10.9 22 31 10 1200 | 0.4 4
Cloruro de polivinilo 1.3 1.58 24 41 a4 52 40 BO 0.4 22
Politetrafluoretileno 214 22 4 55 14 34 200 | 400 3
Polipropileno 0.9 091 1 16 31 41 100 | 600 0.4 1.2
Poliestireno 1.04 | 1.05 23 33 36 52 1.2 25 0.35 | 0.45
Poli{(metacrilato de metilo) 117 1.2 22 32 48 76 2 10 0.3 0.6
Fenol-formaldehido 1.24 | 1.32 28 48 34 62 1:5 2 0.24 4
Nylon 6,6 1.13 | 1.15 16 38 76 94 15 300 | 055 | 241
Polietileno Tereftalato PET 1.29 1.4 28 41 48 72 30 300 | 025 | 07
Policarbonato 1.2 24 60 110 16

Tabla14. Caracteristicas mecénicas a temperatura ambiente de
los polimeros mas comunes.

I1.1.9. Rozamiento y desgaste.
En el rozamiento no lubricado entre superficies soélidas, se suele admitir como una
primera aproximacién simplificadora, que la fuerza que se opone al movimiento F

es proporcional al esfuerzo normal N entre las dos supetficies e independiente del
area de contacto:
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El valor del coeficiente de rozamiento, p, depende de la naturaleza de las dos
superficies, habiéndose comprobado sistematicamente que el que corresponde a
las condiciones limites previas a la iniciaciéon del deslizamiento es siempre
superior al que se verifica cuando ya hay movimiento, resultando, ademas, este
ultimo independiente de la velocidad relativa.

Se admite que el contacto entre los sélidos se establece principalmente en los
resaltes de las superficies que, a nivel microscdpico, son totalmente irregulares,
apareciendo importantes esfuerzos de cortadura ya antes de iniciarse el
movimiento y que pueden llegar a arrancar el material y/o deformarlo irreversible o
elasticamente, seglin su naturaleza propicie un comportamiento fragil, ductil o
eldstico. Iniciado el movimiento, las superficies en contacto sufren un Proceso de
limado, reduciéndose las asperezas y los resaltes y disminuyendo la resultante de
los esfuerzos de cortadura.

En los materiales ceramicos la ruptura de las crestas de las irregularidades
supefficiales es fragil; en los metales se producen fluencias plasticas, y en los
materiales plasticos, cuando la temperatura es superior a la de transicién vitrea,
fluencias viscoelasticas (en otro caso fracturas fragiles, dependiendo de la dureza
relativa de los dos materiales en contacto). En los elastémeros siempre se
producen importantes deformaciones con recuperacion eldstica.

Tan diferentes comportamientos han obligado a generalizar la ley del rozamiento,
que ahora se expresa mediante la ecuacién:

F=KN* ...(23)
resultando el coeficiente de rozamiento:
= K*N*' ..(24)

siendo:

x = 0,66 para los elastémeros

x=0,66-1 para los plasticos

x=0,85 para el politetrafluoretileno

¥= 1 para la ceramica, madera, metales, etc.

La dependencia del valor de p con la temperatura es muy importante por el
caracter viscoeldstico del fenémeno del rozamiento en los plasticos y, puesto que
la disipacién del calor estd muy restringida en estos materiales, resulta inevitable
que también dependa del valor de la velocidad relativa, puesto que el calor
generado en el rozamiento y, en consecuencia, la temperatura local de las
asperezas sometidas a tensiones cortantes depende del valor de dicha velocidad.
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En definitiva, para cada plastico en rozamiento con otro material de referencia (por
ejemplo, vidrio) existe una interdependencia coeficiente de rozamiento-velocidad
de deslizamiento-temperatura ambiente, mucho mas notable que la que se
advierte en otros materiales, y que se puede representar graficamente en curvas
isotermas como las de la figura 97, en las que se comprueba que, a cada
temperatura, el coeficiente de rozamiento presenta un maximo a una determinada
velocidad y que este maximo se desplaza a mayores valores de la velocidad,
cuando aumenta la temperatura.

LogV

Figura 97. Variacion del coeficiente de rozamiento al cambiar la
temperatura y la velocidad de deslizamiento.
Grosch® ha demostrado el caracter viscoelastico del rozamiento en los plésticos y
comprobado la aplicabilidad de la ecuacion, obteniendo una Unica curva maestra
como se muestra en la figura 98, a partir de las curvas de la figura 97,
obteniéndose con la ecuacién siguiente:

] _ _CI(T_T.Q) 24
oga; = a(ﬁ:) ...( )

En la tabla 15 se recopilan los coeficientes tipicos de rozamiento de los polimeros
mas usados, poniéndose de manifiesto la gran amplitud del margen de valores
que se encuentran para un mismo material en funcion, tanto de sus propias
caracteristicas (grado de cristalinidad, densidad, etc.), como de las circunstancias
del deslizamiento (dureza y aspereza de la superficie contigua, velocidad relativa,
etc.).

* RAMOS Carpio M. A, Ingenieria de... cit. p. 63.
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Figura 98. Curva obtenida por medio de la ecuacién de Grosch.

Polimero Acrénimo Rango del
coeficiente
Politetrafluoretileno PTFE 0.04 | 0.15
Polietileno de baja densidad PEBD 0.30 | 0.80
Polietileno de alta densidad PEAD 0.08 | 0.20
Polipropileno PP 0.65 | 0.70
Poliestireno PS 0.33 | 0.50
Metacrilato de polimetilo PMMA 0.25 | 0.50
Polietileno tereftalato PET 0.20 | 0.30
Poliamida 6.6 PA66 0.15 | 0.40
Cloruro de polivinilo PVC 0.20 | 0.90
Cloruro de polivinilideno PVDC 0.68 1.8
Fluoruro de polivinilideno PVDF 0.10 | 0.30
Polibutadieno-estireno SBR 0.50 | 3.00
Polibutadieno BR 0.40 1.50
Caucho nitrilo NBR 0.50 | 3.00

Tabla 15. Coeficientes de rozamiento de diferentes polimeros.

El PTFE y el PEAD tienen unos coeficientes de rozamiento extraordinariamente
bajos (0.06-0.08), mientras el PEBD lo tiene muy superior (0.3). A elevadas
velocidades y temperaturas el coeficiente de los dos primeros aumenta hasta 0.15-
0.20 e, incluso, llega a 0.3, mientras el del PEBD alcanza valores de 0.8. Los
elastomeros presentan coeficientes de rozamiento muy altos, considerandose que
en ellos las fuerzas de adherencia tienen una extraordinaria importancia.

Evidentemente el rozamiento en los polimeros produce un desgaste que resulta
indeseable en cuanto supone una pérdida de material afectando a sus
dimensiones originales. Para reducir el rozamiento y el desgaste en piezas en las
que ambos efectos deben minimizarse (como es el caso de los cojinetes, clavijas,
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engranajes, etc.) se pueden adicionar al polimero ciertos materiales con muy
pequena resistencia a los esfuerzos cortantes y bajo coeficiente de rozamiento, en
forma de polvo de granulometria relativamente gruesa, que reciben el nombre de
lubricantes solidos.

Los mas usados en la actualidad son el grafito, el PTFE y el disulfuro de
molibdeno. Los granulos de estos materiales actian como microrodillos que se
interponen entre las superficies rozantes y disminuyen su rugosidad, facilitando asi
el deslizamiento entre ambas. Deben distinguirse estos lubricantes sélidos de los
lubricantes externos que se utilizan normalmente en los procesos de
transformacion para reducir el rozamiento entre la masa del material polimérico
fundido y las superficies metélicas de las maquinas y de los lubricantes internos o
plastificantes a altas temperaturas que facilitan el reblandecimiento del material.

1.1.10. Dureza.

La resistencia relativa que opone un material a ser rayado o penetrado por efecto
de una carga concentrada en una pequena area de su superficie se denomina
dureza o microdureza, segun la cuantia del esfuerzo aplicado y las dimensiones
de la huella obtenida.>® Su valor se obtiene relacionando la dimensién de la huella
(medida al cabo de cierto tiempo) con la intensidad y la duracién de la carga
aplicada, en igualdad de condiciones del elemento penetrador (aguja o bola, etc.)
y otras circunstancias; por consiguiente, la dureza debe estar siempre referida a la
norma y al tipo de durémetro o microdurémetro utilizados (norma HV, VICKERS;
norma HK, KNOOP; SHORE A/D, etc.).

A diferencia de los metales, el cardcter viscoso-eldstico de los plasticos produce
una rapida recuperacion de la huella, cuanto mas elevada sea la temperatura. Las
caracteristicas morfoldgicas, como el grado de cristalinidad y la orientacion de los
cristales, afectan a la medida de la dureza de un mismo material, estando
estrechamente relacionada con sus restantes caracteristicas mecanicas. Por esta
razon y por la facilidad con que se realizan estos ensayos de caracter no
destructivo, la dureza se utiliza en algunos casos, como en los cauchos y en
algunas resinas duroplasticas, para caracterizar distintos grados de vulcanizacion,
reticulacion o curado.

El desgaste producido en los plasticos por abrasion de sdélidos granulares,
generalmente mucho mas duros que aquellos, se reduce mas faciimente
aumentando sus caracteristicas elasticas que aumentando su dureza. Por eso, los
elastémeros se utilizan sistematicamente en la fabricacion de protecciones
antidesgaste en condiciones extremadamente duras y se mezclan con otros
polimeros, formando las llamadas aleaciones, para mejorar su resistencia a la
abrasion y, simultdneamente, su tenacidad.*®

** SEYMOUR B. Raimond, Introduccién a lz... cit. p. 137.
% RAMOS Carpio M. A. Cit. p 65.

109



Falta pagina

N°_ 110




La resistencia a la tension suele ser baja, estando comprendidas la mayoria entre
4000 a 15000 psi (28 a 103 MPa). Sin embargo, con una alta cantidad de relleno
con fibra de vidrio, la resistencia a tension puede incrementarse hasta 30000 psi
(207 MPa). Los plasticos termoestables con relleno de fibra de vidrio tienen mayor

resistencia al impacto.

Los polimeros termoestables también tienen buenas resistencias dieléctricas,
concepto que se analizara a continuacién, con valores dentro del rango de 140 a
650 V/mil. Como todos los materiales plasticos, su temperatura maxima de uso
esta limitada. Tales temperaturas aparecen en la tabla 17 en el rango de 170 a

550°F (77 a 288 °C).
Material Densidad|Resistencia| Resistencia | Rigidez | Temperatura de
g/lem® |alatensién| alimpacto [dieléctrica, utilizacion
x 1000 psi izod, V/mil maxima
pie*lb/pulg (no la de carga)
°F °C
Fendlico:
Relleno de harina-madera [1,34-1,45 5-9 0,2-0,6 260-400 [300-350 [150-177
Relleno de mica 1,65-1,92 5,5-7 0,3-0.4 350-400 [250-300 [120-150
Relleno de vidrio 1,69-1,95 5-18 0,3-18 140-400 [350-55C [177-288
Poliester:
Relleno de vidrio SMC 1,7-21  8-20 8-22 320-400 [300-350 [150-177
Relleno de vidrio BMC 1.7-23  4-10 15-16 300-420 [300-350 [150-177
Melamina:
Relleno de celulosa 1.45-1,52 5-9 0,2-0,4 350-400 {250 120
Relleno de lana 1,50-1,55 [7-9 0,4-0,5 300-330 {250 120
Relleno de vidrio 1,8-2,0 5-10 0.6-18 170-309 [300-400 [150-200
Urea, relleno de celulosa 1,47-1,52 5,5-13 0,2-0,4 B8300-400 [170 77
Alquidica:
Relleno de vidrio 2,12-2,154-9,5 0,6-10 350-45C 450 230
Relleno de mineral 1,50-2,30 3-9 0,3-0,5 B350-450 [300-450 [150-230
Epoxi (bis A):
Sin relleno 1,06-1,40 4-i3 0,2-1C 400-650 [250-500 [120-260
Relleno de mineral 1.6-2.0 5-15 0,3-0,4 300-400 [300-500 [150-260
Relleno de vidrio 1.7-2,0 [10-30 B300-400 [300-500 |150-260
Tabla17. Algunas propiedades de plasticos termoestables

seleccionados.




I.2. Propiedades eléctricas.

Los polimeros industriales en general son malos conductores eléctricos, por lo que
se emplean masivamente en la industria eléctrica y electronica como materiales
aislantes. Las baquelitas (resinas fendlicas) sustituyeron con ventaja a las
porcelanas y el vidrio en los aparatos de baja tension hace ya muchos anos;
termoplasticos como el PVC y los PE, entre otros, se utilizan en la fabricacion de
cables eléctricos, llegando en la actualidad a tensiones de aplicacion superiores a
los 20 KV. (cables secos, sin aceite), y casi todas las carcasas de los equipos
electrénicos (ordenadores, estufas, secadores, batidoras, etc.) se construyen en
termoplasticos de magnificas propiedades mecanicas, ademas de eléctricas y de
gran duracion y resistencia al medio ambiente, como son, por ejemplo, las resinas
ABS.

Evidentemente la principal desventaja de los materiales plasticos en estas
aplicaciones esta relacionada con la pérdida de caracteristicas mecanicas y
geométricas con la temperatura. Sin embargo ya se dispone de materiales que
resisten sin problemas temperaturas relativamente elevadas (superiores a los 200
°C).

Las propiedades eléctricas de los polimeros industriales estan determinadas,
principalmente, por la naturaleza quimica del material (enlaces covalentes de
mayor o menor polaridad) y son poco sensibles a la microestructura cristalina o
amorfa del material, que afecta mucho mas a las propiedades mecanicas. Su
estudio se acomete mediante ensayos de comportamiento en campos eléctricos
de distinta intensidad y frecuencia.

1.2.1. Resistividad.

Entre las propiedades eléctricas relacionadas con la resistencia eléctrica, se
incluyen la resistencia de aislamiento, la resistividad volumétrica y la resistividad
superficial. La resistencia especifica tridimensional (o volumétrica) es una de las
propiedades eléctricas mas (tiles.

La resistencia especifica es una cantidad fisica que puede diferir mas de 10® en
los materiales disponibles. Este intervalo de conductividad tan anormalmente
amplio es béasico para el extenso uso de la electricidad y de muchos aparatos
eléctricos. Los materiales conductores como el cobre, tienen valores de resistencia
especifica alrededor de 10® ohm ¢cm mientras que los buenos aislantes, como el
politetrafluoretiieno (PTFE) y el polietileno de baja densidad (PEBD), poseen
valores de alrededor de 10'” ohm cm.

La resistencia especifica se calcula a partir de la ecuacién 25, en donde R en la

resistencia en ohmios, a es el area en cm2, t es el espesor en cm, y p es la
resistencia especifica
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pzk[“ ] ..(25)

t

En campos alternos la resistividad y la conductividad tienen exactamente el mismo
valor que en campos continuos, hasta valores muy altos de la frecuencia. Cuando
el campo eléctrico supera los 100 KV/cm la conductividad aumenta con la
intensidad del campo, llegandose a producir la descarga eléctrica por chispa o
arco, que deteriora el material. La rigidez dieléctrica, expresada en V/cm designa
los resultados de una prueba realizada segun un procedimiento normalizado, en la
que se provoca la perforacion de un espesor del dieléctrico con una cierta
diferencia de potencial, en unas determinadas condiciones (humedad,
temperatura, forma de los electrodos, espesor del material, etc.). Evidentemente la
capacidad de adsorcién de agua que presentan los polimeros con grupos polares
en sus macromoléculas, influye notablemente en su resistividad y en su rigidez
dieléctrica.

Debido a su baja resistividad los plasticos se han utilizado tradicionalmente como
aislantes en la industria eléctrica y en la electrénica. Sin embargo, en la actualidad
se estan desarrollando nuevos polimeros semiconductores, cuya particular
estructura molecular les proporciona una gran movilidad electrénica. Estos
plasticos estan constituidos fundamentalmente por cadenas de atomos de carbono
con dobles enlaces conjugados que entran en resonancia, solapandose sus
orbitales a lo largo de la cadena macromolecular (como ocurre en los anillos
bencénicos); de esta forma se originan anchas bandas de energia, en lugar de los
orbitales especificos con niveles discretos de energia en los que quedan fijados
los electrones de los polimeros aislantes. La presencia de determinadas
impurezas (dopantes) altera la distribucion electronica, vaciando parcialmente las
bandas energéticas con lo que se potencia considerablemente la conductividad del
material.

Asi resulta que algunos polimeros lineales derivados del poliacetileno y otros,
cuyas cadenas principales son totalmente aromaticas (como el poliparafenileno y
la polianilina), resultan casi tan buenos conductores como algunos metales a
temperatura ambiente. Sin embargo todavia presentan algunos problemas en sus
aplicaciones industriales (en baterias y circuitos impresos, por ejemplo) debido a
que unos se oxidan muy faciimente y no pueden estar en contacto con soluciones
acuosas, mientras que los otros son excesivamente rigidos y fragiles y, por ser
infusibles e insolubles, no se pueden procesar mediante las técnicas
convencionales de transformacion.

Independientemente de la resistencia que ofrecen los polimeros al paso de la
corriente eléctrica a su través, es importante considerar su comportamiento al
paso de la corriente por su superficie.

La presencia de iones extranos, incluso de humedad, puede hacer conductiva la
superficie, de forma que el paso de la corriente eléctrica se produce
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principalmente por ella. Este fenomeno puede caracterizarse mediante una cierta
resistencia (resistividad superficial se le denomina para diferenciarla de la
resistividad especifica o volumétrica), medida en ohmios.

Para algunas aplicaciones una alta resistividad superficial ocasiona ciertos
inconvenientes, debido a la presencia de cargas estaticas (electrones e iones),
que aparecen cuando dos superficies se separan después de haber estado en
contacto. Tal es el caso de los filmes que se adhieren fuertemente entre si,
dificultando su manipulacién. Para evitar estos inconvenientes, en la fabricacion
del polimero se adicionan aditivos antiestaticos (agentes ionizables) que pueden
emigrar desde la masa del polimero a su superficie, proporcionando, con la ayuda
de la humedad atmosférica, una cierta conductividad superficial que elimina la
presencia de las cargas estaticas.

I.2.2. Rigidez dieléctrica.

En un aislante perfecto en un campo eléctrico estatico no hay flujo continuo de
corriente, pero se produce el almacenamiento de energia en la muestra como
resultado de la polarizacion dieléctrica. Asi, el aislante actia como una bateria que
almacena energia. En realidad, se produce un paso de corriente incluso para el
mejor de los aislantes.

Las propiedades aislantes de los materiales desaparecen en campos fuertes. Esta
resistencia, denominada rigidez dieléctrica (DS), es decir, el voltaje necesario para
que se produzca fallo del material esta inversamente relacionado con el espesor |
del material, como se calcula por medio de la ecuacién 26.

DSad ™ ..-(26)

El fallo del material puede ocurrir por debajo de la DS medida como consecuencia
de la acumulacién de energia debido a una disipacion incorrecta de la corriente;
esto conduce a el aumento de la temperatura y al fallo térmico del material.
Cuando se produce el fallo tiene lugar el paso repentino de una corriente excesiva
a través del material, que a menudo resulta con danos visibles del espécimen.

La rigidez dieléctrica (DS) es elevada para muchos polimeros aislantes pudiendo
llegar hasta 10° MV/m. El limite superior de la DS de un material depende de la
energia de ionizacion que se halla en el material. La descomposicion intrinseca o
eléctrica (fallo) se produce cuando los electrones se separan de sus nlcleos
respectivos; esto causa una ionizacién secundaria y un fallo acelerado. La DS se
reduce cuando se somete la muestra a cargas mecanicas o cuando aumenta la
temperatura. Normalmente la rigidez dieléctrica es una indicacién de la resistencia
eléctrica de un material aislante. La DS depende de las condiciones de ensayo.
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11.2.3. Constante dieléctrica y factor de pérdida.

La influencia de un dieléctrico particular sobre la capacitancia de un condensador
viene determinada por la constante dieléctrica también conocida por permitividad
y/o capacidad inductiva especifica y se define como la relacién entre la capacidad
de un condensador, empleando ese material como dieléctrico y la capacidad del
mismo condensador sin dieléctrico, es decir, en vacio (o, para todos los efectos
practicos, en el aire).

C
- .(27)
-4
C=— ...(28)
_9
Co=rv ..(29)

Supéngase un condensador sin dieléctrico. La diferencia de potencial AV origina
una carga eléctrica Q, en los platillos. Al intercalar un dieléctrico cualquiera,
manteniendo la diferencia de potencial, la carga en los platillos aumenta como
consecuencia de la polarizacion del material intercalado.

El efecto de la polarizacion depende de la estructura de las moléculas. Las
pequenas y simétricas se polarizan, desplazandose el centro de gravedad de los
electrones con respecto a los niicleos atémicos (polarizacion electrénica). Si las
moléculas son asimétricas (polares), el centro de gravedad de sus cargas eléc-
tricas no coincide, aunque no exista campo eléctrico. El efecto de la polarizacion,
en este caso, consiste en un giro de las moléculas que se orientan en la direccion
del campo eléctrico (polarizacion de orientacion o dipolar).

Existe una diferencia fundamental entre ambos tipos de polarizacion: la primera es
instantanea, por implicar el desplazamiento de electrones; la segunda, requiere
tiempo, puesto que la molécula entera debe girar desplazandose con respecto a
las que le rodean. Si el campo eléctrico es alterno la polarizacion dipolar se
produce con un retraso de fase §, denominado angulo de pérdida, y si la
frecuencia de cambio de direccién del campo eléctrico es muy grande, el efecto de
la polarizacion disminuye. El desfase entre la tension aplicada y la intensidad de
corriente en un dieléctrico real sera ¢ = 90 - 4.

Se denomina factor de disipacion a tg &; factor de potencia a cos ¢ = sen & y factor
de pérdida al producto de la constante dieléctrica por el factor de disipacion etg 6.
La variacién de la constante dieléctrica y del factor de pérdida con la frecuencia,
para un material dipolar constituido por moléculas pequenas (metanol por
ejemplo), puede verse en la figura 99, siendo caracteristica la presencia de un
«pico» en el diagrama del factor de pérdida.
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Figura 99. Diagrama de la variacioén de la constante eléctrica con
la frecuencia para el metanol.

El efecto de la temperatura es importante, por disminuir la viscosidad intema del
material, con lo que se facilita el movimiento de los dipolos cuando esta aumenta.
En el caso del metanol sdlido la constante dieléctrica es 3; en el punto de fusion
55, y para el metanol liquido se reduce a 35, ya que la mayor energia interna
disponible origina un movimiento desordenado que tiende a destruir el efecto de la
polarizacion.

En el caso de los materiales poliméricos apolares como el polietileno y el
politetrafluoretileno la polarizacién es exclusivamente electrénica y, dado que esta
es instantanea, la constante dieléctrica € varia muy poco con la frecuencia; el
factor de disipacion tg & es bajo y no aparecen picos de pérdidas.

En consecuencia los polimeros apolares resultan adecuados para su uso en
dispositivos y elementos electrénicos de alta frecuencia. En los polimeros polares
como el cloruro de polivinilo y acetato de polivinilo, el factor de disipacion es
generalmente mas alto que en los apolares y suelen aparecer picos de pérdida a
determinadas frecuencias, que pueden correlacionarse con las temperaturas de
transicion vitrea Tg y de fusién Tm.

El comportamiento de los polimeros polares es muy diferente segun los grupos
polares estén situados en las cadenas principales de las macromoléculas como en
los policarbonatos, poliésteres saturados PET y PVC, por ejemplo, o en las
cadenas laterales como el PVA vy los poliacrilatos. En el primer caso la movilidad
de estos grupos esta condicionada a la de la propia cadena, por lo que el efecto
de la polarizacién es mucho menos acusado por debajo de la temperatura de
transicion vitrea, que por encima de ella.
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El PVC es buen aislante a bajas frecuencias, pero en campos eléctricos de alta
frecuencia se calienta en exceso y pueda alcanzar faciimente la temperatura de
reblandecimiento. Puede observarse en la figura 100 como el polietileno tereftalato
(poliéster saturado), que tiene un amplio margen entre la temperatura de transicién
vitrea (70 °C) y la de fusion (255 °C), reblandeciéndose notablemente a partir de
los 200 °C, presenta un pico del factor de potencia a una temperatura intermedia.
La temperatura a la que se produce este pico y el factor de pérdida
correspondiente aumenta con la frecuencia.

cos ©
fpvc Policarbonato

I
/ Polietileno

0,02 \J ///[terefluluio,
0,01 = LN @ Transicion Vitrea.
5 w j

20 40 60 80 100 I20 140 160 183 °C

0,03

Figura 100. Grafica en la que se muestra la variacién del factor de
potencia con la temperatura de algunos polimeros.

En el caso de moléculas poliméricas en las que los dipolos no estan en las
cadenas principales, su orientacién resulta mucho mas facil, incluso a
temperaturas inferiores a la de transicion vitrea y, por lo tanto, no se producira esa
variacion brusca en los valores de la constante dieléctrica y del factor de potencia
que se pone de manifiesto para los que tienen los grupos polares en la cadena
principal. En consecuencia no se utilizan como aislantes.

Finalmente se debe tener en cuenta que la capacidad de absorcién de humedad
de algunos polimeros (como las poliamidas, por ejemplo) influye en sus
propiedades electricas por diversos motivos:

» La mayor conductividad eléctrica del agua origina una disminucién en la
resistividad del material.

» La acusada polaridad del agua y su pequeno tamano molecular eleva
notablemente los valores de la constante dieléctrica y de las pérdidas en el
conjunto. :

» El agua puede actuar como plastificante, aumentando la movilidad de las
cadenas moleculares de algunos polimeros, por lo que se incrementa el
valor del factor de pérdida propio del material.

En la tabla 18, se dan los valores de las propiedades eléctricas de diversos
materiales poliméricos.
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Polimero Resistivida| Rigidez € coS ¢
den |dieléctrical 60 Hz [10° Hz| 60 Hz | 10°Hz
volumen | (kV/cm)

(.an)u
PTFE >10 180 2.1 21 [<0.0003|< 0.0003
Polietileno (BD) 10%° 180 23 | 2.3 |<0.0003|<0.0003
Poliestireno 10 240 2.55 | 2.55 |<0.0003|< 0.0003
Polipropileno >10" 320 2.15 | 2.15 | 0.0008 | 0.0004
PMMA 10" 140 37 | 3.0 0.06 0.02
PVC 10" 240 32 | 29 | 0.013 | 0.016
PVC (plastificado) 10" 280 69 | 36 | 0.082 | 0.089
Poliamida 66 (Nylon) 10" 145 40 | 34 | 0014 | 0.04
Policarbonatos 10" 160 3.17 | 2.96 | 0.0009 | 0.01
Fendlicas 10" 100 |5.0-9.0] 5.0 0.08 0.04
Urea-formaldehido 10™ 120 40 | 45 0.04 0.03

Tabla 18. Propiedades eléctricas de algunos materiales
poliméricos a 20 °C.

1.3. Propiedades épticas.
Desde el punto de vista de su utilizacién, las propiedades opticas mas interesantes
de los materiales plasticos son las relacionadas con su capacidad de transmitir la

luz, tomar color y disponer de brillo, que proporcionan a los objetos fabricados una
apariencia visual estética de alta calidad.

11.3.1. Transmision y reflexion de la luz.
La transmision de la luz a través de una placa plana de cualquier material depende

de la intensidad de luz que se refleja R y de la que queda absorbida en su interior.
La primera es funcion del angulo de incidencia i y del indice de refraccién:

L .-.(30)

senr

siendo r el angulo de refraccién, segln queda expresado mediante la ecuacion de -

Fresnel:

2f. (s

R=l senﬂ(!-r)_'_fgz({ r) I, ...(31)
2 [sen*(i+r) tg2(i+r)
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y para el caso de que la luz incida perpendicularmente a la superficie (i = 0)

(n, 1)

R (n,, + l)]

Iy ..(32)

Como se comprueba en la tabla 19, el indice de refraccion de los polimeros
industriales es del orden de 1,5, por lo que, considerando una placa plana
dispuesta en el aire perpendicularmente a la luz incidente, ya en su superficie se
refleja un 4% del flujo de luz (R = 0,04 |,).

Polimero

PTFE Politetrafluoretileno 1.45
PVDF Polidifluoruro de vinilideno 1.42
ICA \Acetato de celulosa 1.48-1.50
POM Polioximetileno (acetal) 1.48
PMMA Polimetilmetacrilato 1.49
PP Polipropileno 1.49
PF Resinas fenol-formaldehido 1.50-1.70
EP Resinas epoxi 1.50-1.60
PEBD Polietileno de baja densidad 1.51
PAN Poliacrilonitrilo 1.52
NR ICaucho natural 1.52
PA Poliamida (nylon) 1.569-1.55
PEAD Polietileno de alta densidad 1.54
PVC Policloruro de vinilo 1.54-1.55
UF Resinas urea-formaldehido 1.54-1.56
CR Policloropreno 1.55
PS Poliestireno 1.59
PC Policarbonato 1.59
PVDC Polidicloruro de vinilideno 1.60-1.63

Tabla 19. indice de refraccién de algunos polimeros.

Si el polimero fuera is6tropo, Opticamente homogéneo y no absorbiera la luz, el
rayo incidente se transmitiria a través del polimero sin pérdida de intensidad, pero
en la realidad se produce una cierta dispersiéon que desvia parte de la intensidad
luminica en otras direcciones, ademas de producirse una cierta absorcién, a
medida que aumenta la profundidad o espesor del material. Se define como factor
de transmision directa T de un material a la relacidn entre la intensidad del flujo
luminico no desviado y la del rayo incidente.

Para materiales incoloros y con poca dispersion, el valor de T disminuye
exponencialmente con el espesor X, y por lo tanto

logT=-0X ...(33)

definiéndose ¢ como factor de dispersién, que suele medirse mediante ensayos en
muestras de materiales de 1 mm de espesor.
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Un material es transparente cuando resulta posible la percepcion de objetos a
través suyo. La transparencia puede expresarse cuantitativamente como la
fraccion de la intensidad luminosa que se transmite con una desviacién inferior a
0.1°, cuando la luz incide perpendicularmente a la superficie.

Para que un material presente una alta transparencia es necesario que el indice
de refraccion del material sea constante en el recorrido de la luz. La presencia de
esferulitas o zonas cristalinas, que presentan indices de refraccién diferentes que
el resto del material, debida a una diferencia de densidad, origina en su superficie
un efecto de dispersion de la luz que produce turbidez. Por este motivo la maxima
transparencia se encuentra en los polimeros amorfos, libres de cargas y otras
impurezas, como sucede con el PMMA,

Los polimeros cristalinos pueden ser transparentes también, cuando las esferulitas
son mas pequenas que la longitud de onda de la luz incidente, por lo que no se
producen las interferencias que originan la turbidez. Esto sucede, por ejemplo, en
peliculas de PEBD que han sido enfriados rapidamente en el curso de su
fabricacion. En el caso de objetos de gran espesor no es posible realizar el
enfriamiento rapido de toda la masa, por lo que los cristalitos aumentaran de
tamano de tal forma que, inevitablemente, produciran interferencias al paso de la
luz y los objetos no sera transparentes; a lo mas seran transltcidos.

Si la diferencia de los indices de refraccion de la fase amorfa y de la fase cristalina
es pequena, como ocurre en el PP, la presencia de esferulitas de gran tamano es
compatible con una cierta transparencia. La intensidad de la luz que atraviesa un
material depende de la naturaleza del material y de su microestructura molecular.

En la tabla 20 se comparan valores tipicos de los factores de dispersién, para
diferentes polimeros usados en ingenieria, poniéndose de manifiesto las enormes
diferencias en los valores del factor de transmisién directa T para muestras de
espesor normalizado (1 mm).

T o/o (9] (m!}
Poliamida 66 0 10000
PP 11 2150
PEBD 45 830
PVC 94 60
PMMA 99 1

Tabla 20. Propiedades 6pticas de algunos polimeros.

En cualquier caso, la existencia de rugosidades en las superficies de los objetos
origina una dispersion de la luz que reduce la transparencia. Esta rugosidad es
debida, generalmente, al propio proceso de transformacién o fabricacion del
objeto, y también afecta a su apariencia superficial. Si su superficie exterior es lisa,
la mayor parte de la luz se reflejara directamente y el objeto aparecera brillante; si
es rugosa, la luz reflejada sera dispersa y su aspecto sera mate.
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Recientemente se han detectado comportamientos épticos no lineales en algunos
polimeros transparentes que, estando iluminados intensamente por un haz
luminoso, presentan un indice de refraccion y de absorcion muy distinto a
cualquier otro haz luminoso que se haga incidir sobre su superficie en otras
direcciones diferentes. Tal fenémeno, de caracter reversible, se justifica para los
polimeros de caracteristicas semiconductoras considerando que el primer haz
luminoso excita los electrones no localizados por solapamiento de los orbitales a lo
largo de la cadena macromolecular de modo que los haces que inciden
posteriormente encuentran una estructura electronica muy alterada, que no
responde como lo haria en condiciones normales.

1.3.2. Absorcidn de la luz y color.

La absorcion de la luz, o de cualquier otra radiacion, es generalmente selectiva en
los materiales plasticos. La energia electromagnética asociada a una determinada
longitud de onda que se absorbe en un plastico se disipa aumentando el nivel
energético de ciertos electrones localizados en determinados grupos atémicos.
Este fenémeno produce dos efectos distintos: por una parte, el efecto del color y,
por otra, el de la fotodegradacién.

Los plasticos en estado puro son, generalmente, incoloros. Para proporcionar
color, sin alterar apreciablemente su transparencia, se deben incorporar aditivos
denominados tintes que absorban las radiaciones precisas del espectro visible,
dejando pasar las demas. Es necesario que los tintes sean compatibles con el
polimero y se disuelvan en su masa sin originar discontinuidades que produzcan la
dispersion de las radiaciones no absorbidas para no reducir la transparencia.

Si lo que se pretende es proporcionar color y opacidad, los aditivos deben
proporcionar la absorcién de las correspondientes radiaciones del espectro visible
y a la vez aumentar la reflexién y dispersion de la luz. Por ello su indice de
refraccion debe ser mucho mayor que el del polimero y su tamafo mayor que la
longitud de onda de las radiaciones no absorbidas. Tales aditivos se denominan
habitualmente pigmentos

Las particulas de los pigmentos, con un tamano del orden de 1 pm, producen
multiples dispersiones de la luz que les llega, aumentando el factor dispersante o,
con lo que a poca distancia de la superficie el factor de transmision directa T se
anula practicamente.

El uso simultaneo de tintes y de pigmentos blancos, como el carbonato calcico y el
diéxido de titanio, proporciona a los plasticos colores muy luminosos, pues los
segundos no absorben ningln color, sino que producen un efecto dispersante,
devolviendo la luz a la superficie. El alto indice de refraccion de la variedad rutilo
del TiO;, que es 2.76, le hace mucho mas eficaz que el carbonato calcico (np =
1,63). La eficacia en la dispersion esta intimamente unida al tamano de la
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particula, aumentando cuando esta disminuye, pero no por debajo de la longitud
de onda de la luz, pues entonces se pierde el efecto dispersante.

1.4. Propiedades térmicas.

El fendmeno de la transmision de calor por conduccion en los materiales no
metalicos, en los que no existen electrones moviles, puede considerarse como la
transmision del movimiento vibratorio de unos atomos (o de unos iones) de mayor
nivel energético a los contiguos; esta transmision resulta mucho mas facil cuando
su estructura es cristalina, estando dispuestos los atomos (o los iones, en su caso)
mads ordenadamente en el espacio, que en los materiales amorfos. La transmision
de la vibracion térmica es mejor para los atomos unidos por enlaces covalentes
que para los de diferentes moléculas, entre los que sdlo existen relativamente
débiles fuerzas de cohesion.

En la tabla 21, se relacionan los valores tipicos de la conductividad térmica y del
calor especifico de algunos materiales poliméricos. A partir de estos valores y de
la densidad puede obtenerse la difusividad térmica.

a=kGCp*p ...(34)

Polimero Conductividad térmica|Calor especifico
k (Kal/h °C m) C; (Kcal/kg. °C)

PEBD 0.30 0.45

PEAD 0.38 0.55

PP 0.21 0.46

PTFE 0.23 0.25

PVC (sin plastificar) 0.14 0.25

PS 0.14 0.29

PMMA 0.16 0.33

PA (nylon) 6 0.27 0.38

PA (nylon) 66 0.22 0.40

PET 0.12 024

PUR 0.27 0.42

CR 0.18 0.40

NR 0.16 0.46

Tabla21. Propiedades térmicas de algunos plasticos.

Se admiten, en general los siguientes axiomas de aplicacion a los polimeros
industriales:

» Dentro de la relativa uniformidad de los valores que muestra la Tabla 21, los
polimeros cristalinos (PE, PP y PTFE) cuentan con una mayor
conductividad térmica que los amorfas (PVC, PS y PMMA), siendo mayor
ésta en los que disponen de mayor grado de cristalinidad (PEAD en
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comparacion con el PEBD, concretamente).

» Los polimeros de estructura orientada presentan valores de la
conductividad térmica mucho mayores en la direccion del estirado que en
las otras, lo que se interpreta como una consecuencia de la alineacion de
las cadenas moleculares.

» En los polimeros amorfos y a igualdad de otras circunstancias, la
conductividad térmica aumenta con el peso molecular promedio vy
disminuye con la concentracién de plastificante.

No se ha visto una relacion clara de dependencia de la conductividad con la
temperatura. En algunos casos disminuye al aumentar ésta, pero en otros sucede
lo contrario.

En la tabla 22, figuran los valores de la conductividad de los mas usuales
polimeros celulares o espumas, gasificados con aire, CO: y/o N,. Puede verse que
no siempre corresponde menor conductividad a menor densidad; de hecho es muy
importante el tamano de los poros, pues si estos son relativamente grandes, en su
interior él mecanismo de la transmisién del calor puede ser mas efectivo por
conveccion que por conduccion.

Polimeros celulares [Densidad IConductividad term.
(kg/m3) k (Kcal/h °C.m)
PS 16 0,033
PS 25 0,030
PS 32 0,027
PE 38 0,040
PVC 35 0,024
PVC 45 0,030
PUR 16 0,034
PUR 32 0,020
PUR 64 0,021
PUB 96 0,037

Tabla 22. Conductividades térmicas de polimeros celulares.

Estos bajisimos valores de la conductividad térmica de las espumas las hace muy
Utiles como materiales aislantes. Puede reducirse aun mas la conductividad
utilizando hidrocarburos fluorados y/o clorados como agentes gasificantes
(presentan valores de k 2,5 veces menores que el aire) pero, a largo plazo, el aire
desplaza a estos gases por difusion, perdiendo caracteristicas paulatinamente.

El calor especifico de los polimeros estd acotado entre 0,24 y 0,55 Kceal/ kg °C,
con valores extremos para el PET y el PEAD, respectivamente.
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Los plasticos cristalinos, que presentan una cierta fraccion de su masa en forma
de esferulitas o de simples cristalitas, necesitan un aporte de calor proporcional a
dicha fraccion para que se produzca el cambio de estado fusion-cristalizacion; los
solidos amorfos no cambian de estado, por lo que no requieren ningin aporte
adicional al correspondiente al calor sensible. Sin embargo, en la practica, aunque
algunos polimeros se consideren a todos los efectos como completamente
amorfos, tienen siempre un pequeno grado de cristalinidad, que varia segun las
circunstancias.

Esta caracteristica diferencial entre los plasticos cristalinos y los amorfos da lugar
a exigencias muy distintas de aporte de trabajo o calor, cuando se quiere fundir o
reblandecer un material de una u otra clase, mucho mayores en el primer caso
que en el segundo; lo mismo que de refrigeracion, cuando se quiere solidificar el
material previamente plastificado. A efectos comparativos considérese que para
calentar y reblandecer un PEAD con calor latente de fusion (correspondiente a su
grado de cristalinidad) de 50 Kcal/Kg, desde 20 °C hasta 220 °C, se necesitan
(220-20) - 0,55 + 50 = 160 Kcal/Kg, mientras que para el poliestireno sélo (220-20)
- 0,29 = 58 Kcal/Kg.

I.5. Permeabilidad a los gases y vapores.

La utilizacion de los plasticos en el envasado de productos que pueden
deteriorarse en contacto con el oxigeno o el vapor de agua atmosféricas (como es
el caso de los aceites vegetales que se enrancian si el envase no es
suficientemente impermeable al oxigeno) y también de liquidos que deben
mantener disueltos gran cantidad de gases (como las bebidas carbénicas) obligan
a considerar el fenémeno de la permeabilidad de los gases y vapores a través de
las peliculas de materiales plasticos, pues esta es la forma mas generalizada de
su empleo como envases.

En primer lugar debe recordarse que el coeficiente de permeabilidad P esta
relacionado con los de difusividad D y de solubilidad S mediante:

P=D*S ...(35)

definiéndose el primero mediante el flujo masico ®, por unidad de superficie, el
espesor e y la diferencia de presion parcial del gas a ambos lados de la pelicula:

o= M ..(36)

mientras que los otros dos mediante las leyes de Fick y de Henry,

respectivamente, en términos de concentracién (el subindice i se refiere a la
interfase gas-solido):
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..(37)

...(38)

Puede concluirse que la permeabilidad puede ser alta por serlo o bien la
solubilidad o la difusividad. En ambos casos se exige una buena compatibilidad
del gas o vapor con las moléculas del polimero. La difusion a través de las zonas
amorfas es siempre mucho mas facil que a través de las cristalinas y, para un
determinado material, tanto mayor es su densidad, tanto menor resulta la
difusividad. En consecuencia y concretando para el polietileno, la permeabilidad
sera menor para las peliculas de mayor densidad y cristalinidad.

El oxigeno y el nitrégeno son muy poco solubles en todos los polimeros, mientras
que el CO; y el vapor de agua lo son mucho mas en los polimeros de naturaleza
fuertemente polar.

Los poliuretanos, el poliestireno y el poliestireno de alto impacto, con todos los
elastomeros a base de polibutadieno son malos como barreras para el oxigeno y
el vapor de agua. (Especialmente malos para este ditimo lo son el alcohol
polivinilico y las celulosas tipo celofan).

Buenas barreras para gases y vapor de agua son, por ejemplo, las resinas ABS,
los PVDC y PVDF (policloruro fluoruro de vinilideno), el PVC y el polietileno
tereftalato. Las poliolefinas (PE, PP) y el politetrafluoretileno (PTFE) son buenas
barreras para el vapor de agua, pero resultan relativamente muy permeables al
oxigeno.

I.L6. Estabilidad a altas temperaturas y comportamiento en el fuego.

Una limitacion del uso de los materiales plasticos convencionales se debe
principalmente a la pérdida de las caracteristicas fisicas que tiene lugar a
temperaturas relativamente bajas, a veces muy por debajo de los 200 °C, para
exposiciones de larga duracién. A esas temperaturas ya es perceptible una cierta
degradacion quimica: las cadenas moleculares se fisionan, reduciéndose
progresivamente el peso molecular; se separan moléculas sencillas originadas por
condensacion (HCI, por ejemplo, en el PVC) y otros residuos organicos volatiles; y
en contacto con el aire se verifica una oxidacién acelerada, que progresa segun un
mecanismo de peroxidacion mediante radicales libres.

A partir de los 400°C la degradacion de los polimeros organicos es muy rapida,
con reacciones propias de pirdlisis, originandose gran cantidad de residuos
volatiles que, en presencia de oxigeno, arden con aspecto de llama.
Simultaneamente sobre la superficie del material aparecen residuos carbonosos
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tipo alquitran, que arden dificilmente porque la autodifusion del oxigeno resulta
muy limitada.

La combustion de los plasticos produce gran cantidad de humos y gases toxicos,
como el CO, HCN (cuando en su composicion entra significativamente el
nitrogeno), HCI e, incluso, el fosgeno (cuando arden polimeros a base de
hidrocarburos clorados en determinadas circunstancias). Ello hace que los
incendios en los que se queman estos materiales resulten extremadamente
peligrosos.

Se denomina punto de ignicién de un polimero a la temperatura a la que, en un
ambiente rico en oxigeno (para que la difusion de éste en la fase gaseosa no
resulte controlante), la combustién se mantiene indefinidamente. Eso sucede
porque el aporte de calor generado en las multiples reacciones de oxidacion
supera al que se consume en las reacciones endotérmicas de pirdlisis junto con el
que se pierde en el ambiente exterior. Su valor para cada material depende de su
naturaleza y composicion, pero, sobre todo, de las circunstancias en que se
produce el fuego; por eso no es un parametro significativo del comportamiento de
estos materiales.

Mayor interés presenta la medida de la facilidad o dificultad que ofrece cada
material al mantenimiento y propagacion del fuego una vez producida la ignicién,
que es muy diferente segun la naturaleza del material. Asi el polietileno y el
polipropileno, como hidrocarburos que son, arden y propagan el fuego muy
faciimente; por el contrario, el policloruro de vinilideno (PVDC), con un contenido
en cloro del 72% en peso, se autoextingue en cuanto se retira la fuente de
ignicion.

Evidentemente el mantenimiento y propagacion del fuego depende de la
concentracion de oxigeno presente en la atmodsfera que rodea el material en
combustion y se ha encontrado como parametro mas significativo del
comportamiento de los plasticos en el fuego al valor minimo de esa concentracion
que, en las circunstancias de un ensayo normalizado, mantiene la combustion de
una varilla del material en cuestion situada en el eje de un cilindro vertical por cuyo
extremo inferior se introduce una mezcla controlada de oxigeno y nitrégeno.

Dicha concentracién minima de oxigeno se denomina indice de Oxigeno Critico
(COIl). En la Tabla 23 se relacionan los COIl de algunos de los materiales plasticos
mas comunes. indices de oxigeno critico inferiores a 0,21 (correspondiente a la
composicion del aire) denotan materiales con buena propagacién del fuego. Por
encima de 0,27 se consideran con caracteristicas de autoextincion.

La adicion de cargas minerales aumenta el COl del material pero, para que el
efecto sea notable, la proporcion del inerte debe ser muy alta. Asi, por ejemplo,
para un polietileno con el 50% en peso de éxido de aluminio, el COI resulta de
0.20, frente a 0.17 para el PE puro, y de 0.30 si la carga supone el 60% en peso,
en vez del 50%.
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Material COl

POM 0.16

PMMA 0.17

PE = L .y O

PP 07

PS 0.18

PC 0.27

PVC 0.47

PVDC 0.60

PTFE 0.95

Tabla23. indice de oxigeno critico de algunos materiales
plasticos.

Existen determinados productos que, presentes en mucho menores proporciones,
interfieren las reacciones en cadena mediante radicales libres de la combustion;
se les denomina aditivos retardadores de llama. Uno de los mas usados en la
actualidad es el hexabromociclodecano (HBCD), que al alcanzar altas
temperaturas se descompone, dando radicales libres de bromo que estabilizan los
radicales oxigenados, frenando asi la reaccion en cadena; su efecto inhibidor se
potencia en presencia del 6xido de antimonio. Asi por ejemplo, la adicion de un
3% de HBCD con un 2% de Sb,0j al polipropileno aumenta el COIl de 0.17 a 0.27,
convirtiéndole en autoextinguible.

El mismo efecto de estabilizacion de radicales oxigenados que, ain a
temperaturas mucho menores que las que tienen lugar en los fuegos, producen
efectos importantes de degradacién por oxidacion, se consigue mediante
compuestos del tipo trialquilfenol. Este y otros aditivos que actian de modo similar
reciben el nombre de antioxidantes térmicos.

IL7. Resistencia a los disolventes y reactivos quimicos.

La utilizacién de los materiales plasticos en la fabricacién de envases, recipientes
e, incluso, maquinaria (bombas, ventiladores, agitadores, etc.) para el
almacenamiento y manipulacion de productos quimicos presenta grandes ventajas
sobre los metales, el vidrio y los materiales ceramicos: Inexistencia del fenémeno
de corrosion, que tanto afecta a los metales, y mucho mejores caracteristicas
mecanicas que el vidrio y la ceramica, con unos costos competitivos.

Aln en el caso de que las solicitudes mecdnicas a que debe estar sometida la
pieza sean excesivas para los materiales plasticos (ejes, palas de agitadores,
barriles para transporte maritimo, etc.), el empleo de estos en forma de
recubrimientos de elementos metalicos, siempre que se consiga una buena
adherencia entre ambos, suele ser una solucién satisfactoria. EI metal proporciona
la resistencia mecanica y el plastico la quimica.
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En general puede afirmarse que los grandes enemigos de los plasticos son los
disolventes, por una parte, y los acidos, las bases y los oxidantes fuertes, por otra.
Los disolventes perjudican la consistencia del material, produciendo un
hinchamiento (que corresponde a una solvatacion) cuando no la misma disolucion.

En ambos casos las propiedades fisicas del polimero resultan gravemente
afectadas. Los disolventes no polares (hidrocarburos fundamentalmente)
perjudican especialmente a los polimeros de estructura parafinica y poco polares;
mientras que los disolventes fuertemente polares (cetonas, amidas, etc.) danan a
los polimeros polares, siguiendo el principio de «semejante disuelve a semejante».
Otro efecto perjudicial puede ser el de la extraccién de los plastificantes presentes
en el material que pierde asi la flexibilidad inicial.

La resistencia a la solvataciéon y a la disolucién es tanto mayor cuanto mas
elevado sea el peso molecular y el grado de entrecruzamiento del polimero. De
hecho los polimeros reticulados no llegan a disolverse, pero si pueden hincharse
por solvatacion con disolventes altamente compatibles. La elevacion de la
temperatura favorece la disolucion y la solvatacion.

El ataque quimico supone una modificacion de la composicion molecular. Los
acidos y bases fuertes hidrolizan los grupos intemos tipo ésteres o amidas. Los
oxidantes provocan la oxidacién y la fision de las moléculas poliméricas. Es
conocido el efecto perjudicial del ozono y del mismo oxigeno, sobre todo cuando el
material polimérico esta expuesto a la luz ultravioleta.

En presencia de tensiones el ataque quimico es potenciado, originandose en el
material pequefias grietas, aun con productos que en otras condiciones serian
inocuos, como, por ejemplo, algunos detergentes. Este fendémeno, de
consecuencias catastréficas, es conocido como «Environmental Stress Cracking»
(ESC) y equivale a la corrosion bajo tension de los metales. En general se produce
mas en los materiales amorfos en estado vitreo que en los cristalinos, pero no
existen criterios generales que sirvan para predecir el comportamiento de un
determinado material en un determinado medio ambiental.

Para conocer la resistencia de un material polimérico a un determinado producto
quimico lo mas seguro es recurrir a la experimentacion directa, aunque las tablas
de resistencia quimica a diferentes reactivos y a distintas concentraciones y
temperaturas, que proporcionan los fabricantes y suministradores de estos
materiales, suelen proporcionar una informacion fiable.

En la tabla 24, se indican los tipos de comportamiento (bueno, B; regular, R, y
malo, M) de algunos plasticos mas usuales, en distintos medios quimicos, que
sirven de referencia, y a temperatura ambiente.>

= http:/fwww.goodfellow.com/csp/active/gfMaterial Tables.csp?type=30&prop=CHE (08 de Marzo de 2004)
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MEDIO PE | PTFE | PVC | PVDC | ABS | Poliéster | Policar- | Poliéster | Epoxi | Resina
PP clorado | bonato | fibra fibra |fendlica
vidrio | vidrio {amianto
H:S0; 10% B B B B B B B B B B
H,S0450% B B B B B B B B/R B B
HCI 10% B B B B B B B B B B
HNO; 10% B B B B B/R B B B/R B/R R/M
Ac. Acetico 10% B B B B B B B B B B
NaOH 10% B B B/R | RM B B B R/M B M
NaOH 50% B B R R/M B B B M B/R M
NH,OH B B B M B B B R/M B M
FeCl, B B B B B B B B B B
CuSQO, B B B B B B B B B B
NH;NO; B B B B B B B B B B/R
H-S (himedo) B B B B B B B B B B
Cl, (hiimedo) M B B/R M B B B M M B
SO, (himedo) B B B B/R B B B B B B
Gasolina M B B B B B B R B B
Benceno M B M R/M M R/M RIM B/R B B
ClsC M B RM | R/'M M R/M M B B/R B
iAcetona M B M R/M M B/R B/R M B/R M
Alcoholes M B B B B B B B B B

Tabla24. Comportamiento tipico de algunos plasticos en medios
quimicos a baja temperatura (< 38 °C).

I.8. Aditivos de los polimeros.

La mayoria de la propiedades de los polimeros discutidos anteriormente son
intrinsecas, es decir, son caracteristicas esenciales del polimero especifico.
Algunas de estas propiedades se relacionan y se controlan con la estructura
molecular. Sin embargo, muchas veces es necesario modificar las propiedades
mecanicas, quimicas y fisicas en un grado mucho mayor que el permitido por la
simple alteracion de la estructura molecular fundamental. Por ello, substancias
alégenas denominadas aditivos, se introducen intencionalmente para modificar
muchas de estas propiedades y para aumentar la unidad del polimero. Son
aditivos tipicos los rellenos, los plastificantes, los estabilizadores, los colorantes y
los ignifugos.

1.8.1. Rellenos.
Los materiales de relleno se adicionan a los polimeros para incrementar las

resistencias a la traccion, compresion y abrasion, tenacidad, estabilidad
dimensional y térmica y otras propiedades. Como rellenos se utiliza aserrin, silice,
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arena, vidrio, arcilla, talco, caliza e incluso polimeros sintéticos, todos ellos
finamente pulverizados. Los tamafnos de las moléculas van de 10 nm a
dimensiones macroscopicas. El costo del producto final disminuye porque estos
materiales baratos sustituyen una parte del volumen de los polimeros mas caros.%

Las cargas y aditivos reforzantes, entre los que destacan las fibras de vidrio,
proporcionan una mayor resistencia a la ruptura, traccion, desgarre e impacto. Sin
embargo, cuando el material debe soldarse por fusién, el cordén de soldadura
siempre resulta un punto débil: pues no es posible hacer llegar y orientar las fibras
convenientemente, por dificultades de difusién, a través de la masa del polimero
base.

La tenacidad se incrementa usualmente por inclusién de pequenas particulas de
goma en la masa de los polimeros fragiles (PS, SAN y PVC, por ejemplo) que
absorben por si mismas, o en la interfase, la energia del impacto; es el mismo
efecto, a escala macroscépica, que el del polibutadieno injertado en las resinas
ABS.

11.8.2. Plastificantes.®

De acuerdo con la definiciéon de las normas ASTM (ASTM-D-883), un plastificante
es un material que se incorpora a un plastico para facilitar su procesado y mejorar
su flexibilidad o "distensibilidad". La adicién de un plastificante puede hacer que
disminuya la viscosidad en estado fundido, el médulo de elasticidad, y la
temperatura de transicion vitrea (Tg) de un plastico.

Asi, el nitrato de celulosa (CN) producido por Schonbein en 1846 fue de uso
limitado hasta que Parkes utilizé aceite de ricino como aditivo en 1865. En 1870
Hyatt utilizé alcanfor como plastificante para el CN. En 1910 se utilizé6 otro
plastificante, el fosfato de tricresilo (TCP) como sustituto parcial del alcanfor y para
reducir la inflamabilidad del celuloide.

En 1933 Waldo Semon patenté el uso de fosfato de tricresilo como plastificante
para el PVC. Mas tarde este plastificante fue sustituido por uno menos téxico, el
ftalato de di-2-etilhexilo (DOP), que es en la actualidad el plastificante mas amplia-
mente utilizado. La produccion mundial anual de plastificantes es de 3.2 millones
de toneladas, siendo la de los EE.UU. superior al millén de toneladas. De hecho,
los plastificantes son componentes principales de una serie de productos
poliméricos. Por ejemplo, el vidrio de seguridad para automéviles estd compuesto
normalmente de polibutiral de vinilo y de un 30% de plastificante. '

“ WILLIAM D. Callister, Introducci6n a la ciencia. .. cit. p. 512.
* SEYMOUR B. Raimond, Introduccién a la quimica de los polimeros, p. 459.
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El efecto de los plastificantes puede explicarse mediante las teorias de la
lubricacién, de gel y de volumen libre. La primera afirma que los plastificantes se
comportan como lubricantes internos y que permiten que las cadenas de
polimeros se deslicen entre si. La teoria de gel, que se aplica a los polimeros
amorfos, supone que un polimero como el PVC tiene muchas fuerzas de atraccion
intermoleculares que se debilitan en presencia de un plastificante como el DOP.

Puesto que los plastificantes son fundamentalmente disolventes no volatiles, la
compatibilidad hace que sea necesario que la diferencia de parametros de
solubilidad del plastificante y del polimero (A3) sea inferior a 1.8 H; tabla 25. Es
interesante resaltar que & para el PVC es 9.66 H y para el DOP es 8.85 H, de
modo que, AS = 0.81 H para este sistema de resina-plastificante de uso tan
extendido. Cuando los plastificantes se hallan presentes en cantidades pequenias,
normalmente se comportan como antiplastificantes, es decir, aumentan la dureza y
disminuyen el alargamiento de los polimeros.

Plastificante - Parametro __ solubilidad (H) |
Aceites de parafina 7.5 |
Ftalato de dioctilo 7.9 -
Ftalato de dibutoxietilo 8.0

Fosfato de tricresilo 8.4

Sebacato de dioctilo 8.6

[Fosfato de trienio 8.6

Bifenilo clorato (Arochlor 1248) 8.8
Ftalatodedihexio | 89

Terfenilo hidrogenado (HB-40) 9.0

Sebacato de dibutilo ¥ 9.2

Ftalato de dibutilo 9.3 .l
Ftalato de dipropilo 9.7 i
Ftalato de dietilo ] 10.0

Ftalato de dimetilo 107
Santicizer 8 ) 119 ]
Glicerol 16.5

Tabla 25. Parametros de solubilidad de algunos plastificantes
tipicos.

Los plastificantes poco eficaces requieren un uso en cantidades relativamente
grandes para superar la antiplastificacion inicial. Por el contrario, los plastificantes
buenos, como el DOP, cambian su comportamiento de antiplastificante a
plastificante cuando se afaden al PVC en cantidades inferiores al 10%.
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Muchos copolimeros, como el poli(acetato de vinilo-co-cloruro de vinilo) se
plastifican internamente debido a la flexibilizacion ocasionada por el cambio de
estructura de la cadena del polimero. Por el contrario, el DOP y el TCP se
denominan plastificantes externos. La presencia de grupos voluminosos en la
cadena del polimero aumenta el movimiento segmental. Por tanto, la flexibilidad se
incrementara con el tamano de los grupos pendientes. Sin embargo, los grupos
voluminosos lineales de mas de diez atomos de carbono reducen la flexibilidad
debido a la cristalizacion de cadenas laterales cuando los grupos se hallan
espaciados regularmente.

La conservacion del plastificante todavia es un problema serio, especialmente
durante periodos de uso largos. Por ejemplo, la mayoria de las baldosas de
plastico se hacen mas fragiles después de un uso prolongado, debido
principalmente al desprendimiento del plastificante. Esta dificultad esta siendo
superada mediante una serie de métodos que incluyen el tratamiento superficial
del producto dando lugar a superficies menos porosas y el uso de polimeros
ramificados que pueden autoplastificarse. Al ser polimeros ellos mismos, los
polimeros muy ramificados son de desprendimiento lento debido al
enmaranamiento fisico con la matriz del polimero.

11.8.3. Antioxidantes.

Los polimeros como el polipropileno (PP) no pueden utilizarse a la intemperie sin
estabilizadores apropiados debido a la presencia de atomos de hidrégeno de
desprendimiento facil en los atomos de carbono terciario. En ausencia de
estabilizadores, el PP al igual que muchos otros polimeros son atacados durante
su procesado o su uso en el exterior debido a una reaccion de degradacion en
cadena corno se muestra en las ecuaciones siguientes; figura 101.
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Iniciacion R—H — R4 H

Polimero Radicales
libres

R + 0O, —— ROO*

Propagacion
Radical - Radical libre
libre ORigens peroxi
ROO* 4+ R—H ROOH + R*
Radical libre Polimero Polimero Radical
peroxi muerto libre
Terminacion R* + R* —8—= R-R
Pdlimero
mueno
R* + ROO* ROOR
Polimero
muerio

ROO* 4+ ROO* —— ROOR + O,
Polimero
muerto
Figura 101. Reaccién de degradacién en cadena de materiales
poliméricos como el polipropileno; R indica el grupo
substituyente.

La velocidad de las reacciones en cadena de radicales libres que se acaban de
mostrar se ve acelerada en presencia de metales pesados como los iones de
cobalto(ll), como puede apreciarse en la figura 102.

ROOH 4+ (o ———— o'+ RO* 4+ OH-

ROOH 4 ¢o* —— ROO* 4+ K 4+ co”

Figura 102. Reaccién de degradacién con la presencia de iones de
cobalto.

Por el contrario, la velocidad de la reaccién en cadena de degradacion disminuye
en presencia de cantidades pequenas de antioxidantes. Los primeros
antioxidantes sintéticos fueron obtenidos independientemente por Cadwell y por
Winkelman y Gray por condensacion de aminas aromaticas con aldehidos
alifaticos. Productos comerciales sin purificar como la fenil-B-naftilamina todavia se
utilizan como antioxidantes para los neumaticos de caucho, a pesar de su
toxicidad.
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Muchos de los antioxidantes naturales son derivados del fenol y fenoles impedidos
estéricamente, como el di-ter-butil-p-cresol. Como puede verse en la figura 103, el
antioxidante se comporta como un agente de transferencia de cadena para
producir un polimero muerto y un radical libre estable que no inicia la reaccién de
degradacién en cadena. Sin embargo, el radical libre de fenoxi puede reaccionar
con otros radicales libres para producir un derivado de la quinona.

OH o
(CHy),C C(CH,) (CH,),C C(CH,),
+ ROO*® ——
Radical + ROOH
liby Polimero
CH, ibre SH, o
Di-ter-butil-para-cresol Radical libre
impedido
(CH).C C(CH,) Q
33 3 (CH,),C C(CHy),
+ ROO* —*
CH, ROO™ H
Radical libre Derivado de
impedido la quinona

Figura 103. Reaccion tipo éster que impide la degradacion por la
accion de un radical libre.

Dado que el negro de carbén dispone de muchos electrones libres, puede
anadirse a polimeros como las poliolefinas para retrasar la degradacion de
radicales libres. Es costumbre anadir cantidades pequenas de otros antioxidantes,
como los tiocles alifaticos o los disulfuros, para aumentar la estabilizacion por
efecto sinérgico. Este Ultimo término se usa para referirse a la estabilizaciéon mas
eficaz que se obtiene con una mezcla de antioxidantes.

11.8.4. Estabilizadores térmicos.

Ademas de la degradacion en cadena de radicales libres descrita para el caso de
las olefinas, también existe otro tipo de degradacion (dehidrohalogenacién) que se
presenta en los polimeros que contienen cloro como el PVC. Como puede
apreciarse en la figura 104, al calentar PVC, éste pierde cloruro de hidrégeno para
formar una estructura cromoférica conjugada de polieno. Puesto que los cloruros
alilicos producidos son muy inestables, la degradacién continda en una reaccion
en cadena de tipo de cremallera abierta.
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N N

R 0 5 S s

HCIH CHCIH CI H Cl H Cl
PVC Estructura conjugada

Figura 104. Dehidrohalogenacion que produce como resultado una
estructura conjugada.

Este tipo de degradacion se acelera en presencia de sales de hierro, oxigeno y
cloruro de hidrégeno. Las sales de plomo y bario absorben el cloruro de hidrégeno
y se pueden utilizar como estabilizadores térmicos en algunas aplicaciones, como
recubrimientos de cables.

Las mezclas de estearatos de calcio y magnesio son menos tdxicas. A pesar de su
toxicidad, también se han utilizado alquil mercaptidas de estafio y derivados
alquilicos de tioacidos de estano. Las sales de dioctil estafio son menos téxicas y
producen peliculas de PVC transparentes.

11.8.5. Estabilizadores frente a luz ultravioleta.

Aunque una gran parte de la radiacion solar de alta energia es absorbida por la
atmoasfera, una cierta parte de la radiacion en el intervalo de 280 a 400 nm alcanza
la superficie terrestre (ultravioleta). Puesto que la energia de esta radiacion va de
72 a 100 kcal, es lo suficientemente elevada como para romper enlaces
covalentes y ocasionar el amarilleo y fragilidad de los polimeros organicos.®?

El polietileno, cloruro de polivinilo, poliestireno, poliésteres y polipropileno se
degradan cuando se someten a longitudes de onda de 300, 310, 319, 325 y 370
nm, respectivamente. La energia de enlace necesaria para romper un enlace
carbono-hidrégeno terciario en el propileno es de 90 kcal/mol, que corresponde a
una longitud de onda de 318 nm.

Dado que el efecto de la luz ultravioleta en los polimeros sintéticos es parecido al
efecto sobre la piel humana, no es sorprendente que estabilizadores de
ultravioleta como el salicilato de fenilo se utilice desde hace afos en las cremas
bronceadoras como filtro solar.

Como se ilustra en 105, el salicilato de fenilo se reordena en presencia de una
radiacién de alta energia para formar 2,2'-dihidroxibenzofenona.®® Este (ltimo
producto al igual que otras 2-hidroxibenzofenonas se comporta como agente de
transferencia de energia, es decir, absorbe energia para formar quelatos que
liberan energia de longitud de onda superior por formacion de derivados de la
quinona.

 Microsoft Co., Enciclopedia Encarta 2000,
“ SEYMOUR B. Raimond, Introduccion..., cit. p. 465.
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Muchos de los estabilizadores de ultravioleta comerciales tienen grupos alcoxilo
en el carbono 4 del grupo fenilo. Las 2-alcoxibenzofenonas y los que tienen grupos
voluminosos en el carbono 6 no son de utilidad como estabilizadores, Como
estabilizadores de ultravioleta se pueden citar ademas los benzotriazoles (como el
2-(2'-hidroxifenil) benzotriazol), los acrilonitrilos sustituidos, como el acrilato de etil-
2-ciano-3,3'-difenilo; los complejos metalicos como el dibutilditiocarbamato de
niquel; y pigmentos como el negro de carbén.

OH OH OH
" i
Cﬂ04© — i c —

Salicilato de fenilo 2-2'-Dihidroxilbenzofenona
1
C ——— = Quinona + hv
Quelato

Figura 105. Reaccidn del salicilato de fenilo con la luz ultravioleta,
en la cual se absorbe la energia formando quelatos.

Los complejos metélicos se comportan como agentes de transferencia de energia,
eliminadores de radicales libres, y descomponen los hidroperoxidos. Los
pigmentos absorben radiacion ultravioleta y se comportan como agentes de
pantalla.

11.8.6. Retardadores de llama.

Mientras que algunos polimeros como el PVC no se inflaman con facilidad, la
mayoria de los polimeros organicos, como otros materiales carbonaceos, arden a
temperaturas elevadas como las que se presentan en los incendios de edificios.

Las poliolefinas, el SBR, el EPDM y por supuesto la madera, mantienen la
combustion cuando se inflaman bajo la accion de una llama. Ademas de arder, los
termoplasticos como las fibras de poliéster se funden. Otros plasticos como el |
PVC, los poliuretanos, y las proteinas producen humos y gases tdxicos como CO,
HCI y HCN al quemarse.

Dado que algunos polimeros se usan como materiales para tiendas de campana,

ropa y tejidos del hogar, es fundamental que tengan una buena resistencia de
llama. La combustion es una reaccion en cadena que puede iniciarse y propagarse
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mediante radicales libres como el radical libre de hidroxilo.**

Como se puede ver en la figura 106, los radicales de hidroxilo pueden producirse
por reaccién de oxigeno con radicales macroalquilo. Los radicales halégenos
producidos por reaccion de radicales hidroxilo con haluros, como HX, pueden
servir de terminadores de la reaccion.

~~RCH," + O, ——» ~~RCHO + *OH

Radical de Polimero Radical de
macroalquilo Eh g muerto hidroxilo

‘OH 4 ~~RCHH — = ~~RCH," 4+ H,0

Radical de

hidroxilo Polimero Macroradical Agua

HX 4+ *OH —— HO 4+ Xx*

Haluro de Radical de Radical

hidrégeno  hidroxilo Agua halogeno

X* 4 ~RCH, — = RCHX

Radical ’ Polimero
halogeno Macromdical muerto
Figura 106. Reacciones en las cuales se produce o intervienen

radicales hidroxilo.

1.8.6.1. Mecanismo de retardo de llama.

Dado que los radicales de halégenos y de fésforo se acoplan con radicales libres
producidos en el proceso de combustién y terminan la reacciéon, muchos de los
retardadores de llama son compuestos de halégenos o de fésforo. Estos
compuestos pueden encontrarse como (a) aditivos, (b) retardadores externos,
como el dxido de antimonio y los bromuros organicos, o (c) retardadores internos,
como el anhidrido tetrabromoftalico que puede ser parte del polimero.

Para el proceso de combustion es necesario que exista oxigeno, combustible y
alta temperatura. Por tanto, los polifluorocarbonos, fosfacenos y algunos
materiales compuestos tienen propiedades de retardo de llama porque son malos
combustibles. Rellenos como el trihidrato de altmina (ATH) desprenden agua al
calentarse y reducen la temperatura de combustion. Compuestos como el
carbonato de sodio, que desprenden diéxido de carbono, aislan los reactivos del
oxigeno.

* SEYMOUR B. Raimond, Introduccidn. ., cit. p. 466.
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La carbonilla que se forma en algunos procesos de combustién, también aisla a
los reactivos del oxigeno y retrasa la difusién de productos volatiles combustibles
hacia el exterior. Los polimeros aromaticos tienden a formar carbonilla, y algunos
compuestos de boro y fésforo catalizan la formacion de carbonilla.

Los retardadores de llama sinérgicos, como las mezclas de triéxido de antimonio
con un compuesto organico de bromo, son mucho mas eficaces que los
retardadores de llama aislados. Por tanto, mientras que un poliéster con un 11.5%
de anhidrido tetrabromoftdlico se quema sin formar carbonilla a elevadas
temperaturas, cuando se afade un 5% de oxido de antimonio se observa la
formacion de carbonilla pero sin arder.®®

Puesto que la combustién depende de muchas variables, los ensayos de retardo
de llama no pueden pronosticar la resistencia a las llamas en condiciones
anormales. Asi, todos los polimeros con propiedades de retardo de llama deberén
ir acompanados de un aviso que afirne que los ensayos de retraso de llama no
predicen el comportamiento del material en un fuego real. Los retardadores de
llama, como muchos otros compuestos organicos, pueden ser téxicos o producir
gases toxicos al quemarse. Consecuentemente, debera tenerse mucho cuidado
cuando se utilicen tejidos u otros polimeros tratados con retardadores de llama.

I.8.7. Colorantes.

El color es un fenémeno subjetivo cuyo valor estético se aprecia desde hace
muchos siglos. Dado que depende de la fuente luminosa, del objeto y del
observador, el color no puede medirse directamente. Los colorantes que
proporcionan color a los polimeros pueden ser tintes solubles o pigmentos.

Algunos articulos de materiales poliméricos, como los neumaticos de caucho, son
negros debido a la presencia de grandes proporciones de negro carbén como
relleno. Otros muchos productos, entre los que se incluyen algunas pinturas, son
blancos debido a la presencia de didxido de titanio, que es el pigmento inorganico
de uso mas extendido. La industria americana de los polimeros consume mas de
50 000 toneladas anuales de colorantes.

Los pigmentos se clasifican en organicos e inorganicos. Los primeros son mas
brillantes, ligeros y de menor tamafo de particula que los colorantes inorganicos
mas ampliamente usados y mds opacos. Los éxidos de hierro u ocres, que se
pueden encontrar en colores amarillos, rojos, negros, marrones y bronce, son los
pigmentos mas usados después del diéxido de titanio.

Otros pigmentos, como el cromato de plomo amarillo, el naranja de molibdato, el
amarillo de cadmio y el cromato de zinc verde, son téxicos. El cromato de zinc

# SEYMOUR B. Raimond, Introduccién.. ., cit. p- 467.
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verde es una mezcla de cromato de plomo amarillo y ferrocianuro de hierro(ll)
azul, o azul Prusia. El azul marino también es un pigmento de uso extendido.

El negro de carbén es el pigmento organico mas utilizado, aunque los azules y
verdes de ftalocianina se hallan disponibles en muchos tonos y se usan
ampliamente. Otros pigmentos orgdnicos que pueden citarse son: los colorantes
azoicos, como los rojos de pirazolona, los amarillos de diarilida, el naranja de
dianisidina y el naranja de tolilo; los colorantes derivados de la quinacridona, como
el violeta, el magenta y el rojo de quinacridona; los perilenos rojos; colorantes
acidos y bdsicos, como el rojo de rodamina y el azul victoria: las antraquinonas,
como el amarillo de flavantrono; las dioxacinas, como el violeta de carbazol; y las
isindolinas, que se encuentran en rojo y amarillo.®®

11.8.8. Otros aditivos.

Entre los aditivos que no se han tratado previamente se hallan los agentes
antiestaticos, espumantes, conservantes y de ayuda al procesado o lubricantes.
La mayoria de los polimeros, excepto los ionémeros o materiales compuestos
rellenos con metales, son aislantes eléctricos que se cargan electrostaticamente
con facilidad durante su procesado o manejo posterior. Esta carga eléctrica, que
resulta de un exceso o déficit de electrones puede contrarrestarse utilizando
barras de ionizacién del aire durante el procesado o mediante la adicién de
agentes antiestaticos.

1.8.8.1. Antiestaticos.

Los agentes antiestaticos pueden reducir la carga actuando como lubricantes o
proporcionando un camino conductor para la disipacion de cargas. La mayor parte
de los agentes antiestaticos son higroscopicos y hacen que se forme una pelicula
fina de agua sobre la superficie del polimero. Los agentes antiestaticos intemos se
mezclan con el polimero, mientras que los externos normalmente se rocian sobre
la superficie del polimero. Como ejemplos de agentes antiestaticos pueden citarse,
los compuestos de amonio cuatemarios, las hidroxialquilaminas, los fosfatos
organicos, los derivados de los alcoholes polihidricos como el sorbitol y los ésteres
de glicol de acidos grasos.

11.8.8.2. Espumantes.

Los polimeros con estructura celular no sélo proporcionan aislamiento y
resiliencia, sino que normalmente son mas resistentes que los polimeros macizos
en relacién con su peso. Los polimeros liquidos pueden espumarse anadiendo
liguidos de bajo punto de ebullicion como el pentano o los fluorocarbonos,

% SEYMOUR B. Raimond, Introduccién. .., cit. p. 467
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inyectando nitrégeno gaseoso comprimido, calentando mecanicamente y
anadiendo agentes de espumado. Aunque se produce algo de didxido de carbono
cuando se fabrican poliuretanos en presencia de humedad, también se anaden
propulsantes auxiliares a la mezcla de prepolimero.

Los agentes de espumado mas utilizados son los compuestos que producen
nitrégeno como la azobisformamida (ABFA). También se hallan disponibles otros
tipos de espumantes que se descomponen a temperaturas diversas. Estos pueden
utilizarse en la extrusion, el moldeo rotacional, el moldeo por inyeccion y el moldeo
de lodo de los plastisoles. Los plastisoles son suspensiones de particulas de
polimero en un plastificante liquido. Estos productos, como los plastisoles de PVC,
se solidifican cuando la temperatura alcanza un punto en el que el plastificante
penetra en las particulas del polimero.

11.8.8.3. Conservadores.

Aunque muchos de los polimeros sintéticos no modificados no son atacados por
microorganismos, los plastificantes y otros aditivos, ademas de los productos de la
celulosa, las proteinas, el almidén y las pinturas con base de grasa vegetal, se
hallan sometidos a menudo a la degradacién biolégica. Los conservantes son
fundamentales no sélo para evitar el ataque por parte de microorganismos, sino
también para evitar el ataque del caucho y el PVC por parte de los roedores.

El PVC desarrolla manchas de color rosa como resultado de la difusion de los
productos secundarios del ataque de microorganismos. Los carboxilatos de
amonio cuaternario y los compuestos de tributilestaino son conservantes eficaces
contra las manchas rosadas. Entre otros conservantes y biocidas pueden citarse
los ésteres de acido p-hidroxibenzoico, la N-(tridorometiltio)-4-f tala mida, el bis(tri-
n-butilestano) y el bis(8-quinolinato ) de cobre.

1.8.8.4. Agentes desmoldantes, antibloqueo y de
deslizamiento.

Es importante que los polimeros no se peguen a la maquinaria de fabricacion y
procesado y que los objetos moldeados puedan extraerse del molde con facilidad.
Los agentes de ayuda al procesado evitan este pegado y pueden disminuir la
viscosidad. Entre estos se pueden citar los acidos grasos etoxilados; los agentes
de deslizamiento, como los ésteres de acidos grasos modificados: los agentes
antibloqueo, como el poli(alcohol vinilico); las siliconas; o los polifluorocarbonos o
agentes desmoldantes como los estearatos metalicos.
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1I.9. Procesos de manufactura de los polimeros.

La tecnologia de la transformacion o procesado de polimeros tiene como finalidad
obtener objetos y piezas de formas predeterminadas y estables, cuyo
comportamiento sea adecuado a las aplicaciones a las que estan destinados.
Precisamente una de las ventajas de los materiales plasticos estriba en la gran
facilidad y economia con que se obtienen los productos finales a partir de unas
materias primas convenientemente preparadas, a las que se les han anadido los
pigmentos, cargas y aditivos necesarios para cada aplicacion.

Los polimeros termoplasticos suelen trabajarse previamente fundidos o
reblandecidos por efecto simultaneo de la aplicacion de calor presion y esfuerzos
de corte. En general, los objetos y piezas de plastico se obtienen con su forma
definitiva mediante un corto nimero de operaciones consecutivas con muy poco
desperdicio de material. Sélo en casos excepcionales se recurre a un mecanizado,
mediante maquinas-herramienta, a partir de prefabricados (placas, barras, tubos,
etc.).

Una de las técnicas mas utilizadas en la produccion de piezas de plastico, es el
moldeo por extrusion; para el proceso propuesto en esta tesis es de gran
importancia este método de conformacion, por tal motivo, se desea realizar un
estudio mas completo de este técnica en relacién con los demas procesos de
manufactura.

1.9.1. Mezcla y preparacion de componentes.

La primera operacion del procesado de los plasticos consiste en la mezcla y
preparacion de los componente del material que posteriormente se va a
transformar mediante cualquiera de las técnicas que se discutiran mas adelante.
No soélo se trata de conseguir una buena mezcla o dispersion de los aditivos
(solidos o liquidos), plastificantes ( liquidos generalmente), cargas minerales, etc;
con la resina base y el material recuperado, previa y adecuadamente molido; se
trata principalmente de asegurar una homogeneidad permanente del compuesto o
“compound”, para evitar segregaciones de sus componentes en su manipulacién
posterior; se trata también de conseguir un material que fluya bien en tolvas y
conductos y que no mantenga absorbido ni ocluido aire, que luego originaria
defectos en el proceso posterior.

En general, las resinas base utilizadas son sélidas (excepto las epédxicas, los
poliuretanos y los poliésteres insaturados). Cuando se trata de liquidos, la
homogenizacién se consigue sin dificultades mediante simple agitacion. Si el
producto es pastoso, como ocurre con el PVC con alta concentracién de
plastificante, los molinos o mezcladores de doble cilindro abiertos o internos,
seguidos de un filtro continuo, de tipo extrusora de tomillo, constituyen el sistema
mas tradicional.
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Si el compuesto a obtener es un sdlido seco, tanto en forma de granza (que puede
ser de alta concentracion de aditivos y componentes no poliméricos, para luego
mezclarla con granza de resina virgen, en cuyo caso recibe el nombre de mezcla
madre), como de polvo, bien sea concentrado, o con la formulacién adecuada a su
utilizacién inmediata, la operacion de mezclado y preparacion de componentes
requiere varias y sucesivas etapas, las primeras de las cuales se efectian casi
siempre en mezcladoras rapidas de eje vertical y paletas disenadas
convenientemente para producir un efecto de cizalla, con sistemas de calefaccion
y refrigeracién paralelamente; figura 107. Estas maquinas trabajan casi siempre
por cargas discontinuas y cuentan con dispositivos de dosificacién muy precisos y
un alto grado de automatizacion.

MOTOR

i c )

Figura 107. Representacién esquematica de una mezcladora
rapida.

Cuando el compuesto va a ser expedido en polvo, como el caso del PVC, la
operacion de la mezcladora rapida debe llevarse a cabo de modo que el producto
final disponga de una de terminada densidad aparente, pues esta variable influye
notablemente en la capacidad de las maquinas de transformacion, especialmente
de las extrusoras. En estas mezcladoras rapidas al elevarse la temperatura a unos
100°C, desaparece la humedad (también algin resto de monémero que hubiera
podido quedar ocluido en la resina base) y se funden las ceras y algun otro aditivo,
con lo que comienza a formarse un gel. En el caso del PVC, las particulas mas
finas se funden a 120 °C, aproximadamente, hasta los 150 °C (temperatura a la
que todo el conjunto resultaria extremadamente blando y pastoso) en donde se
aglomeran recubriendo a las mas gruesas, evitdndose asi la existencia de polvo
fino que resulta siempre molesto y perjudicial en su posterior manipulado sobre
todo en las tolvas de las maquinas de transformacion.

El calentamiento del material es debido en gran parte al esfuerzo de cizalla del
rodete que gira a grandes velocidades. La etapa de enfriamiento se realiza a baja
velocidad; este debe hacerse lo mas rapidamente posible para no deteriorar la
resina y mantener la eficacia de los aditivos. Aunque el disefio de estas
mezcladoras rapidas suele permitir una limpieza facil, cuando hay que preparar
compuestos de diferentes colores, los pigmentos suelen mezclarse en otras
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mezcladoras independientes mas sencillas, dirigiéndose posteriormente a un silo
homogeneizador, desde donde se saca el producto, o se expide a granel, o se
transporta a las distintas maquinas que lo procesan.

En casos de alta capacidad de produccion pueden disponerse dos mezcladoras
rapidas en serie, una pequena y muy rapida para el calentamiento, que descarga
en otra mayor y mas lenta donde se efectia el enfriamiento, trabajando ambas en
discontinuo. Para la preparacién de mezclas madre y de pelets para uso directo, la
descarga de la mezcladora rapida va directamente a la tolva de una extrusora, en
cuyo cabezal se dispone de una cortadora mecanica o de chorro de agua a alta
presién lo que ademas de su alta productividad, ofrece la ventaja de poder
modificar con facilidad la forma de los granulos, ajustando la temperatura del
bano. Tras el consiguiente transporte hidraulico y tamizado, se lleva acabo el
secado en el lecho fluido y se ensila.

Para los plasticos reforzados con fibras de vidrio, o de otros tipos, se han
desarrollado unos sistemas especiales que reducen al minimo la abrasién. Uno de
los mas usados, de operaciéon en continuo, dispone de una malaxadora previa,
como homogeneizadora, y tras el desgasificado, se adiciona la fibra a la entrada
de la extrusora. El corte, transporte, cribado y secado son convencionales.

A continuacién se describe una mezcla tipica, utilizando un mezclador.

» Primero se anade el polimero al mezclador vacio, para calentarlo o para
romper el “nervio” de un polimero gomoso.

> 8Si se usan varios polimeros, se mezclan en esta etapa hasta lograr una
mezcla homogénea.

> Los aditivos se agregan gradualmente para mantener la coherencia del
polimero. Asi, los aditivos que se usan en pequehas proporciones se
agregarian primeramente para asegurar una buena dispersion y distribucién
en todo el polimero, figura 108. Luego se anaden los materiales
voluminosos de relleno en dos etapas. Esto es para asegurar que se sigue
la fase continua del polimero. Una vez que se pierde de la coherencia de la
fase polimérica, por lo comun, es imposible recuperarla. El resultado es una
mezcla desmenuzada que se desecha normalmente.

» Se emplean diversos medios para determinar el punto final de una mezcla.

En algunos casos es posible simplemente regularizar las adiciones a través del
tiempo y la duracién total para mezclar. Otras técnicas son las de observar la
corriente utilizada por el motor, la cual sube y cae conforme se hace la mezcla, o
la de observar la temperatura misma de la mezcla y descargar la mezcla en un
momento apropiado. En la figura 109 se ilustran algunos patrones tipicos.
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Figura 108. Procedimientos de elaboracién de mezclas.
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Figura 109. Posibles puntos finales en el mezclado; a) utilizando el
consumo de corriente y b) utilizando la temperatura de

la mezcla.
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11.9.2. Extrusion.

La extrusion es un proceso por el cual el material termoplastico es forzado a fluir
continuamente en estado fundido a través de una hilera o boquilla, al aplicarle
presion y calor; a su salida el material ya conformado es recogido por un sistema
de arrastre, con velocidad regulable, que le proporciona las dimensiones finales
mientras se enfria y adquiere la consistencia necesaria. La extrusion se emplea
normalmente para producir varillas, laminas, tubos, recubrimientos de cables,
filmes, etc.®”’

Las extrusoras constan de un cilindro en cuyo interior se aloja un husillo (en
algunas extrusora usan dos husillos) que al girar recoge el material de la tolva de
alimentacion, le hace avanzar a lo largo del cilindro, le somete a esfuerzos de
corte a la vez de comprimirlo y finalmente lo dosifica al dado. La alimentacién del
material puede ser en forma de granulos, hojuelas o polvos con o sin la adicién de
aditivos liquidos.

11.9.2.1. Extrusora.

Con el fin de producir una extrusion satisfactoria es necesario aplicar calor a los
granulos para reblandecerlos y que resulten fundidos y con esto, sea posible que
fluyan con la aplicacién de presion. El material es transportado debido al
movimiento relativo entre el husillo y el cilindro, figura 110. Por consiguiente el
cilindro del husillo tiene las siguientes funciones:

» bombeo

> calentamiento

» mezclado

» presurizado

K 7
\Tolva de allmenladén}/

| /
5 /
X !:_ Bandas calefactoras
A, '
b o ! Placa rompedora y
\._ r{ Er' /— Termaopar malla
o o » = = — 8
ERnsagEs Gt E ARl S B Al dado
/4 / W Vi
—f Bt : 0
\
— Husillo
/ Mandmetro @

Cilindro ——

Figura 110. Esquema de una extrusora.

% RAMOS Carpio M. A_, Ingenieria de..., cit. p. 88,
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11.9.2.2. Funcionamiento de las extrusoras de husillo

unico.

Con el objeto de hacer cada funcién tan efectiva como sea posible en la practica,
el husillo se divide en tres zonas; figura 111.
Longitud total

Longitud del tornillo

Diametro
Altura del raiz

filete

Espesor
del filete

e

L T T TR RN

Punta

IR

Zona de I

_ 2 Zona de Zona de
alimentacion compresion dosificacion

Angulo

de hélice

Figura 111. Nomenclatura del husillo.

La funcion de la zona de alimentacién es acumular los granulos de la tolva de
alimentacion y transportarlos por los canales del husillo. Al mismo tiempo los
granulos deben empezar a calentarse y compactarse al incrementar la presion
conforme avanzan a la boquilla del husillo (dado final). Para el bombeo eficiente
de los granulos, no se debe permitir que permanezcan en los canales del husillo.
Por consiguiente, el material, debe exhibir un alto grado de deslizamiento en la
superficie del husillo y un bajo grado en el cilindro.

1.9.2.3. Alimentacién.®®

En los primeros hilos o filetes de la zona de alimentacion, las caracteristicas de
friccion de los granulos afectan la capacidad de carga o de alimentacion. La
siguiente ecuacién es muy utilizada para calcular la capacidad de alimentacion del
husillo.

..(39)

5 * W
0, = NED (D, ) oG, || W
tang +tanf, |W+c

Donde, Qs = Capacidad volumétrica de transportacioén de sélidos
N = velocidad del husillo

L3

HERMAN F. Mark, Encyclopedia of polymer science and engeenering, vol. 6 p. 573,
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Dy = didmetro intemo del cilindro

h = profundidad del canal de alimentacion.

¢ =angulo de avance de la cara externa del material incorporado.
6, = angulo de hélice del husillo formado con la pared del cilindro.
e = espesor del filete.

W = amplitud media del canal.

Debido a que esta ecuacion hace uso de varias simplificaciones y supuestos, en la
practica, resulta dificil poder aplicarla. La funcion tangente, figura 112, muestra
que es relativamente facil determinar graficamente el indice volumétrico,
considerando que no se desarrolla presion en la zona de alimentacion y que el
coeficiente de friccidn entre el plastico sélido y la supefrficie de metal es conocido y
que se mantiene constante.

04 —
03
5|8 . posercatery
ol ol )| ,
<l 3 o
(= B |
32011— ! N\ 02 my S0
' \ \ \06 \04

] 1.0\ |

0 | l 11 13l l 1 I ]

0 10 20 30 40 50
&, Angulo de hélice, deg

Figura 112. Gréfica de la funcidén tangente de la capacidad de
volumeétrica.

No obstante, los husillos fabricado para el mas alto desempefio, generan presion
rapidamente en la seccion de alimentacidon y ademas, los coeficientes de friccion
normalmente no permanecen constantes en esta zona. Estos cambios en la
presién y en el coeficiente de friccion, aunados a la velocidad de desplazamiento,
influyen en la razon volumétrica, Q, debido a que estas variaciones afectan al
angulo de avance del material incorporado ¢. La siguiente ecuacién describe este
desplazamiento.

b b b b b b

* D _ *
cos¢p = Kseng+2 h*f, senB,| K + 2ccrtcmﬂ +Msen9b K+—Dicot an@,
Wk D W, * f, D,

— 3 —
+Lsen9 K+2cotan6 ]ni
W,*Z,* f, D, R ...(40)

Donde los subindices b y s se refieren al cilindro (barrel) y al husillo (screw),
respectivamente, W es la amplitud del canal, Z es la longitud del desarrollo del
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canal; f es el coeficiente de friccion del polimero contra la superficie metalica,
W,D y 6 son las dimensiones promedio del canal; Py y P, son las presiones de
entrada y salida, respectivamente. En esta ecuacion todos los componentes estan
relacionados con la presién generada debido a la configuracion de la extrusora. K
se calcula por medio de la ecuacién 41.

DsenB + f, cos8

P (41

D, cos@ + f, senf

en la practica los célculos de la capacidad de alimentacién, derivados de las

fuerzas de friccion, normalmente son aplicables a las primeras vueltas de los
filetes después de la zona de alimentacién del husillo.

El mecanismo de alimentacién cambia la viscosidad de arrastre tan pronto como
se alcanza el punto de salida donde la temperatura de la pared del cilindro excede
la temperatura de fusién del polimero. De esta manera, el esfuerzo para mover el
material al canal del husillo, es el esfuerzo generado en una delgada capa de
material fundido en la pared del cilindro. La razén del flujo volumétrico debida a la
viscosidad de arrastre obedece la siguiente ecuacion.

D-h_ send

o

*tDN ..(42)

Donde X es ancho de la seccion transversal del material incorporado en el canal;
las otras variables ya se identificaron previamente.

En la practica comercial, la secciéon de alimentacién para muchos husillos han sido
disefiados empiricamente. Para un husillo convencional con una longitud del
tomillo de 24 hilos o filetes, la seccién de alimentacién es de alrededor de 5 a 8
vueltas con una profundidad del canal de tres o cuatro veces la profundidad de la
seccion de dosificacion. Esta razén de compresién de 3 o 4:1 no es adecuada
para todos los polimeros, pero es frecuentemente utilizada en la extrusiéon de
poliolefinas, PVC plastificado, polimeros estireno, y muchos otros.

Para comprender mejor los requisitos comerciales para el disefio de la seccién de
alimentacién, se empleo un husillo experimental con dos vueltas para medir el
desempefio en la salida como funcién de la presion y de la velocidad del husillo.
La validez de la ecuacidn (40) fue totalmente confirmada en la ausencia de presién
generada y con una friccion de arrastre minima en el centro del husillo. No
obstante un ligero incremento de presién, como un 0.05% del valor de la presién
generada en la punta del husillo, normalmente reduce la salida del material entre 1
a 3 comparado con el valor del incremento de la presion si este fuera cero.

Una alta presion incrementa el consumo de energia en la seccién de alimentacién

y acelera la fundicién del polimero. Cuando una seccién de alimentacién tiene
filetes o hilos ligeramente mas profundos de lo que se necesitan, el incremento en
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el consumo de energia puede ser benéfico. No obstante, cuando la seccién de
alimentacién esta mas profundidad de la necesaria, se registrara un drastico
incremento en la presion y un crecimiento local de la temperatura puede tomar
lugar en la pared del cilindro con la posible degradacion del polimero. En algunos
casos esto puede incrementar el desgaste tanto del husillo como del cilindro.

11.9.2.4. Fusion.

La energia requerida para fundir polimeros en las extrusoras de husillo unico, esta
relacionada con la viscosidad y la transferencia de calor a través de la pared del
cilindro. La seccion de transicion, figura 113, sirve para promover la fusion. La
velocidad de fusiéon depende en gran medida de las propiedades fisicas y
reologicas del polimero; esta se incrementa al elevarse los valores de la densidad
de la fusion, la conductividad térmica y de la viscosidad, pero disminuye, al
incrementarse el calor especifico o el calor de fusion.

Pelicula de Interface

Superficie del polimero solido-
cilindro fundido fundido

Estrato
sélido

Filete

Circulacion
del flujo del
polimero
previamente
fundido

X
- W .

)
/Wm Husilo 2/
l_—=

Figura 113. Seccién de transicion.

El diseno del husillo, por otra parte, influye en gran medida en la velocidad de
fusién del polimero, ya que la configuracién de este, propicia la mezcla entre el
material fundido y el sélido. En muchos casos la fusién comienza desde la zona de
alimentacién y continua inclusive, dentro de la zona de dosificacién. Cuando el
material llega a la zona de compresion hay un incremento en el diametro del
centro del husillo. Esto repercute en la disminucién del volumen del espacio
encerrado por los filetes y la superficie del centro, en un giro completo del husillo.

La fusién de los granulos ocurre en la zona de compresion. En esta zona la
transicion puede ser de dos tipos.*

» Transicién gradual, larga zona de compresién.

» Transicion subita, corta zona de compresion.

% www.balasainet.com\members\pcholur\extrusion 1.html , FEB-27-2004
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El husillo con transicién subita se emplea para plasticos con un estrecho rango de
fusion tal como el nylon y husillos con transicién gradual se emplean para
materiales con un amplio rango de entre la temperatura de fusién y la de
degradacion.

Se han desarrollado modelos matematicos para poder describir y predecir el
comportamiento del polimero al ser fundido, a través del cilindro de extrusion. No
obstante se han generado diferentes controversias relacionadas con las
suposiciones que se establecen en dichos modelos. Desde el punto de vista
comercial, la ingenieria de la extrusion de plasticos, no puede atender
estrictamente a los célculos tedricos de la fundicién de polimeros basados en las
propiedades reoldgicas del polimero.

Algunos programas de computo, pueden generar tabulaciones de las condiciones
mas importantes previsibles, que pueden existir en varios puntos a lo largo del
cilindro y del husillo. Cuando se introducen en el programa datos como la
temperatura del cilindro, la velocidad del husillo, y las propiedades del polimero, se
pueden realizar simulaciones que muestran rdpidamente lo que se puede esperar
al cambiar algunas variables del proceso.

El calor especifico como funcion de la temperatura del polimero entre la
alimentacién y la salida junto con el calor de fusion para polimeros cristalinos,
pueden ser muy Utiles en la estimacién de la energia requerida para el proceso. Es
necesario que esta informacion se obtenga por célculos tedricos y por la
extrapolacion de resultados practicos, con el fin de obtener los mejores disefos y
condiciones de operacion.

11.9.2.5. Dosificacion.

En la dosificaciéon de una extrusora convencional de un solo husillo, la profundidad
y la longitud de la zona de dosificacién del husillo tienen la mayor importancia en
la determinacion de la salida por revolucion del husillo, asi como también la
temperatura de fusion y la estabilidad del flujo. Matematicamente la seccién de
dosificacion puede ser considerada como bomba, con el propédsito de calcular la
salida y la sensibilidad a la salida de la presién en la punta del husillo.

La salida de la seccién de alimentacién puede ser estimada simplemente por la
teoria del flujo de arrastre Qd, ecuacién 43 y un flujo de presiéon Qp, ecuacién 46;
cuyas variables se identifican en la figura 114. El flujo para un polimero en la zona
de dosificacién se calcula como una combinacion entre el flujo de arrastre, flujo de
presion y un flujo de fuga que se situa sobre el espesor de los filetes (el cual
puede ser ignorado).”

" HERMAN F. Mark, Encyclopedia of.., cit. vol. 6 p. 576.
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Figura 114. Nomenclatura del husillo.

Para obtener el flujo volumétrico de arrastre, se multiplica la velocidad media por
el area de la seccion transversal.

__ DN cos@ .

: AW ..(43)

o

Donde Qp es el flujo de arrastre, D es el diametro del husillo, 8 el angulo de hélice
perpendicular al eje del husillo, h la profundidad del canal y W es el ancho del
canal.

Por otra parte, la viscosidad determina la relacion entre el flujo y el cambio de
presién a través del canal. Aplicando la ecuacidn para un flujo Newtoniano a un
canal rectangular y ajustando la viscosidad para la temperatura y el esfuerzo
aplicado, se puede obtener una aproximacion del flujo de presion.

0, =— (44)

Donde Qp es el flujo volumétrico de presién; P es la presion; u la viscosidad y K es
una constante que depende solamente de la configuracion del canal. Para un
canal rectangular,

121

o ...(45

Wh' (49)
donde / es la longitud del canal y las otras variables ya se han identificado
anteriormente; para el caso de husillo, como W = S cos 8, y Z = L/sen 6, donde L
es la longitud axial, entonces:

B Wh'P _ h'Ssen@ co§§ & i

, = = ..(46)
12Zu 12 ul
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En la practica el flujo de presién, se puede aproximar, calculando un promedio de
la viscosidad efectiva en la seccion de dosificacion (o subdividiéndola).
Obteniendo la razén de esfuerzos nDN/h, y con la ayuda de una estimacién de la
temperatura de la fusién, se obtiene los valores de viscosidad aparente, a partir de
la gréfica de la razén viscosidad-esfuerzo, figura 115.
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Figura 115. Gréfica de la razén viscosidad contra esfuerzo.

El efecto del flujo de presién en el perfil de velocidades de la fusién en el interior
del canal, en la zona de dosificacion, se ilustra en la figura 116. El valor de o, es la
relacién entre el flujo de presion y el de arrastre, a un valor de a = 1, no existe flujo
neto en el canal. En la practica esto solamente se puede dar cuando la resistencia
del dado es alta en combinacion con la baja viscosidad de la fusién y una excesiva
profundidad o muy corta longitud de la zona de dosificacion.
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Figura 116. Perfiles de flujo en el interior del canal.

1.9.2.6. Potencia y energia necesaria.”’

La energia que en teoria se necesita para calentar, fundir y bombear el polimero a
través del dado, se puede calcular mediante la siguiente ecuacion:

T,
P, =m_|‘CPdT+vaP .--(47)

h

donde, Pr es la energia total aplicada al polimero; m es el flujo méasico; Ty, T2 la
temperatura de entrada y de salida del polimero; v es el volumen especifico del
polimero fundido; y AP es la presién de descarga del husillo. El término mvAP es
la potencia requerida para conformar el producto a través del dado (usualmente
este valor es menor al 5% del total); el término de la integral, es el area bajo la
curva temperatura-calor especifico acotada entre las temperaturas de entrada y de
salida. Esto representa la energia termodinamica requerida para traer al polimero
de la temperatura de alimentacién a la temperatura de salida, ignorando la
presurizacion. La energia aplicada a una tolva a 20 °C, estd graficada como -
funcién de la temperatura de salida en la figura 117.

" HERMAN F. Mark, Encyclopedia of...., cit. vol. 6 p. 582.
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Figura 117. Curvas de entalpia de varios polimeros.

La eficiencia energética de una extrusora es Pr dividida por la potencia total
aplicada. Puesto que los arrancadores de las extrusoras proveen 80% o mas del
total de la energia aplicada, la atencién normalmente se dirige al célculo de la
salida por unidad de potencia empleada en el arrancador, algunas veces también
conocida como potencia econémica.

En las extrusoras de husillo Unico, el valor de esta potencia se encuentra entre 2.5
y 7.5 Kg/(kW*h). La potencia requerida para polimeros cristalinos es mayor que la
necesaria para polimeros no cristalinos. Las condiciones operativas y el disefio del
husillo, por otra parte, afectan de manera significativa el valor de la potencia
econdmica, la cual puede calcularse facilmente por medio de la corriente de
arranque de los arrancadores de corriente directa.

En la figura 118, se muestra que con un anadlisis simple se pueden ilustrar las
interacciones de varios parametros que determinan las relaciones entre potencia y
energia en la zona de dosificacion. Los filetes del husillo se han ignorado, a
excepcion del efecto de flujo axial que estos provocan. Ademas el polimero ha
sido considerado como compartido entre un cilindro en rotacién y en reposo al
mismo tiempo.
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Trabajo = fuerza x distancia

. __trabajo _ distancia
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Potencia = velocidad x viscosidad x esfuerzo x drea
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Qrdenando:
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Potencia =mDLh x ["—EN] X M

Potencia = volumen x (&.asruerzc;)2 x viscosidad

Figura 118. Relaciones entre la potencia y la energia. L = longitud
axial, V = velocidad, D = diametro y h = profundidad del
canal.

Lo potencia se incrementa si asi lo hace la longitud de la zona de dosificacién,
debido al incremento en el volumen, y con la disminucion de la profundidad del
canal, debido a que el cuadrado del esfuerzo crece tan rapido como el volumen
disminuye. Muchos de los polimeros termoplasticos que son extruidos son
pseudoplasticos cuya viscosidad aparente puede ser reducida sustancialmente
con altas velocidades de rotacion del husillo.

11.9.2.7. Diseno de husillos unicos.

El disefio del husillo es el corazén del proceso de extrusion, el cual, es deficiente
si el disefo no es el adecuado para la aplicacion especifica. Los husillos para alto
desempeno pueden clasificarse en tres categorias: husillos con seccion de
mezcladores localizados, husillos con seccién de mezcla prolongada y husillos con
barreras de control de la fusién. 7

La mezcla en el proceso de extrusion es muy importante, debido a que una
temperatura de fusién mas homogénea acelera el proceso final de fundicién al
desintegrar los agregados sdlidos. No obstante, regularmente, el material
suministrado por la tolva de alimentacién no es homogéneo, por lo que el husillo
debe de estar disefiado para promover una mezcla intensiva.

La mezcla dispersiva reduce el tamano de las particulas, sometiéndolas por lo
menos al esfuerzo critico. Este esfuerzo depende de las caracteristicas de los

™ HERMAN F. Mark, Encyclopedia of..., cit. vol. 6 p. 587.
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aglomerantes. Como el esfuerzo depende de la viscosidad aparente de la
fundicion, incrementar el esfuerzo es suficiente para propiciar la mezcla dispersiva.

La seccion de mezcladores conocida como “union carbide” es un implemento de
alta eficiencia para conseguir altos niveles de esfuerzo. Las caracteristicas de este
disefio, asi como el de otros mezcladores localizados se muestran en la figura
119. En zonas de mezcladores union carbide, toda el material debe pasar por
encima de angostas barreras que al estar en rotacién reducen el volumen del
material debido a los esfuerzos generados. Este disefio, también mejora las
mezclas distributivas ademas de proveer temperaturas y presiones mas uniformes.

a) Union carbide, b) Pemos mezcladores, c) filetes paralelos
discontinuos, d) barrera de anillo y e) barrear espiral.

Figura 119. Secciones mezcladoras.

Las barreras de anillo y espirales, asi como los pernos mezcladores, mostrados en
la figura 119, cubren parcialmente la circunferencia del husillo. La barrera circular
puede localizarse cerca de la parte final de la primera o segunda parte del husillo,
para aplicar un efecto de valvula. Esta barrera es usada en ocasiones para
controlar la velocidad del flujo de la primera parte de la descarga a la segunda
parte, pero este, ofrece una limitada capacidad de mezcla.

Los anillos de pemos, se emplean solos o en series, mejoran moderadamente la
mezcla y dan una gran versatilidad de operaciones. El tamafo, nimero y espacio
entre los pemos se adapta facilmente para varios polimeros. Los permos son muy
utilizados para equipar husillos ya manufacturados, con el propésito de mejorar su
desempenio. Una barrara espiral impide que la alimentacion en polvo, por ejemplo
los compuestos de PVC, lleguen al area de descarga sin estar parcialmente
fundidos. Son mas efectivos estos disefos por lo que continuamente remplazan a
las barreras de anillos. Los mezcladores de filetes discontinuos paralelos

156



mostrados en la figura 119, han llegado a reemplazar en gran medida a las
secciones de mezcladores union carbide.

Los husillos mostrados en la figura 120, estan disefiados para desintegrar, y
mezclar las particulas sélidas con el material fundido. El diseno de doble hélice es
muy utilizado en los husillos de relativamente larga zona de dosificacién. El disefno
mostrado en la figura 120 a), es un husillo de filete de vuelta completa también
conocido como ciclo de 360°.

e

%, %,

“‘M\\\\“W\‘m‘m&*

(c)

Figura 120. Secciones de mezclado prolongado.

Existen husillos de doble hélice con ciclos de 180° y 540°. Alternando los “picos”
de la onda, cada canal obliga al polimero a atravesar los reductores del centro de
las barreras o a comprimirse sobre los picos de las ondas. Con ciclos idénticos de
hélice, el bombeo es proporcional a la velocidad del husillo, asi como una
profundidad constante en la zona de dosificacién. La estabilidad de la presién,
normalmente es excelente, incluso a grandes velocidades relativas del husillo.

El reciente desarrollo de los husillos de transferencia de energia, también emplean
canales oscilantes a través del centro de las barreras reductoras. A diferencia de
los husillos de doble hélice, las barreras reductoras cambian de un filete a otro.
Sobre todo el conjunto, también llamado seccion de transferencia de energia, no
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existen filetes primarios contra secundario, pero el disefo sirve para incrementar la
desintegracion de los sélidos en la fundicion.

Algunas barreras en los husillos, estan disefiadas para prevenir la desintegracion
prematura de particulas sélidas del polimero, con lo cual se mejora el control y la
velocidad de fusion. Dichas barreras, también conocidas como barreras de control
de la fusion, estan constituidas por secciones largas y continuas; debido a que la
fundicién toma lugar sobre varias vueltas de la hélice del husillo, especialmente
para polimeros cristalinos con altas velocidades de rotacion.

En la figura 121, se ilustran diferentes disefos de husillo, los cuales corresponden
a modelos comerciales patentados; todos estos disefos poseen ventajas sobre las
caracteristicas de los husillos convencionales, no obstante, no existe un husillo
que sea universal para todas las aplicaciones, asi como tampoco se puede decir
que entre estos disefos exista uno que sea superior a los demas.

Asi por ejemplo, en el husillo Sterlex figura 121 d), la seccién de transicion
convencional, es reemplazada por una larga zona de filetes dobles, en donde el
filete secundario es un reductor con una inclinacion mayor que el de los filetes
primarios. De esta manera, el material sélido queda retenido en el ancho del canal,
el cual se va reduciendo; y conforme gira el husillo, el material sélido se mezcla
con el que ya se encuentra fundido.

En el diseio del husillo MC-3 se divide el canal primario para tener dentro de si,
un filete-barrera, paralelo al filete primario pero desplazado lo suficiente para
asignar en las dos terceras partes del material sélido en el espacio del canal, y en
la tercera parte restante, el material fundido. Conforme la fundicién toma lugar, el
material sélido se reduce progresivamente mientras que el canal incrementa su
profundidad hasta que la profundidad de la parte sélida se vuelve despreciable. El
reductor del filete-barrera secundario, mezcla la fundicién con el material sélido
mientras previene la desintegracion del mismo.

El disefio VPB, figura 121 c) incorpora una barrera con inclinacién variable, donde
el ancho del canal para el material sélido permanece constante, el espacio en el
canal de fundicién se incrementa progresivamente con el giro del husillo.

El acero AISI 4140, es el mas utilizado para maquinar los husillos. Para la mayoria
de las operaciones de arduo servicio de extrusion, no se consideran adecuados
los tratamientos superficiales de nitruracion, por ejemplo; los filetes, normalmente
son recubiertos con cobalto o niquel. Para condiciones abrasivas, se emplean
aleaciones como el carburo de tugsteno. El claro radial que debe existir entre el
cilindro y el husillo, debe ser aproximadamente de una milésima por encima del
diametro del husillo. Ademas, el husillo debe ser completamente recto para que
pueda deslizarse dentro del cilindro y girar sin forzarse.
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Zona de alimentacion rendimiento Zona de dosificacion

(d)
a) Husillo Waldron-Harting MC-3, b) Husillo BARR-2, donde A es el canal
de sdlidos y B es el de fundicién, c¢) Husillo Goodrich KIM también
llamado VPB, d) Husillo Sterlex.

Figura 121. Husillos con barreas de control de fundicion.
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11.9.2.8. Disefo de husillos dobles.”

En la figura 122, se muestran los tres tipos de husillos dobles comerciales: los
husillos con engranados de giro contrario, giro idéntico; y los husillos no
engranados, los cuales sélo estan disponibles con giro contrario. Todos estos
husillos son empleados en aplicaciones como la de mezcla de polimeros
(compound) y para la extrusion de materiales que tienen una estabilidad térmica
limitada, particularmente el PVC sin plastificante.
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£ cerrado 1 = 2 P
@8 - 7
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Figura 122. Diseno de husillos dobles.

En las extrusoras de husillos con giro contrario no engranados, los dos husillos
tienen sus filetes con inclinaciones contrarias, con el fin de que el material sea
bombeado en la misma direccién. Los filetes pueden tener un movimiento relativo
sincrénico o de manera alternada, figura 123. los husillos se encuentran los mas
cerca posible, pero sin tocarse, frecuentemente se conocen como husillos CRT
(giro contrario tangencial). Estos husillos pueden operar con un claro muy cerrado
con el cilindro con excepcion de la cima, en donde dos segmentos cilindricos se
unen.

En las extrusoras CRT, la fuga en la cima y la interaccion de los filetes del husillo
impulsan el cambio entre los canales del husillo. De esta manera, los granulos de
polimero sdlido y fundido se mezclan en lugar de entrar por separado a la
fundicion; logrando con esto una mezcla distributiva. algunas extrusoras CRT

" HERMAN F. Mark, Encyclopedia of ..., cit. vol. 6 p. 617.
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operan a varios miles de revoluciones por minuto, cuya relacién longitud diametro
es de alrededor de 40:1. estas extrusoras son muy usadas para la mezcla,
combinacién, relleno, deshidratacion, secado, remocion de solventes y aislamiento
de polimeros, tal como en la coagulacién del latex.

Principal

_U Auxiliar

(b)
a) Movimiento altemado y b) Movimiento sincrénico.

Figura 123. Husillos de giro contrario no engranados.

Con extrusoras de husillos engranados de giro contrario, las formulaciones de
PVC sin plastificante, pueden fluir con temperaturas mas bajas, comparadas con
las necesarias en las extrusoras de husillo tnico. Muchas de las tuberias a presién
en el mundo, atienden a estrictas regulaciones y normas, las cuales son
fabricadas con PVC sin plastificante.

Para el giro de los husillos, los filetes normalmente tienen la misma pendiente,
pero desplazados axialmente lo suficiente para evitar la interferencia entre ambos.
Por otra parte, la inclinacion de los filetes ambos husillos es opuesta, con el mismo
angulo de hélice, para todos los sistemas mostrados en la figura 122.

La rotacion del husillo, normalmente es de afuera hacia la parte superior y de
adentro hacia la parte inferior, esto se debe a que si el husillo girard de adentro
hacia la parte superior, el material podria ser bombeado hacia la angosta abertura
entre los husillos, lo que reduciria el volumen disponible para el material de
alimentacién. En la rotacién contraria de los husillos, el material es transportado al
area de compresion, donde comienza a calentarse, comprimirse y es transportado
hacia la zona de fundicién, como se ilustra en la figura 124.
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Figura 124. Entrada de alimentacion de los husillos.

Al girar los husillos, se tendran diferentes velocidades superficiales entre diametro
exterior e interior del husillo; como consecuencia de esta diferencia de
velocidades, existe un efecto considerable de calandreo, el cual es conveniente
para ciertas aplicaciones. No obstante, esta rotacién genera presién entre las
superficies externas del cilindro, lo que ocasiona desgaste en las zonas mostradas
en la figura 125. para prevenir el desgaste, se han desarrollado aleaciones
bimetélicas altamente resistentes que son empleadas en la fabricacién de los

cilindros de extrusion.
Desviaciones excéntricas
de los ejes de los husillos

Material sélido

Figura 125. Molienda del material en la zona de compresién.

Para aplicaciones de mezcla de polimeros, las configuraciones del cilindro y de los
husillos co-rotativos o de giro idéntico engranados, pueden ser arreglados en
cualquier secuencia deseada para la alimentacién, transporte, mezcla,
presurizacion, ventilacion y amase; figura 126. polimeros fundidos, pastas,
hojuelas, polvos de baja densidad o materiales fibrosos, con transportados
eficientemente por el engranado de los husillos.

El cilindro puede ser ensamblado en partas, cada una de las cuales, asi mismo,
puede ser calentada o enfriada individualmente. Discos de diferentes espesores
pueden ser instalados en los husillos, con las mismas caracteristicas de la seccion
transversal. El arreglo de estos discos provee una mezcla intensiva transversal,
debida a los esfuerzos cortantes que varian en intensidad.
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Figura 126. Extrusora co-rotativa.

Tiempo —

Los elementos en rotacion, transportan el material de alimentacién hacia la parte
inferior, donde es comprimido y posteriormente transportado por el otro husillo,
figura 127. El material continda moviéndose de un husillo a otro en una ruta en
forma de ocho. Virtualmente, todo el material es transferido de un husillo al otro en
cada revolucion, lo que resulta en una completa renovacion de las superficies.

Figura 127. Entrada de la alimentacion de los husillos co-rotativos.

11.9.2.9. Dados para extruir barras.
Cuando un polimero emerge de un dado, muchas de sus moléculas tendran una

orientacion paralela al eje del orificio del dado. Cuando no existe restriccion en la
direccion de la extrusion, y se expande el acero del dado por el material extruido:
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a este fendomeno se le conoce como hinchamiento del dado. Por esta razén a
menos que la velocidad de arrastre sea grande, la extrusion tendra una seccion
transversal mayor que la del orificio de dado.”

>

VvV VYV

Bajo condiciones normales, el hinchamiento del dado puede ser
reducido de las siguientes formas:

Reduccién de la velocidad de extrusion.

Incremento de la temperatura de fusién (manteniendo la velocidad de
extrusion constante).

Incrementando la longitud del dado.

Incrementando la velocidad de arrastre (la velocidad a la cual se
mueve la banda transportadora).

Debido a que en el plato rompedor la presién en la fundicién del lado del cilindro
es mayor que la presion en el dado. A la salida del dado, la presion es nula; no
obstante es importante tener una elevada presion en el dado con el fin de que la
fundicion se consolide después de haberse forzado a través del plato rompedor y
antes de emerger del dado. Este objetivo se logra con el disefio de restricciones
dentro del dado, figura 128; en consecuencia, la razén entre el didmetro del orificio
del dado y el didmetro del cilindro, debe ser menor a 2.

La restriccion del flujo puede incrementarse si se incrementa la longitud del dado.
Las barras pueden ser extruidas de diferentes polimeros termoplasticos, el nylon,
por ejemplo, exhibe una baja viscosidad de la fusion en condiciones normales de
operacion, mientras que el PVC tiene una alta viscosidad.

]
M

orificio del dado IJ <
P\

y
oy /L
Longitud
Diametro del Plato mped“A
cilindro

Figura 128. Dado para extruir barras.

™ www.balasainet.com\members\peholur\extrusion 1. html, FEB-27-2004.
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11.9.2.10. Dados para extruir tubos.

Si ignoramos el hinchamiento del dado, el esquema de la figura 129, asi como
cualquier variacién después de la extrusién, podemos decir que el diametro
externo del anillo del orificio del dado y el diametro interno del tubo esta dado por
el diametro del mandril.

Alojamiento
del dado Perno para centrar Mandni

el dado vy el usillo
& Anillo del
o dado

JCaIentaw::res

Torpedo ’
Arafia Ajre comprimido

Figura 129. Dado para extruir tubos.

Con el fin de que el mandril y el anillo del dado sean concéntricos, los husillos
estan provistos con un sistema para ajustar la posicién del mandril. Si no se
alinearan correctamente los ejes del mandril y de anillo, existe un gran riesgo de
que el producto final tenga una seccidn transversal excéntrica. Para sujetar el
mandril en su posicién, se emplea un dispositivo llamado “arana”, cuyos miembros
tienen una seccidn transversal que facilita el flujo del material.

Es muy comun hacerle un barreno a una de las extremidades de la arana, con el
fin de instalar una tuberia de aire para transmitirlo a través del centro del mandril.
Este suministro de aire comprimido, permite inflar el didmetro intemo del tubo al
tamano del dado. Cuando esta técnica se utiliza, los siguientes factores de
terminaran el diametro interno del tubo:

» El diametro del mandril en el punto que coincide con el diametro del anillo .

del dado.
» El hinchamiento del dado.
» La velocidad de arrastre.

Para poder obtener una extrusién lisa y con cierto lustre, el del dado es calentado,
normalmente por medio de algun tipo de resistencia unida a la superficie del dado
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o del cabezal. Un dado frio puede causar que el polimero fundido se enfrie
abruptamente, lo que ocasiona un bloqueo de la salida de la extrusiéon. Con un
sobrecalentamiento se puede provocar problemas tales como la degradacién; por
todos estos motivos es muy importante controlar la temperatura del proceso.

11.9.3. Produccion de laminas y peliculas.

El término lamina se refiere a los materiales con un espesor entre 0.5 mm hasta
cerca de 12,5 mm y se usan para productos tales como cristales planos de
ventanas y otros materiales. El termino pelicula se refiere a espesores por debajo
de 0.5 mm. Todos los procesos de esta seccion son continuos, operaciones de
alta produccion. Mas de la mitad de las peliculas producidas se hacen de
polietileno de baja densidad, polipropileno, cloruro de polivinilo, entre otros,
materiales termoplasticos.

1.9.3.1. Extrusion de lamina y pelicula con dado de
rendija.”

Las laminas y las peliculas se producen en varios espesores mediante extrusion
convencional, usando un dado cuya abertura tiene la forma de una rendija
delgada, figura 25. La rendija puede tener hasta 3 m de largo con un ancho
cercano a 0.04 mm.

Direccion del flujo Seccion A-A

de la fusion — A
— 8 Seccion B-B
Conducto | o >
distribuidor ™} 77 /2/% 7
” | Conducto
2 1 distribuidor
5 ] /[
Pelicula
extruida

i g

F F F

Figura 130. Dado de rendija.

La dificultad del método de extrusion es la uniformidad del espesor a lo ancho del
material. Esto se debe al cambio drastico de forma que experimenta la fusion del
polimero durante su paso a través del dado y a las variaciones de la temperatura y
de la presién en el dado.

™ hup:/fwww.ucse.cl/~kdUmateriales/A 19/ayudantial 9.htm

166



Para alcanzar altas velocidades de produccién es necesario incorporar métodos
eficientes de enfriamiento y recoleccion de la pelicula, esto se logra conduciendo
la extrusién hacia un bafo de temple, figura 26 (a), con agua o sobre rodillos
refrigerados, figura 26 (b).

/— Cilindro de extrusion

Cilindro de extrusion
| Rendija del dado

Rendija del dado
Pelicula extruida f-' Al secado y enrollado

/—— Al enrollado

Bafio de enfriamiento Radillos refrigerantes

rapido o temple

\— Pelicula

(b)

Figura 131. Sistemas de enfriamiento para produccién de peliculas.

11.9.3.2. Proceso de extrusion de pelicula soplada.

Este proceso es ampliamente utilizado para producir peliculas delgadas de
polietileno para empaque. Su complejidad combina la extrusion y el soplado para
producir un tubo de pelicula delgada; figura 27.

Rodillos de presion

Rodillos aplanadores

Q

. Al carrete de enrollado

L Y

)

Rodillos guia

Lineade ™| bi

solidificacion v .
l-.— Pelicula plastica soplada

O

Dado del tubo

Extrusor ;

¢ |

I Entrada de aire

Figura 132. Proceso de extrusion de pelicula soplada.
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El proceso empieza con la extrusion de un tubo que se estira inmediatamente
hacia arriba, y aun fundido, se expande simultaneamente su tamafio por inyeccion
de aire a través del mandril del dado. Una linea del nivel de penetracién de una
temperatura mds baja, marca la posicion donde ocurre la solidificacién del
polimero a lo largo de la burbuja que se mueve para arriba. La presion de aire
dentro de la burbuja tiene que ser constante para mantener uniforme el espesor de
la pelicula y el diametro del tubo. Los rodillos de presion, que aprietan otra vez el
tubo antes de que se haya enfriado, mantienen el aire dentro del tubo.

11.9.3.3. Calandrado.

Es un proceso para producir hojas y peliculas de hule o termoplasticos ahulados
como el PVC plastificado. En el proceso se pasa el material inicial a través de una
serie de rodillos, figura 28, que trabajan el material y reducen su espesor al calibre
deseado.

l Material de alimentacion

Material plano
0 —

Figura 133. Rodillos de calandrado.

El equipo es costoso, pero las velocidades de produccion son elevadas. Se
requiere un estricto control sobre las temperaturas de los rodillos, presiones y
velocidades de rotacién. El proceso es notable por su buen acabado superficial y
alta precision de calibracion en la pelicula. Los productos plasticos hechos por el
proceso de calandrado incluyen cubiertas de PVC para pisos, cortinas para banos,
manteles de vinilo, etc.

11.9.4. Produccién de filamentos y fibras.”

La aplicacién mas importante de las fibras y filamentos son los textiles. Se puede
definir una fibra como una hebra larga de material, cuya longitud es por lo menos
100 veces mayor que el ancho de su seccion transversal.

" KENNETH G. Budinski, Engincering ..., cit, Pdg. 79
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Las fibras pueden ser naturales o sintéticas. Las fibras sintéticas son el poliéster, nylon,
los acrilicos y el rayon. La fibra natural mas usada es el algodén. En la produccion de
fibras sintéticas se usa el termino hilanderia el cual se refiere a los procesos de extrusion
de polimeros fundidos a través de una hilera, figura 29, (un dado con multiples
perforaciones pequenas) para hacer filamentos, los cuales se estiran y se enrollan en una
bobina. Dependiendo del polimero encontramos:

Tolva almentadora Granulos de polimeros

Unidad calefactora ——s-|

b Polimero fundido

Hilera

Rodillo conductor Bobina (enrollado)
de hilos

Figura 134. Proceso de produccién de fibras.

Hilado fundido: Se usa cuando el polimero inicial se puede procesar mediante
calentamiento, fusién y bombeo a través de la hilera, a manera de extrusién convencional.
Los filamentos que emanan del dado se estiran y se enfrian simultaneamente al aire,
antes de colectarse y devanarse en una bobina. Mientras el polimero ain esta fundido
ocurre un alargamiento y adelgazamiento significativo de los filamentos. Generalmente se
usa el poliéster y el nylon, siendo el mas importante de los procesos de fibras sintéticas.

Hilado de secado: El polimero inicial es una solucion cuyo solvente puede
separarse por evaporacién. La extrusion se jala a través de una camara caliente que
remueve el solvente, por lo demas, la secuencia es similar a la previa. Las fibras de
acetato de celulosa y de acrilico se producen mediante este proceso.

Hilado humedo: El polimero es una solucién, donde el solvente no es volatil. Para
separar el polimero, la extrusién debe pasar a través de un liquido quimico que coagula o
precipita el polimero en la forma de hilos, los cuales se colectan en bobinas. Este método
se usa para producir rayon.

169



Los filamentos producidos por cualquiera de los tres procesos se sujetan
posteriormente a un estirado en frio para alinear la estructura en la direccion del
eje del filamento.

11.9.5. Proceso de recubrimiento.”’

El recubrimiento de plasticos involucra la aplicacién de una capa de un polimero
sobre el material de sustrato. Se distinguen 3 categorias:

Recubrimiento de alambres y cables: Es basicamente un proceso de extrusion.

Recubrimiento planar, figura 30; se usa para recubrir telas, papel, cartén y hojas
metalicas. En muchos casos el recubrimiento es solamente de 0.01 a 0.05 mm de
grueso.

Recubrimiento de contorno: para objetos tridimensionales se puede realizar por
inmersiéon o por aspersion. La inmersién implica sumergir el objeto en un bafo
apropiado de fusion o solucion de polimero, aplicando enseguida un enfriamiento
o secado. La aspersion es un método alternativo para aplicar un recubrimiento de
polimero a un objeto sélido, como pintura con pistola de atomizador.

~+—— Surtidor de polimero Surtidor de polimera

Alimentacion

v Alimentacion
. Carrete de enrollado S /_

Rodillos de presion Rodillos de presién

(a) (b)
a) El método de rodillos, en el cual, el recubrimiento del material de
polimero se comprime contra el sustrato por medio de rodillos opuestos. b)
En el método bisturi, en donde, un borde afilado controla la cantidad de
fusion de polimero que se aplica sobre el sustrato. En ambos casos, el
material de recubrimiento se alimenta ya sea por un proceso de extrusion
con dado de rendija o por calandrado.

Figura 135. Técnicas de recubrimiento planar.

n hitp:/fwww.uese.cl/~kdt/materiales/A 1 9/ayudantia 19 him
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1.9.6 Moldeo por inyeccion

El moldeo por inyeccién™® es uno de los procedimientos mas importantes de
fabricacion de termopldsticos. Las maquinas modernas de moldeo por inyeccion
utilizan un mecanismo de tornillo alternativo para fundir el plastico e inyectarlo
dentro del molde, figura 31. Las maquinas antiguas de moldeo por inyeccion
utilizaban un pistén para inyectar la fundicion. Una de las principales ventajas del
método de tornillo alternativo frente al tipo de piston es que el tornillo impulsor
entrega una fundicion mas homogénea para la inyeccion.

En el proceso de moldeo por inyeccion, los granulos de plastico contenidos en una
tolva caen, a través de una apertura en el cilindro de inyeccion, sobre la superficie
de un tornillo rotatorio impulsor, el cual transporta aquellos hacia la parte anterior
al molde figura 32 a). La rotacion del tornillo fuerza a los granulos contra las
paredes calientes del cilindro, obligandoles a que se fundan debido al calor de
compresion, al de friccién y al calor de las paredes del cilindro, figura 32 b).

Tolva alimentadora — Calefactores Cilindro Placa estacionaria
Placa mavil
Cilindro para el piston Tornillo reciprocante Barras
del tomillo i
tensoras (4) Cilindro
\ o/ -— i e 8

% s R | oo RN ATV

iy Ay Ay Ay iy

\\
A
L " —" — i | —l_. @
————— E %m“\“\m\\\\\m\\\\\m“.

: =_ z{ Muta; yengranes  yvaivyla de B

o e oy para la rotacion noretomo T —d Cilindro
T T del tomillo | ~ 1 hidraulico

C )

‘. O i o o Py T g

’-‘— Unidad de inyeccion Unidad de sujecion ——»

Figura 136. Componentes de la maquina de moldeo por inyeccion.

Cuando en el molde, al final del tormillo, se encuentra suficiente cantidad de

material fundido, el tomnillo se detiene y por un movimiento de pistén inyecta un

chorro de plastico fundido a través del sistema de bebedero de colada en las

cavidades de un molde cerrado, figura 32 c). El eje del tornillo mantiene la presion

sobre el material plastico que se encuentra dentro del molde durante un corto

periodo de tiempo para permitirle convertirse en solido y luego se retira. El molde

esta refrigerado por agua para enfriar rapidamente la parte plastica. Finalmente, el .
molde esta abierto y la pieza es retirada del molde con aire o con expulsores de

resorte, figura 32 d), Luego se cierra el molde y se prepara para otro ciclo.

" GROOVER P. Mikell, Fundamentos de manufactura moderna P35,
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Placa
Cavidad oV

Polimero fundido

:

Valvula de no retomo

— — ——
v v,F F
[L:1]
Solidificanda Pieza moldeada
Polimero fundido
fresco parala
préxima Inyecclén

(<)

Figura 137. Ciclo de inyeccién de polimeros.

11.9.6.1. Moldes empleados en la inyeccién de polimeros.

Los moldes de dos placas son los mas comunes en el moldeo por inyeccién. Este
molde, consta de dos mitades sujetas a dos palcas de la unidad de sujecién de la
maquina. Cuando la sujecién se abre, las dos mitades del molde se abren como
se muestra en la figura 33 b). Los moldes pueden contener una sola cavidad o
multiples cavidades para producir mas de una pieza en cada ciclo. Las superficies
de separacion son las partes donde se abre el molde para remover la pieza.

Canales de agua
Placas de soporte
Placa movil Pernos eyectores
Caja de eyectores
Parte moldeada
(cavidad) & Placa eyectora
Alimentador by
Bogquilla — ]
Bebedero
/ Manguito
Puerta — | / Placa de pernos de bebedero
eyectores
Linea de separacion —/ Fetnox mjeviores
(@) ®)

Figura 138. Molde de dos placas.

El molde debe tener un canal de distribucion por donde fluye el polimero fundido,
de la boquilla del cilindro a la cavidad del molde. Este canal distribuidor contiene
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un surtidor o vertedero que conduce el plastico de la boquilla al molde, canales de
alimentacion los cuales conducen del surtidor a la cavidad y puertas que
restringen el flujo del plastico a la cavidad.

Se necesita un sistema de eyeccion para expulsar de las cavidades las partes
moldeadas al final del ciclo. Los pernos eyectores o de expulsion, cumplen esa
funcion. La cavidad se divide entre las dos mitades del molde, de manera que la
contraccion natural del molde haga que la parte se pegue a la movil. Cuando se
abre el molde los pemnos eyectores empujan la pieza fuera de la cavidad.

Se requiere un sistema de enfriado para el molde, este consiste en una bomba
externa conectada a los pasajes de circulacion de agua a través del molde para
remover el calor del plastico caliente. También se debe evacuar el aire de la
cavidad del molde al entrar el polimero. A través de los claros de los pequenos
pernos eyectores del molde pasa una gran cantidad de aire.

11.9.6.2. Otros Tipos de moldes.

Una alternativa es el molde de tres placas, figura 34. Este disefno de molde posee
algunas ventajas; por ejemplo, flujo del plastico fundido pasa a través de una
puerta localizada en la base de la parte en forma de copa, y no a un lado. Esto
permite una distribucion mas homogénea de la fusién en los lados de la copa. El
plastico fluye alrededor del corazén y se junta en el lado opuesto, creando
posiblemente una debilidad en la linea de unién.

El molde de tres partes permite una operacion mas automatizada en la maquina

de moldeo. Al abrir el molde se divide en tres partes con dos aberturas entre ellas.

Esto fuerza la separacion de las partes del canal alimentador, las cuales caen por

gravedad en diferentes recipientes debajo del molde.
Placa estaclonaria

Pernos eyectores
Placa estacionaria Placa mévil ::cn:m !
del moide Placa intermedia del moide
Puerta Cavidad Cajade
yectores
N2z
. . Placade casquilio del .
N eyectores hehgdem
Boquilla
Bebedero
Placa de
pemos
i eyectores
Permnos eyectores Bebederoy
Placa intermedia del molde ieAcior
(a) (b)

Figura 139. Molde de tres partes.
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1.9.7. Moldeo por compresion.”

Muchas resinas termoestables tales como fenol-formaldehido, son conformadas
como solidos por procesos de moldeado por compresion. En el moldeado por
compresidn, figura 35 a), se coloca una cantidad fija de compuesto de moldeo
llamada carga en el fondo de un molde caliente. Después, se unen las mitades del
molde para comprimir la carga y forzarla a tomar la forma de la cavidad, se
calienta la carga a través del molde para que polimerice y cure el material,
transformandose en una pieza sdélida, figura 35 b).

Finalmente, se abre el molde y se retira la parte de la cavidad, figura 35 c).

La carga inicial del compuesto de moldeo puede estar en forma de polvos, pelets,
liquido o partes preformadas. La cantidad de polimero debe controlarse con toda
precision para obtener consistencia uniforme en el producto. Se ha vuelto una
practica comun precalentar la carga antes de colocarla en el molde.

del molde

+ Mitad superior V.F
Punzén

c Parts
/ o 7 moll:easa_"

Mitad inferior
del molde

Cavidad

| <+—— Pasador golpeador

a b) I v 9

Figura 140. Moldeo por compresién.

11.9.8. Moldeo por transferencia.*

El moldeo por transferencia se emplea también para moldear polimeros
termoestables como fenoles, ureas, melaminas entre otros, El moldeo por
transferencia difiere del moldeo por compresion en cémo se introduce el material
en la cavidad del molde.

En este proceso, se carga un termoestable en una cdmara inmediata a la cavidad
del molde, donde se calienta; se aplica entonces presion para forzar al polimero
suavizado a fluir dentro del molde caliente. Las variantes de este proceso son:

" WILLIAM, F. Smith Fundamentos de ....cit. p.371
¥ GROOVER P. Mikell, Fundamentos de man. .... cit. p. 340.
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a) moldeo con recipiente de transferencia, en el cual la carga se inyecta de un
recipiente a través de un canal vertical en la cavidad,; figura 36 a).

b) Moldeo con un embolo de transferencia, en el cual se inyecta la carga en la
cavidad del molde por medio de un embolo desde un deposito que se calienta a
través de los canales laterales; figura 36 b).

~— Pistbn de
transferencla

Depdsito de curua
T

&\\

//q /7/
~§\\\ NN

~——Embolo
‘ v.F v
Carga
(preformada)
{ 77 Desecho
Parte

moldeada

%’//%

on
s Q\\\\\

\\\\\.\\ AN

Lt

B)

Figura 141. Moldeo por transferencia.

1.9.9. Moldeo por soplado.®!

Es un proceso que usa presién de aire para hacer formas huecas inflando plastico
suave dentro de una cavidad de un molde. Es un proceso industrial importante
para hacer partes de plastico huecas de una sola pieza con paredes delgadas,
tales como botellas y envases. El moldeo por soplado se realiza en dos pasos:

» Fabricacion de un tubo inicial de plastico fundido.
» Soplado del tubo a la forma final deseada.

! hup:/iwww.ucse.cl/i~kdt/materiales/A 19/ayudantial 9.htm
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11.9.9.1. Moldeo por extrusién y soplado.

Esta variante del moldeo por soplado funciona de acuerdo a la figura 37. La
secuencia esta automatizada y usualmente integrada con operaciones posteriores

como llenado de los envases y etiquetado.
Cilindro de extrusion
Parte moldeada
Molde {cerrado)
: _\
——
QAN

Al

W””

; L
2

 RA— é][%

()

a) Extrusion del tubo inicial de plastico fundido.

b) Cuando se cierran las dos mitades del molde, el tubo inicial se oprime en la
parte superior y se sella en la parte inferior alrededor de una espiga de
soplado.

c) Eltubo se sopla y toma la forma de la cavidad del molde.

d) Se abre el molde para retirar la parte solidificada.

Figura 142. Moldeo por extrusién y soplado.

11.9.9.2. Moldeo por inyeccion y soplado.

En este proceso el tubo inicial se moldea por inyeccién en lugar de extrusion
teniendo una velocidad de producciéon mas baja.

Entrada
2 povky & = dal de aire T H
Tubo de soplado J Parte moldeada
Unidad de
inyeceion —\ C_.,':j { qﬂj por wblido

Molde de ——— e
inyeccién

2
@\‘1\\\\‘\"-
1T
§§ :
Ml

Molde de soplado
(a) ) (€) ()

Figura 143. Moldeo por inyeccion y soplado.
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Una variante del moldeo de inyeccién y soplado es el “moldeo por extrusion y
soplado”, el tubo se extiende hacia abajo dentro del tubo moldeado por inyeccién,
el plastico suave se alarga y se crea un esfuerzo mas favorable en el polimero. La
estructura resultante es mas rigida, con mayor transparencia y mayor resistencia
al impacto. EI material mas usado es el PET, que es el polietileno tereftalato, un
poliéster que tiene una permeabilidad muy baja.

Entrada de alre

Tt
ET':D ‘,1 1
Unidad de Inyeccién I 1| Tubo de soplado
S L | () o
! o i
N L N H
v,F s %‘i‘ i o | o
7 T 1
Parte
I ——moldeada
por soplado
Vilvula
v de aire
de un solo
- sentido
L () ©

Figura 144. Variante del moldeo por extrusién y soplado.

11.9.10. Moldeo rotacional.®

El moldeo rotacional usa la gravedad dentro de un molde giratorio para hacer
formas huecas. El proceso, también se llama rotomodelo, se usa principalmente
para polimeros termoplésticos, aunque las aplicaciones para los termoestables y
elastémeros son muy comunes. El rotomodelo se adapta mejor para formas
externas mas complejas, partes mas grandes y cantidades de producciéon mas
bajas.

El proceso consiste en los siguientes pasos:

Se introduce una cantidad predeterminada de polvo de polimero en la cavidad de
un molde hendido, figura 40 (a). El molde se calienta y gira simultdneamente sobre
los ejes perpendiculares, figura 40 (b); de manera que el polvo choca contra todas
las superficies intemas del molde y forma gradualmente una capa fundida de
espesor uniforme. Mientras esta girando todavia, el molde se enfria de manera
que la capa de plastico se solidifica, figura 40 (c). Se abre el molde y se retira la
pieza.

%2 GROOVER P. Mikell, Fundamentos de man.. ., cit, Pdg. 345.
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(a) Estaclén de carga y descarga 7
D*—'—- Parte moldeada

.. Rotacién del molde
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Molde (abierto)
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-
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-
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Rociado de agua

Figura 145. Moldeo rotacional.

11.9.11. Termoformado.

Es un proceso en el cual se usa una lamina plana de material termoplastico para
darle la forma deseada. El proceso se usa ampliamente en el empaque de
productos de consumo y para fabricar grandes articulos como tinas de bafio,
revestimientos de refrigeradores, etc.

El Termoformado consta de dos pasos principales: calentamiento y formado. La
duracion del ciclo de calentamiento necesita ser suficiente para ablandar la lamina,
dependiendo del polimero, su espesor y su color. Los métodos de formado pueden
clasificarse en:

11.9.11.1. Termoformado al vacio.

Se usa presion negativa para adherir la lamina precalentada dentro de la cavidad
del molde; figura 41.
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Calentado por radiacion

L'I [4 [—] Mordazas (cerradas)
% MV %

Cavidad del molde —\ Lamina de plistico

Molde —

Agujeros de vacio

Mordazas (ablertas) —

BN AASST

@

a) Se suaviza una lamina plana de plastico por calentamiento.

b) Se coloca sobre la cavidad de un molde céncavo.

c) Elvacio atrae la lamina hacia la cavidad.

d) El plastico se endurece al contacto con la superficie fria del molde, la parte se
retira y luego se recorta de la hoja .

Figura 146. Termoformado al vacio.

11.9.11.2. Termoformado a presién.

Una altemativa del formado al vacié involucra presion positiva para forzar al
plastico caliente dentro de la cavidad del molde. Esto se llama Termoformado a
presién o formado soplado, figura 42, su ventaja sobre el formado al vacio radica
en que se pueden desarrollar presiones mas altas. El proceso es similar al
anterior, la diferencia es que la lamina se presiona desde arriba hacia la cavidad
del molde.
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Figura 147. Termoformado a presién.

11.9.11.3. Termoformado mecanico.

Este proceso usa un par de moldes (positivo o negativo) que se aplican contra la
lamina de plastico caliente, forzandola a asumir su forma; figura 43.

Léamina de
plastico callente

Molde negativo

Escape de alre

)
a) La lamina caliente de plastico se coloca sobre el molde negativo.

b) Se cierra el molde para conformar la lamina.

@

Figura 148. Termoformado mecanico.
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lll. Diseno del proceso.

La propuesta fundamental de este trabajo es disenar el proceso productivo para
fabricar madera plastica a partir del reciclaje de botellas de polietileno tereftalato
PET, cuya popularidad como envase de bebida se ha visto incrementado en los
ultimos afos tal como lo indican estadisticas del consumo per capita tanto en
Mexico como en el resto del mundo.

Para ello definiremos las caracteristicas fundamentales del polietileno tereftalato y
las propiedades que debe tener la madera plastica, la cual ya existe en paises
como Estados Unidos, Alemania, Francia, Taiwan, entre otros.

Desafortunadamente México ha comenzado tarde su carrera hacia la
industrializacion y por ello materiales que en un tiempo se volvieron promesa de
comodidad y desarrollo, ahora nos estan inundando debido a que no tenemos la
tecnologia necesaria para hacer un uso adecuado de ellos, una vez que han
cumplido con su funcién inicial.

Asi, se encontré que la tecnologia requerida para este tipo de empresa, se
encuentra desarrollada en Europa y en los Estados Unidos, lo que afecta
directamente en el costo de las maquinas necesarias, aunque con una elevada
produccién anual se pueden amortizar los costos de importacién de tecnologia en
menos tiempo.

De esta manera, se presenta adicionalmente al proceso productivo, el estudio
econémico, cuya misién principal es la de dar a conocer los recursos necesarios
para implementar este tipo de industria en la Ciudad de México, objetivo y
mercado para este producto.

lll.1. Polietileno tereftalato.

El descubrimiento del polietileno tereftalato, mejor conocido como PET, fue
patentado como un polimero para fibra por J. R. Whinfield y J. T. Dickinson en
1941.% La produccion comercial de fibra de poliéster comenzé en 1955; desde
entonces, el PET ha presentado un continuo desarrollo tecnologico hasta lograr un
alto nivel de sofisticacion basado en el espectacular crecimiento del producto a
nivel mundial y la diversificacion de sus posibilidades.

A partir de 1976, se le usa para la fabricacion de envases ligeros, transparentes y
resistentes principalmente para bebidas. Sin embargo, el PET ha tenido un
desarrollo extraordinario para empaques. En México, se comenz¢ a utilizar para
este fin a mediados de la década de los ochenta.

g3
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La manera mas facil de saber si un envase esta fabricado con resina PET, es
buscar en el fondo un simbolo de un tridngulo formado por flechas con el nimero
“1" en el centro y bajo este, las siglas "PET" o "PETE" (en inglés) figura 149. Este
simbolo se forma en el proceso de fabricacion y algunas veces se imprime en la

etiqueta. "
e

Figura149. Simbolo con el que se identifica los productos
elaborados con polietileno tereftalato.

El principal uso para la resina PET se ubica en la fabricacion de envases. La
resina se presenta en forma de cilindritos o chips, los cuales secos se funden e
inyectan a presién en maquinas de cavidades multiples (16, 32, 64, etc.), de las
que salen las preformas (recipientes atn no inflados que solo presentan la boca
del envase en forma definitiva).

Después, las preformas son sometidas a un proceso de calentamiento preciso y
gradual para ser metidas en un molde. Alli se les estira por medio de una varilla o
pistdn hasta el tamano definitivo del envase y entonces se les infla con aire a
presién limpio hasta que toman la forma del molde. Gracias a este proceso, las
moléculas se acomodan en forma de red. Esta disposicion permite al material
propiedades de elevada resistencia mecdnica asi como baja permeabilidad a
gases y vapores.

Los envases obtenidos son ligeros, transparentes, brillantes y con alta resistencia
a impactos. Tienen cierre hermético, no alteran las propiedades del contenido y no
son téxicos. Debido a estas propiedades, el PET ha desplazado a otros materiales
y tiene una demanda creciente en todo el mundo.

El PET se fabrica a partir de dos materias primas derivadas del petréleo: etileno y
paraxileno. Los derivados de estos compuestos (respectivamente, etilen glicol y
acido tereftalico) son puestos a reaccionar a temperatura y presion elevadas para
obtener la resina PET en estado amorfo. La resina se cristaliza y polimeriza para
incrementar su peso molecular y su viscosidad. El resultado es la resina que se
usa para fabricar envases.

En términos quimicos, el camino mas simple para la obtencion del PET es la
reaccion directa (esterificacion) del acido tereftalico con el etilen glicol, formando
un “mondmero” (bis-B-hidroxietil tereftalato), el cual se somete a una
policondensacién para obtener un polimero de cadena larga que contiene cerca de
100 unidades repetitivas.®

12
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Mientras que la reaccién de esterificacion tiene lugar, con la eliminacion del agua
como subproducto, la fase de policondensacion que se efectia en condiciones de
alto vacio, libera una molécula de glicol cada vez que la cadena se alarga por
unidad repetida; figura 150. Conforme la cadena va alargandose, existe un
aumento en el peso molecular, el cual va acompanado por un aumento en la
viscosidad de la masa y otras ventajas asociadas proporcionando asi una mayor
resistencia mecanica.

Acido tereftalico - Etilen glicol ———=  Ester tereftalico -+ Agua

como alternativa:
Dirnetil tereftilico -  Etilen glicol ————=  Estertereftalico -~ Metanol

Finalmente:

catalizador
calor

Ester tereftalico PET -+  Etilenglicol

Figura 150.  Reacciones para obtener polietileno tereftalato.

La calidad final de un polimero sintético depende en gran parte de la calidad de su
mondémero y dado que no es practico purificar el monémero de tereftalato, la
pureza quimica de su inmediato precursor es de gran importancia. En este
contexto, el etilenglicol no presenta problema, pero el &cido tereftalico, al ser un
solido, limita la eleccion de la tecnologia de purificacion.

No obstante, una vez resuelto este problema, ya que el acido tereftdlico de gran
pureza se convierte en un producto comercial, la necesidad inicial de utilizar
dimetiltereftalato puede evitarse, por lo que las fases del proceso quedan
simplificadas.

Una vez que la longitud de cadena es suficientemente larga, el PET se extruye a
través de un dado de multiples orificios para obtener un espagueti que se enfria en
agua y una vez semisélido es cortado en peletizador obteniendo asi el granulado
que presenta las siguientes caracteristicas:

» Es amorfo.
» Posee un alto contenido de acetaldehido.
» Presenta un bajo peso molecular.

Estas caracteristicas limitan el uso del PET en la fabricacién de botellas, por lo

que se hace necesario pasar el granulado por otro proceso conocido como
polimerizacion en fase soélida; figura 151. Durante este proceso, el granulado se
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calienta en una atmodsfera inerte permitiendo que se mejoren estas tres
propiedades simultdneamente, lo cual permite una mayor facilidad y eficiencia del
secado y moldeado de la preforma o bien durante la produccion y la calidad de la
botella misma.
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Figura 151.  Reaccion de polimerizacion de fase sélida.

lll.1.1. Caracteristicas.

El punto de fusion del PET es de 255 a 265 °C, esta variacion se debe a la
reduccion en la cristalinidad, causada por impurezas quimicas en el polimero. Una
impureza inevitable en la produccion del PET, es dietilen glicol, el cual se forma -
como un subproducto durante la polimerizacién y actda como un co-monémero en
etapas posteriores de la policondensacion, el etilen glicol incorporado en el PET
reduce el punto de fusion del polimero, asi como el grado de cristalinidad.
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H.1.1.1. Composicion quimica.

El polietileno tereftalato, es un homopoliéster condensado a partir del dimetil

tereftalato y del glicol de etileno, y cuya unidad repetitiva se muestra en la figura
152.

HH/Z O 0
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£ i VL
H H
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Figura 152. Estructura quimica repetitiva del polietileno tereftalato.

Las resinas modificadas de PET, permiten, una relativa baja temperatura en el
molde, entre 90 y 100 °C. Para mejorar la velocidad de cristalizacién, se han
empleado agentes de nucleacién tales como el estearato de zinc y de sodio, 6xido
de magnesio, benzonato de calcio; asi como plastificantes como los esteres
oligoméricos. Con todas estas mejoras, las resinas PET, han logrado gran
aceptacion en aplicaciones en, eléctricas, electrénicas y en autopartes.

l.1.1.2. Estructura cristalina.
La estructura cristalina del PET, posee una celda unitaria triclinica, la cual ha sido

determinada por medio de la difraccién de rayos x. Los parametros de red, se
muestran en la tabla 26.

Parametro Unidades
a nm 0.448 + 0.004
b nm 0.589 + 0.004
C nm 1.071 £ 0.004
o 2 99.80 + 0.30
B i 117.60 £ 0.70
Y i 111.50 £ 0.30
v nm° 0.2123 + 0.0035
Densidad de la celda gr/cm® 1.501
Numero de cadenas 1
Numero de monémeros 1

Tabla26. Parametros de red para el polietileno tereftalato.

.1.1.3. Transiciones térmicas.
El calor de fusién del PET, es de 166 J/gr; la gravedad especifica para el PET

amorfo, es de 1.33 y tiene un valor de 1.39 para fibras de alta cristalinidad. Por
otra parte, la temperatura de transicién vitrea, Tg, de los resinas PET disponibles
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comercialmente, varian en un rango que va desde 67 a140 °C, este valor cambia,
debido a que depende de la pureza del polimero.

1.1.1.4. Peso molecular.

El PET con un peso molecular promedio de 35000, se emplea en la fabricacion de
peliculas, asi como para fibras textiles. Sin embargo, este peso molecular no es
adecuado para el moldeo por inyeccidn, debido a que las partes moldeadas
resultan ser débiles. Las piezas inyectadas con PET de un peso molecular de
80000, resultan con una mejor resistencia al impacto. El refuerzo mediante fibra de
vidrio, permite el uso de PET de bajo peso molecular, sin perder resistencia al
impacto.

La viscosidad intrinseca del PET, en una solucion de tetracloretano en
proporciones de 0.45 a 1.2 dl/g, dependiendo del uso; la ecuacién de Mark-
Houwink entre el promedio del peso molecular y la viscosidad intrinseca en este
solvente a 25 °C para el PET es de: [n] = 3.72x10™ Mn®7,

Productos comerciales fabricados con PET, poseen viscosidades intrinsecas que
varian desde 0.45 dL/g para ciertas peliculas y fibras, hasta 0.9 dL/g para piezas
moldeadas por soplado, por ejemplo, botellas para refrescos; cuyos pesos
moleculares son de 15000 y de 45000, respectivamente.

El PET fundido, bajo esfuerzos cortantes de 10° Pa, tiene un comportamiento de
liquido Newtoniano. La relacion entre la viscosidad de fundicion MV (melt
viscosity) es de: MV = 1.77x107% Mn®®. Con esfuerzos de corte mayores a 105 Pa,
el PET ofrece una menor resistencia, con lo que la viscosidad a 380 °C, depende
del esfuerzo aplicado: MV = 7.0x10° Mn2.47

Con esfuerzos cortantes superiores a 10° Pa, el PET muestra una reduccién en su
resistencia y su viscosidad a 380 °C depende de la velocidad de deformacion:

MV =7.0x107° Mn*¥ y™0%
La energia de activacion para el flujo es de 55.6 kJ/mol.

.1.1.5. Grado de cristalinidad.

El grado de cristalinidad y la cristalizacién son propiedades muy importantes en el
PET; en ausencia de agentes de nucleacion y plastificantes, el PET cristaliza
lentamente y en consecuencia es el mas apto en aplicaciones donde la
cristalinidad y la resistencia pueden incrementarse por medio de orientacion, como
por ejemplo fibras y peliculas orientadas biaxialmente, asi como para botellas de
refresco, producidas con técnicas de inyeccion y soplado, en las cuales, se
obtiene un alto grado de orientacién en la pieza final.
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El grado de cristalizacion del pet depende del peso molecular del polimero tal
como se muestra en la tabla 27, en la cual se compara la cristalizacion en
diferentes intervalos de tiempo para varios pesos moleculares.

Peso molecular [mol] | Tiempo de cristalizacion [min]
11 200 3.50
13 600 9.00
14 000 15.00
15 200 17.50
15 800 18.50
Tabla 27. Efecto del peso molecular en el grado de cristalinidad.

Para la inyeccion de resinas de PET, es necesario que se tengan rapidas
velocidades de cristalizacién a bajas temperaturas del molde para poder obtener
piezas de alto grado de cristalinidad. Por otra parte el tamano de los cristales y las
esferulitas deben de ser relativamente pequefios de modo que se conserve una
alta resistencia al impacto.

Cuando resinas de PET sin agentes de nucleacién son moldeados dentro de
moldes frios, estas piezas se enfrian rapidamente por lo que obtienen poca
cristalinidad. La temperatura de estas piezas amorfas es limitada a una Tg de 69
°C. Posteriormente, al calentar por encima de Tg, las piezas cristalizan formando
grandes cristales y esferulitas, con lo que resultan piezas débiles con muy pobre
resistencia al impacto.

Si el PET es moldeado dentro de moldes calientes (~150 °C) en un ciclo de
moldeo lo suficientemente lento, el polimero se enfriara lentamente y cristalizara.
La pieza cristalina tendra una elevada temperatura de transicién, dureza y rigidez,
pero la resistencia al impacto se ve reducida debido al tamano de los cristales.
Estas piezas son opacas y blanquecinas.

La incorporacién de agentes de nucleacion entre 0.1-1.0%, provoca que el PET
cristalice rapidamente, en combinacién con ciclos rapidos y bajas temperaturas del
molde. Ademas los cristales y esferulitas son pequefios, lo que genera una
elevada resistencia al impacto. Los agentes de nucleacién para el PET incluyen
grafito, talco, éxido de magnesio, benzonato de calcio, silicato de calcio, estearato
de sodio, estearato de zinc, acido p-hidroxibenzonico, y otras sales del grupo Il de
la tabla periddica. Las propiedades tipicas de fibras de PET sin refuerzo se
muestran en la tabla 28.
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Propiedades Prueba | Concentracion de fibra de vidrio %
0 30 45 55
Fisicas
Gravedad especifica D792 1.37 1.56 1.69 1.81
Absorcion de agua a 23 °C D570
Después de 24 horas 0.08 0.05 0.04 0.04
En equilibrio 0.60 0.45 0.45
Dureza Rockwell D785 M106 M100 |M100 R121
Coeficiente de friccion D1894
Contra si mismo 0.28 017
Contra metales 0.17 0.20
Mecanicas
Resistencia a la tensién MPa D638 53 158 193 200
Elongacion en tension % 300 3 2 1.4
Resistencia a la flexion MPa D790 114 234 283 310
Resistencia a la compresién MPa D965 128 172 179 197
Esfuerzo cortante MPa D732 59 79 86
Méddulo de flexién MPa D790 2.830 8.960 |13.800
Resistencia al impacto Izod J/m D256
Con muesca
A23°C 43 101 128 128
A—40°C 32 96 123
Sin muesca
A23°C No se rompe | 370 370
A—40°C No se rompe | 370 370
Limite a la fatiga 10 ciclos MPa D671 24 48 58
Térmicas y flameabilidad
Temperatura de transicién °C D648
A 0.46 MPa 115 250 250 250
A 1.82 MPa 85 225 226 229
Coeficiente de expansion lineal x10°/°C D696 7.2 2.9 2.3
Conductividad térmica W/(m*K) C177 0.29 0.31
Indice de oxigeno % D2863 |21 20 20 20
Flameabilidad cm/min D635 1.8
Eléctricas
Resistividad ohm*cm x 10™° D257 3.5 0.1 0.1 0.1
Resistencia dieléctrica kV/mm D149 23.6 29.6 29.6
Constante dieléctrica D150
100 Hz 3.6 4.0
10° Hz 3.4 350 [3.9
Factor de disipacién D150
100 Hz 0.005 |0.005 0.005
10° Hz 0.02 0.012 [0.012 |0.012
Tabla 28. Principales propiedades del PET.

l.1.1.6.

Propiedades mecdnicas.

Las figuras 153 y 154 muestran el efecto de la temperatura en la resistencia a la
tension y el médulo de flexion del PET y del PBT. La resistencia a la tension y el
moddulo de flexion decrecen al incrementarse la temperatura, no obstante, se
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conserva suficiente resistencia y rigidez que permiten el uso de estos materiales
en cierto nimero de aplicaciones en la cuales se requiere la exposicion a elevadas
temperaturas. A muy elevadas temperaturas (por encima de 250 °C) estos
materiales se degradan.

El PET sin aditivos esta clasificado como un material de lenta combustion segtn
las normas de ASTM D635 en la prueba de incendio horizontal. La seleccién
adecuada de retardadores de flama permite el uso de estos plasticos en las
aplicaciones mas demandantes en las que se requieren caracteristicas tales como
las de auto extincién.

150

100

50

Resistencia a la tension MPa

0 50 100 150 200
Temperatura °C
A. PET con 30% de fibra de vidrio. D. PET sin reforzamiento.
B. PBT con 30% de fibra de vidrio. E. PBT sin reforzamiento.
C. PBT con 20% de fibra de vidrio. F. PCTI sin reforzamiento.

Figura 153.  Efecto de la temperatura en la resistencia a la tension.
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A. PET con 30% de fibra de vidrio. D. PET sin reforzamiento.
B. PBT con 30% de fibra de vidrio. E. PBT sin reforzamiento.
C. PBT con 20% de fibra de vidrio. F. PCTI sin reforzamiento.

Figura 154.  Efecto de la temperatura en el médulo de flexion.
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El PET y el PBT, exhiben un excelente desempefo bajo cargas dinamicas y
estaticas. En pruebas de fatiga, estos polimeros resisten una excesiva
deformacién y falla por largos periodos de tiempo. Estos materiales también
retienen la estabilidad dimensional a elevadas temperaturas. La superficie de
piezas moldeadas de PET es lustrosa, con cierta dureza y resistente a la abrasion
con bajos coeficientes de friccién.

La superficie muestra un ligero efecto de la abrasién con otros materiales o por el
contacto con solventes, esto si no cuenta con recubrimientos o lubricantes. Las
piezas formadas de PET tienen un bajo nivel de absorcion de humedad lo que
permite a estos materiales mantener una excelente estabilidad dimensional en
temperaturas extremas asi como alta humedad.

.1.1.7. Resistencia quimica.

El PET cristalino, es estable a un gran nimero de quimicos. Este polimero es
resistente al agua, acidos débiles y bases, acetona, alcoholes, glicoles, éter e
hidrocarburos alifaticos. Estas resinas también son resistentes a la gasolina, aceite
de motor y transmisién y liquido de frenos hasta temperaturas de 60 °C. No es
recomendable el uso de bases fuertes a cualquier temperatura o en fase liquida
por encima de 50 °C.

Algunos solventes pueden disolver a los poliésteres termoplasticos a temperatura
ambiente o temperaturas superiores, solventes tales como el hexafluoruro-2-
propanol, hexafluoracetona y el &cido trifluoracético, son peligrosos por su
toxicidad. La mezcla de solventes se emplea cominmente para obtener
soluciones viscosas, en las que se emplean proporciones de 60:40 de fenol-sym-
tetracloretano.®

i.1.1.8. Propiedades eléctricas.

Los poliésteres termoplasticos muestran buenas propiedades como aislantes
eléctricos, los cuales son esencialmente independientes de la temperatura y de la
humedad. Estas resinas han encontrado una considerable cantidad de usos en
aplicaciones eléctricas debido a su excelente equilibrio entre procesabilidad y
propiedades fisicas, combinados con buenas resistencias dieléctricas y de arco
eléctrico.

Las resinas de PET han alcanzado la aprobacién en sistemas de aislamiento
eléctrico de clase H (180 °C). Algunos valores de resistencia dieléctrica se
encuentran entre los rangos de 14-25 kV/mm; constante dieléctrica entre 3.1-3.8;
resistividad volumétrica de 10'® Q*cm y un factor de disipacién de 0.001.

* hup:/www.goodfellow.com/csp/active/gfMateriallnfo.csp?MATID=ES30
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l.1.1.9. Exposicion a la intemperie.

En general, los poliésteres, son resinas que tienen limitada su resistencia a la
intemperie, la cual puede volverse aceptable con la adicion de estabilizadores. La
figura 155, muestra la caida de la resistencia al impacto del PBT como funcion del
tiempo de exposicion a rayos ultravioleta sobre dos probetas una de las cuales es
de color negro y mientras la otra es incolora. Se recomienda el uso de productos
con pigmentos, particularmente de negro, para mejorar la estabilidad a la
intemperie. La degradacion por los rayos ultravioleta, puede prevenirse mediante
el uso de agentes de filtro, absorcién y mitigantes.
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Figura 155. Efecto de la exposiciéon a rayos ultravioleta en la
resistencia al impacto del PBT.

11l.1.2. Manufactura.

Una de las caracteristicas mas importantes de los poliésteres es su capacidad de
ser procesados de manera sencilla para producir una gran variedad de partes
moldeadas, peffiles, hojas, laminas, filamentos y fibras.

n.1.2.1. Moldeo por inyeccion.

El PET sin modificantes no es muy aceptado en el moldeo por inyeccién debido a
que cristaliza muy lentamente y necesita una temperatura del molde de 130 a 140
°C. Un cierto nimero de resinas de PET con modificantes de propiedades, que
cristalizan rapidamente, son procesadas a temperaturas en el molde de 100 °C.

Antes de ser procesado cualquier tipo de resina poliéster, el secado es muy
importante para prevenir la hidrélisis durante el proceso, la cual puede provocar la
perdida de peso molecular asi como la disminucién en las propiedades mecéanicas.
Las resinas de PET que se obtienen comercialmente, pueden tener un contenido
de humedad superior a los 400 ppm.
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Durante el proceso, la hidrélisis puede ocurrir con un nivel de humedad por encima
de los 200 ppm. Por consiguiente, siempre se recomienda secar la resina hasta
obtener un nivel de humedad menor a los 200 ppm y mantenerlo sin cambio. Las
condiciones usuales para el secado del PET son de 3-5 horas y de 135-150 °C.

En la inyeccion de resinas termoplasticas, se recomienda que la temperatura del
cilindro se mantenga en su nivel mas bajo para prevenir la degradacion de la
fundicién, la cual ocurre a 240 °C para el PBT y a 290°C para el PET. La maquina
de inyeccién debe estar dimensionada de tal manera que el volumen inyectado no
exceda entre el 80 y el 85% de la capacidad del cilindro. Las maquinas
convencionales para el moldeo por inyeccién para aplicaciones en general,
poseen usillos con una relacién longitud-didmetro de 18-24:1.

Las caracteristicas mas recomendadas para el proceso de inyeccién se muestran
en la tabla 29. Los factores clave que afectan el proceso son el nivel contenido de
humedad durante el proceso de fundicion, la temperatura del molde, el espesor de
las paredes, la interaccion del espesor de la pared con la temperatura del molde.
Esto no significa que son las Unicas variables mas importantes, pero si son las
més criticas para poder establecer las mejores condiciones de moldeo asi como
calidad en la pieza final.

Tipo de resina Sin modificar | Reforzada con 15-{Con resistencia al impacto
55% peso modificada con 30-35%
Rango de temperaturas de | 260 - 270 270-310 275-300
fundicion [°C]
Presidn de inyeccién [Mpa] |48 55 55
Velocidad de inyeccion Media- Media-rapida rapida
rapida
Temperatura del molde [°C] | 82-120 82-120 85-120
Tiempo minimo [s] 40-60 15-18 15-18
Tabla 29. Condiciones recomendadas para el moldeo por

inyeccion del polietileno tereftalato PET.

Se debe prestar mucha atencién en las temperaturas del proceso del moldeo por
inyeccion. La meta principal que debe ser alcanzada, debe ser que el tiempo de
residencia de la fundicion en el cilindro sea el minimo posible. Esto significa que la
relacién entre la capacidad del cilindro y el peso de la pieza no debe exceder 2:1.
También se recomienda monitorear continuamente la temperatura de la fundicién
conforme esta sale de la boquilla de dosificacion.

Los principales grados de PET, estan reforzados con combinaciones de fibra de
vidrio y minerales. Dentro de estos tipos de resinas, existen grados con resistencia
al impacto modificada, retardantes de flama asi como otros tipos especiales. La
temperatura de fundicion generalmente oscila entre 260 — 270 °C, en el caso de
los retardantes de flama se incrementa este valor hasta un limite de 295 °C.
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Tanto para el PET como el PBT, la presion de inyeccion y de sujecion, deben de
ser elevadas. Se pueden lograr buenos resultados con presiones de 10-60 Mpa y
velocidades del usillo de 40-70 rpm. Como resultado de la alta cristalinidad del
PET, el encogimiento de la pieza moldeada es muy grande. Los grados que
poseen refuerzos de fibras, presentan encogimiento anisotrépico con lo que
resultan piezas deformes.

La temperatura del molde afecta la traslucidse de la pieza moldeada, ocasionada
por la diferencia de cristalinidad. Al incrementar la temperatura del molde, el color
de las piezas puede torarse pdlido debido a la baja cristalinidad. Por esta razén
se recomienda que la temperatura del molde sea de 80 a 120°C para el PET.

.1.2.2. Moldeo por extrusion.

Los poliésteres son facilmente extruibles en varias configuraciones, por ejemplo,
peliculas, hojas, tubos, perfiles y monofilamentos. La extrusion mas satisfactoria
puede lograrse con extrusoras que sean capaces de calentar la fundicion hasta
250-300 °C y con relaciones longitud-diametro de 20:1 a 24:1. estas resinas deben
de ser secadas antes de entrar al proceso de extrusion, asi como en el moldeo por
inyeccion. La temperatura sugerida de la fundicién es de 260-275 °C.

Los poliésteres fundidos deben de ser alojados cerca del borde del dado a fin de
conservar las caracteristicas deseadas. Es una buena practica disenar dados que
minimicen la contraccién de la fundicion la cual, si es muy severa, puede causar
problemas de degradacién y de calidad. El peso molecular necesario en las
resinas depende de la aplicacién en la que serd empleada. Usualmente, los
polimeros con bajo peso molecular, son adecuados para fibras textiles; PET de [n]
0.6-0.7 dlL/g. PET de alto peso molecular con un [n] 1.0 dL/g y superiores, se
emplean para elaborar fibras que requieran cierta rigidez.

.1.2.3. Moldeo por soplado.

Este proceso se ha convertido en el mas importante para la elaboracion de
botellas, principalmente de PET de PCTI. Existen tres diferentes tipos de moldeo
por soplado: moldeo por extrusién y soplado, moldeo por inyeccién y soplado y
moldeo por recalentamiento-expansiéon y soplado. La ultima técnica es muy
empleada en el PET de grado botella debido a su gran nimero de ventajas. Este
proceso provee al a botella, una gran resistencia debido a la orientacién biaxial del
polimero. La orientacion molecular incrementa la trasparencia, mejora la
resistencia al impacto, otorga caracteristicas de barrera a gas, vapor y agua.

En el moldeo por recalentamiento-expansion, se puede realizar en procesos en

linea o de dos etapas. En el segundo tipo, una preforma se elabora en una
operacion por separado de moldeo por inyeccion. Esta preforma es recalentada y
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sometida a una temperatura entre la de transicion vitrea y la del punto de fusién, y
después es colocada en una magquina de moldeo por soplado. Un vastago se
introduce dentro de la preforma para estirarla y orientarla axialmente asi como
centrarla en el molde de la botella.

Se inyecta aire a alta presion para presionar la preforma contra las paredes del
molde, como consecuencia se obtiene orientacion radial. Se pueden alcanzar
indices de 10 000 botellas por hora con moldes de varias cavidades. En el caso de
los procesos en linea, la preforma es dirigida directamente al cabezal de soplado.
La degradacion durante la polimerizacién y la manufactura provocan la formacion
de acetaldehido.

Un proceso llamado moldeo por compresion-orientacion y soplado es reconocido
por reducir el contenido de acetaldehido, incrementando el control en el espesor
de la pared y reduciendo costos de produccién. La resina es inyectada dentro del
molde a baja temperatura y presion. Se inserta un corazén que comprime la resina
y provoca que esta fluya y llene la cavidad del molde. Esta condicién moderada de
moldeo reduce el contenido de acetaldehido en un 50% debido a que se reduce la
degradacion térmica del PET.

l.1.2.4. Manufactura de filamentos, peliculas y hojas.

Una de la aplicaciones mas utilizadas de los poliésteres termoplésticos es la
extrusion de monofilamentos, como por ejemplo hilos y cordones. Las peliculas
son extensamente empleadas en el embalaje asi como en la industria fotografica.
Estos mercados han sido dominados principalmente por el PET, pero el PBT y co-
polimeros del PET también han sido utilizados satisfactoriamente. Las peliculas
pueden ser elaboradas como una sola capa o pueden ser extruidos junto con otros
polimeros dentro de laminas multicapa, algunas veces son hasta 100 de estas.

Debido a la lenta velocidad de cristalizacion del PET, este puede ser templado con
aire, agua fria o con rodillos frios para obtener hojas transparentes con espesores
de 0.01-0.125 mm. La orientacion biaxial y la cristalizacién del PET pelicula es el
proceso mas importante para hacer mas rigidas las hojas y peliculas de PET.

1.1.2.5. Teoria sobre el secado de pet.

Un requisito esencial para el proceso de la resina de polietilentereftalato (PET), es
el control cuidadoso del secado del material. El PET, en forma sdlida, absorbe
humedad del medio ambiente (semejante a un desecante). Asi, durante el
almacenaje, la resina absorbera humedad hasta alcanzar el equilibrio. Este valor
puede ser tan alto como 0.6% en peso, dependiendo de las condiciones del lugar
donde sea almacenado.
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En la practica, la resina no absorbe niveles de humedad mayores a 0.2% en peso
si se mantiene en un lugar cubierto y durante periodos cortos de tiempo. Sin
embargo, para fabricar un buen producto de PET, se requiere reducir la humedad
a menos de 0.004% (40 partes por millén) antes de inyectar el material. La razon
para esto, es que a temperaturas superiores al punto de fusién, el agua presente
hidroliza rapidamente al polimero, reduciendo sus peso molecular asi como sus
propiedades caracteristicas.

La hidrdlisis puede ocurrir en el sélido desde temperaturas tan bajas como 150°C,
aungue a poca velocidad. A medida que la temperatura se incrementa, la
velocidad de hidrolisis también aumenta como se muestra en la figura156. Existe,
sin embargo, un limite de temperatura maxima de secado sin causar una caida
excesiva de viscosidad intrinseca (V.l.). En la practica, desde el punto de vista
econémico y de eficiencia, las mejores condiciones de secado se alcanzan entre
165°C y 170°C.

Viscosidad de
hidrélisis por minuto
b=

104

100 140 180 220
Temperatura °C

Figura 156.  Velocidad de hidrdlisis al incrementarse la temperatura.

l.1.2.6. Equipo de secado.

El analisis hasta aqui efectuado sobre el secado de PET nos lleva a requerir de un
equipo capaz de generar un gas (aire o nitrégeno) con un bajo punto de rocio, con
control de temperatura utilizando un proceso mecdanico que garantice una
variacion minima de temperatura entre el granulado individual y el contacto
efectivo gas/sélido. La seleccion puede ser entre una operacion batch o en
continuo.

Los secadores de proceso continuo tipo columna con movimiento vertical, son

usados por algunas companias, obteniendo buenos resultados en la operacion asi
como en el costo. Los puntos esenciales en la seleccion de este tipo de secador
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son asegurar un buen flujo del polimero, distribucion uniforme del gas a través del
polimero y obtener un gradiente minimo de temperatura entre la longitud y radio
de la columna. Debido a que la resina esta ya cristalizada, no se requiere de un
precristalizador antes del secado tal como se requiere con el polimero amorfo.

n.1.2.7. Requerimientos claves e implicaciones
practicas.

» Temperatura correcta de secado. La temperatura del chip debera estar
entre 150°C y 160°C.

» Temperatura correcta del aire de secado. Este no debe exceder de
180°C, medido a la entrada del aire del secador.

» Punto de rocio correcto del aire de secado. Este no debera ser mayor de
-30°C., siendo recomendable en la practica valores menores o iguales a
-40°C., medido a la entrada del secador.

» Adecuado flujo de aire de secado a través del chip. Muchos secadores
operan con flujos de aire de 1pie®/ min. Para 1 Ib/hr. De chip inyectado
como requerimiento minimo. Obviamente el flujo de aire debe tener la
temperatura y punto de rocio adecuados.

» Tiempo de residencia del chip (tiempo de secado). Se recomienda que el
tiempo de residencia para la resina PET no sea menor a 4 horas, siendo
comun trabajar entre 6 y 8 horas. El tiempo de secado teérico, puede ser
calculado dividiendo la capacidad del secador (Kg) entre la productividad
de la maquina (Kg/hr).

111.1.2.8. Incorporacion de aditivos.

La compatibilidad de los poliésteres termoplasticos con fibras, aditivos,
modificantes es la principal razén por la que se ha expandido el empleo de estas
resinas en el mercado. Muchos minerales son empleados como fibras reforzantes,
incluyendo fibra de vidrio, carbonato de calcio, talco, silice, mica, fibras de sulfato
de calcio carbono en fibra y polvo asi como trihidrato de aluminio.

Otros aditivos incluyen fibras de aramidas, fibras y hojuelas de metal, retardadores
de llama organicos e inorganicos, modificadores de resistencia al impacto, agentes
antiestaticos, estabilizadores ultravioleta, Ilubricantes intemos, colorantes,
pigmentos asi como agentes para espumado.
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.1.2.9. Reforzamiento por fibras.

La fibra de vidrio es el principal aditivo que se le incorpora a los poliésteres
termoplasticos para incrementar sus propiedades fisicas. Existen pelets de PET y
de PBT disponibles en el mercado que estan reforzados con fibra de vidrio. La
longitud promedio de las fibras es de entre 35-50 mm. La concentracion mas
comun es de 35% del peso, pero también es posible encontrar grados de resinas
con concentraciones hasta de 55%. La tabla 28 muestra que la resistencia, el
mddulo, la temperatura de transicién y la resistencia a la fatiga, se incrementan
notablemente al incrementar la concentracion de fibra de vidrio.

La fibra de vidrio proporciona un significativo incremento en la resistencia y el
modulo a elevadas temperaturas. Los poliésteres termoplasticos, disponibles con
refuerzo de fibra de vidrio, se pueden conseguir con modificantes como
retardadores de llama y modificantes de resistencia al impacto, ademas de
aditivos minerales.

111.1.2.10. Rellenos.

Rellenos minerales tales como el talco, arcillas y mica, se pueden incorporar a los
poliésteres para mejorar sus propiedades eléctricas, minimizar la flexién y mejorar
el médulo y la temperatura de transicion bajo la aplicacion de carga. El incremento
de estas propiedades que se puede obtener por la concentracién de relleno, no es
tan grande como en el caso del reforzamiento por fibras.

Normalmente los rellenos minerales estan finamente divididos en particulas cuyo
tamano es de aproximadamente 1 pm; de esta forma es obligatorio el uso de
sistemas especiales de manejo de materiales para obtener buenas condiciones
de manufactura. Muchos de estos rellenos, son abrasivos lo que implica que los
equipos mezcladores deban de tener un tratamiento de endurecimiento superficial
adecuado.

Estos rellenos se emplean generalmente cuando se desea obtener una buena
estabilidad dimensional asi como rigidez en las piezas y cuando se requiere
incrementar ligeramente la temperatura de transicion.

lll.1.2.11.  Retardadores de llama.
Los poliésteres pueden tener retardo de llama al incorporarles compuestos
aromaticos halogenados, en particular derivados del bromo en combinacién con
oxido de antimonio. Los compuestos mas comunes estan basados en el co-

policarbonato de tetrabromobisfenol A y en el éter decabromodifenil.

Otros compuestos de bromo y o¢xido de antimonio generalmente contienen
proporciones de 4 al 16% de bromo y del 1 al 5% de Antimonio. Derivados
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alifaticos halogenados no son térmicamente estables y no se emplean en los
polieteres debido a las relativamente altas temperaturas de proceso que se
requieren.

1.1.2.12. Colorantes.

Los poliésteres se pueden colorear facilmente con una gran variedad de
colorantes disponibles en el mercado. Los colorantes mas comunes para los
poliésteres incluyen, pftalocianinas, mezclas de oxidos de metales, oxidos de
hierro y cadmio, diéxido de titanio, y algunos colorantes organicos tales como el
indanthrone y la isoindolina.

Una de las técnicas para producir envases de PET con color, es utilizando "Master
Batch", el cual consiste en pelets de PET con alta concentracién de pigmento
previamente incorporado, existe también pigmento liquido y en microesferas. Las
microesferas basicamente son burbujas de un polimero que funde alrededor de
80°C y que contiene en su interior una cierta cantidad de pigmento en polvo, que
por contacto directo con la resina que baja del secador rompe la burbuja,
permitiendo que el pigmento se libere y se mezcle en la garganta del extrusor con
el PET.

Los concentrados de color se encuentran en el mercado en una amplia gama de
colores y son adicionados al PET natural en una relacion establecida por el
fabricante, que determina la intensidad del concentrado e indica la cantidad de
resina natural que deben ser mezclados con el concentrado para alcanzar el color
deseado. La unién del material se puede efectuar en 2 formas:

» Preparando la mezcla mecanicamente por agitacién en algin recipiente
giratorio o alguln otro sistema y vertiendo posteriormente la mezcla a la tolva
de secado, integrada al equipo para PET que utilice el usuario. Esta unién
se utiliza inicamente en el caso del Master Batch.

» Otra forma de colorear la resina es introduciendo una cantidad constante de
concentrado de color (Master Batch), microesferas o pigmento liquido a la
garganta del cilindro de la unidad de inyeccion, uniéndose al flujo principal
de resina natural, efectuandose la mezcla antes de la inyeccién dentro del
cilindro. La mezcla opera en forma continua, aunque para poder controlar el
flujo de pigmento adicionado se emplean dosificadores para el Master
Bastch y microesferas y una bomba dosificadora para el pigmento liquido.
Estos equipos se encuentran sincronizados con el husillo de inyeccion.

Los equipos pueden ser regulados para dar una cantidad constante de pigmento
en la relaciéon de la mezcla deseada. Cambios en el color se pueden obtener
rapidamente, removiendo los dosificadores de la tolva de secado. La principal
ventaja de estos sistemas es el facil manejo del material.
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ll.1.2.13.  Estabilizadores.

Algunos de los estabilizadores que se utilizan en los poliésteres son los
hidroxibenzotriazoles para la resistencia a los rayos ultravioleta; fenoles
estéricamente aislados para la estabilidad térmico-oxidativa; y bis-epoxidos, acido
alquileno bis-fati, y carbodiimidas para la estabilidad quimica e hidrélisis. Sin la
presencia de estabilizadores, los poliésteres pueden perder desde un 25 a un 50%
de sus propiedades después de cinco anos de exposicion a la intemperie; por otro
lado al incorporar estos estabilizadores, se puede garantizar hasta un 90% de las
propiedades en el mismo lapso de tiempo.

111.1.3. Reciclaje.

El creciente costo de los poliésteres termoplasticos y sus amplias aplicaciones de
consumo han situado un gran énfasis en el reciclaje de material desechado y la
recuperacion de resinas ya utilizadas. El reciclado es el reproceso de los
materiales, en este caso del PET, para acondicionarlos con el propésito de
integrarlos nuevamente a un ciclo productivo como materia prima.

Hay tres maneras de aprovechar los envases de PET una vez que terminé su vida
util: someterlos a un reciclado mecanico, a un reciclado quimico, o a un reciclado
energético empleandolos como fuente de energia.®® El ciclo de vida se muestra en
el diagrama de la figura 157.

" www.aprepet.org/index.htm
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Figura 157.  Ciclo de vida del PET.

11.1.3.1. Reciclado mecanico.

Es el proceso de reciclado mas utilizado, el cual consiste en varias etapas de
separacion, limpieza y molido como se muestra en la figura 158. El grado de
pureza del material recuperado es de mucha importancia dentro del proceso de
reciclaje. Ya que pequenas cantidades de PVC pueden causar la degradacién del
material y, durante el proceso, pueden dafar el equipo. El nivel maximo aceptable
de PVC en el PET es de 0.25%. Actualmente se cuenta con sofisticados equipos
automaticos que permiten la separacion del PET de otros plasticos.

Aungue el termino “pureza” depende de requisitos especificos, la contaminacion
se puede dividir en tres categorias principales: contaminaciéon fisica a nivel
microscopico, contaminacién fisica a nivel microscépica y contaminacién quimica.

La contaminacion fisica macroscopica del PET comprende impurezas faciles de
retirar, por ejemplo, fragmentos de vidrio, piedras, arena, papel, pegamentos,
residuos de productos y otros plasticos como el PVC y el PE. Por otra parte, la
tierra incrustada causada por la abrasion o el molido (debido al embalaje,
transporte o la manipulacién en malas condiciones de almacenaje) es dificil de
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desalojar y se requiere de minuciosos procesos de filtracion para asegurar su
extraccion.

La contaminacién a nivel microscopica es mas dificil de remover, especialmente
en uniones (como los pegamentos) o incrustaciones por abrasién o impacto. Tales
impurezas crean sitios débiles que provocan problemas durante el procesamiento,
por ejemplo, rupturas excesivas en los filamentos. La consecuencia es la perdida
de calidad y disminucion de la productividad.

La contaminacién quimica ocurre por la absorcion de aceites usados en las
formulaciones de los productos envasados. Esta contaminacion puede deberse
también a que los envases sean empleados para contener diferentes sustancias
de las que se habian contemplado originalmente.

Apertura de
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clasificacion Escamas de PET '
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Reduccion del

tarmano Separacion
electrostatica
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Clasificacion ] Separacion en
: Lavado
por aire agua

—
BT

Figura 158. Proceso del reciclaje mecanico.

.1.3.2. Reciclado quimico.

El reciclaje quimico es otro método para recuperar desechos de post-consumo. No
obstante el costo del equipo necesario es muy elevado, por lo que se requieren
altos volimenes de produccién para que sea econdémicamente rentable.

Las técnicas existentes de reciclaje quimico son: la glicdlisis, metandlisis, hidrélisis
y saponificacién, que a continuacion se describen. La seleccion del método
adecuado depende de la calidad que se desee obtener del material recuperado.
Por ejemplo, la glicdlisis y la metandlisis son incapaces de remover los colorantes
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incorporados al PET durante su proceso original; por lo que se requiere de una
purificacion adicional.

a) Glicolisis.

El PET se hace reaccionar con un exceso de etilen glicol. Esto regresa la reaccion
de polimerizacién para obtener bishidroxietilentereftalato (BHET) y polimeros de
cadenas cortas con muy pocas unidades repetitivas. Después el BHET es
purificado a través de filtracion, para remover las impurezas fisicas y
posteriormente es tratado con carbono para remover impurezas quimicas.

b) Metanolisis.

El PET es procesado junco con metanol a 200 °C; esto conduce a una
depolimerizacion de la molécula. Los productos asi obtenidos son el dimetil
tereftalato (DMT) y el etilen glicol (EG). El DMT es purificado a través de
destilacion y cristalizacion para obtener una alta calidad, este compuesto puede
ser empleado para hacer nuevo PET. Una vez refinado, el etilen glicol puede ser
usado en muchas aplicaciones como anticongelante o en la produccién de PET.

c) Hidrolisis.

El PET es hidrolizado por medio de un tratamiento con agua y un &cido o sosa
caustica para producir acido tereftalico (TA) y etilen glicol. Después se requiere de
una purificacién para su reutilizacién.

d) Saponificacion.

El PET es hidrolizado por medio de un tratamiento alcali. Actualmente existen dos
procesos que ha sido desarrollados comercialmente, el “Recopet” de Francia y el
“Unpet” de Estados Unidos. El Recopet es un proceso de multiples etapas en las
cuales las escamas de PET son saponificadas y filtradas. Se extraen los
colorantes por precipitacion y finalmente se obtienen sulfato de sodio y etilen
glicol. El proceso Unpet, produce EG y disodio tereftalato. Estos son calentados
para que se evapore el EG y reducir las impurezas organicas a diéxido de carbono
y agua. El disodio tereftalato se obtiene por filtracién de un medio acuoso.

1.1.3.3. Reciclado energético.

En cuanto al uso del PET como combustible altemo, los envases pueden
emplearse para generar energia ya que este material tiene un poder calorifico de
6.3 Kcal/Kg, y puede realizar una combustion eficiente. Esto es posible ya que
durante su fabricacion no se emplean aditivos ni modificadores, lo cual permite
que las emisiones de la combustion no sean tdxicas, obteniéndose tan sdlo
biéxido de carbono y vapor de agua.
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En México los principales usos del PET reciclado se destinan a los siguientes
mercados:

Usos Fibra Poliester |Fleje |Otros |Exportacion | Total

PORCENTAJE (%) |16.7 1.5 0.7 811 1000

TONS 11,500 1,000 |500 13,000 69,000
Tabla 30. Usos principales del PET de reciclaje en México.

En otros paises se han desarrollado usos adicionales del PET reciclado como son:
la lamina para termoformado, la madera plastica, los aditivos o soportes de
pavimentacion, la fabricacion de botellas nuevas multicapa. Al igual, se puede usar
como combustible para la generacion de energia y como materia prima para la
produccién de PET virgen.

lI.2. Madera plastica.

El consumo responsable es uno de los aspectos trascendentales que contribuyen
en gran medida al paradigma del Desarrollo Sustentable, impulsado actualmente
por una gran cantidad de Organismos Internacionales, sobresaliendo en esto el
Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA). Para que
exista una tendencia global hacia el modelo propuesto de Desarrollo Sustentable,
es necesario que en el mismo participe toda la cadena produccién-consumo, es
decir que involucre todo el conjunto de la sociedad.®’

Lo anterior entonces debe iniciar desde la extraccion misma de las materias
primas, los procesos intermedios, la maxima incorporacion posible de materiales
reciclados en el producto final y la necesaria minimizacion de residuos industriales,
comerciales y domiciliarios. Utilizando otros términos, en la medida en que menos
residuos se generen, es porque ha sido mas eficiente el aprovechamiento de la
materia y la energia, por lo tanto, mas perdurables los recursos del planeta y el
equilibrio ambiental. Una clara evidencia de que las cosas no se estan dando es
que entre las décadas de los 60 y los 90 se duplicé la generacion de residuos
solidos por persona, de 500 gr./percapita/dia a 1000 gr./percapita/dia; cifra cuatro
vecgﬂs mayor en los paises desarrollados, llegando a los 4 kilogramos percapita/
dia.

Entre los desechos sdlidos, los plasticos ocupan un lugar importante porque a
pesar de representar solo un 10% en peso, pueden llegar a representar hasta un
30% en volumen. Si tenemos en cuenta que basura es un residuo colocado en un
lugar equivocado, el comienzo del reciclado esta en la separacién desde el origen
y en la recoleccion diferenciada en el ambito municipal, dada la responsabilidad
que le cabe a los municipios de dar una adecuada disposicion de los residuos

&) hitp://www.arpet.org/main/reciclad.htm
* CORTINAS De Nava, Crsitina, Intercambio de materiales subproductos y residuos con fines de redso o
reciclaje., Agua y desarrollo sustentable, Secretarfa de Ecologia del Gobierno del Estado de México.
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urbanos. Las técnicas de reciclado en la actualidad son fundamentalmente tres:
reciclado mecanico, reciclado quimico y el aprovechamiento energético.

Tanto el PET apto para reciclar, como el conjunto de otros plasticos que no
contaminan mas que por su efecto visual, pueden ser enfardados y utilizados para
relleno de zonas bajas de caminos rurales, o bien constituir el volumen de algunas
obras de ingenieria. En este sentido hay que recalcar que la separacion
domiciliaria de los residuos es muy importante para contar con futuras materias
primas limpias, de manera de lograr mejores precios de venta por parte de la
comunidad, eliminando los subsidios para la disposicién final de dichos residuos.

En consecuencia se evita el dafio ambiental, son menores los costos de
enterramiento y menores las tierras destinadas al basurero. Los beneficiarios
directos de la separacion en el origen y la recoleccion diferenciada terminan
siendo los contribuyentes de la comunidad al permitir una mejor distribucion del
erario publico. Los beneficios de la recoleccion diferenciada y el reciclado deben
entenderse en términos de una mejor calidad de vida de los habitantes, de la
minimizacién de los danos ambientales, en mejores condiciones de trabajo de los
recolectores y de los empleados de la Planta de Recuperacion, disminucién de
enfermedades infectocontagiosas o derivadas de residuos peligrosos.®

El reciclaje de plasticos ha sabido posicionarse como una solucion a gran escala.
En la Unién Europea la industria del reciclaje genera mas de dos millones de
empleos, y en los Estados Unidos es un sector de la economia que emplea mas
personas que la industria del carbén. El crecimiento en el numero de empresas de
los Estados Unidos que trabajan en el reciclaje de desechos plasticos de 300 a
1.700 empresas en una década (hasta 1996), genero 52.000 nuevos empleos y
fueron definidos 1.400 productos fabricados a partir de este material, siendo este
un claro ejemplo de la magnitud de esta solucién.

Existe un creciente numero de industrias que aprovechan estas materias primas
secundarias para transformarlas en nuevos productos, como es el caso de la
produccién de madera plastica, actividad que era practicamente inexistente hace
menos de tres lustros. La valoracion de estos residuos y la extension de la vida dtil
de los sitios para disposicion final, hace que el reciclado encuentre cada vez mas
eco en la sociedad y sus instituciones, generando asi la conciencia colectiva del
control sobre la gestion de residuos, que es sin duda la industria destacada del
actual milenio que comenzo.

n.2.1. Caracteristicas generales.
La madera plastica es un material con caracteristicas fisicas muy similares a las

de la madera natural, resultado del reciclaje de plasticos de desecho industrial,
domiciliario y comercial. Esta compuesta basicamente de una mezcla hecha con

* hup:/lwww.repamar org/noticias.php
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las poliolefinas ( polietileno tereftalato, polipropileno, polietileno de alta densidad y
polietileno de baja densidad y algunos aditivos); la tabla 30, se especifican las
propiedades basicas.

La madera plastica, es un material idoneo para todas aquellas aplicaciones en
exteriores, pues es resistente a la intemperie, a la humedad y al contacto con el
suelo. Es ideal para fabricar: casas para mascotas, mesas para picnic, bancas
para parques, estibas, vallas urbanas y vallas rurales, pisos para cuartos frios,
revestimiento de canales y caminos, canoas para saladeros y comederos para el
ganado, jardineras, formaletas para la industria de la construccion, camas,
camarotes, mesas de trabajo, mesones para laboratorios quimicos, gaveras para
func;Lr panela, pisos para camiones, carrocerias para camiones y camionetas,
etc.

Especificaciones Madera Plastica
Densidad 0.90 g/ cm3
Indice de Fluidez 0.3 g/ 10 min.

Resistencia a la tension en el punto de deformacién 250 Kg/cm2

Alargamiento 800 %
Mddulo de Flexién 1000 Kg / cm2
Resistencia al Impacto P20 Kg/cm2
Dureza 65 Shore D

Temperatura de Ablandamiento

124 grados Centigrados

Temperatura de Fragilidad

70 grados centigrados

Elevada Resistencia de la Forma al Calor si
Resistencia a la Traccion y al Choque Isi
Excelente Dureza Superficial ki
iSin Tendencia a la Corrosion por Tensiones i
Sin Absorcién al Agua ksi

Estabilidad Frente a Productos Quimicos

lAcidos o Alcalis Débiles

ICondicionamiento Estable Frente a:

iAlcohol, Esteres, Cetonas, Aceites y
Grasas

Inestabilidad Frente a:

\Acidos Concentrados, Hidrocarburos
IClorados, Benzol, Bencina,
ICarburantes, etc.

Conductibilidad Térmica

0.26 Kcal / mh grados centigrados

Calor Especifico

0.46 Kcal / Kg grados centigrados

Contraccién (Dependiendo de la Fluidez Obtenida) |[1.2-3.0 %

Excelente resistencia a los rayos ultravioletas (UV) si

Tabla 31. Especificaciones de la madera plastica.

La madera plastica es un producto 100 por ciento reciclado y reciclable, resultado
de la recuperacion y posterior reciclaje de plasticos de desecho que tanto
deslucen el medio ambiente, ayuda a salvar arboles, a reducir la demanda por
materias primas virgenes y energia y la contaminacion que conlleva su utilizacion,

%0 .
www.maderaplasticarexco.8m.com/about.himl
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ademas de reducir la demanda de mayores sitios para vertederos. La madera
plastica se trabaja de manera similar a como se hace con la madera natural;
puede cortarse con serrucho, segueta, sierra eléctrica, se deja tonear, se deja
cepillar, cantear, perforar, atomillar y espigar, todo esto con las mismas
herramientas con que se trabaja la madera natural.®’

La madera plastica no es pintada sino que el color queda definido desde la
produccion misma de la madera, es libre de mantenimiento y no necesita ser
pintada. La madera plastica es un material que si se moja no se humedece y
tampoco absorbe humedad como ocurre con la madera natural. Los productos
fabricados con madera plastica son inalterables, de larga duracion, libres de
mantenimiento y resistentes, lo que los hace ideales para utilizaciones en
exteriores, en ambientes hiimedos, zonas costeras, etc.*?

1.2.2. Diferencias con la madera natural.

Es estéril, es a prueba de putrefaccion, aislante, a prueba de agua, no se ve
afectada por productos quimicos, facil de lavar y desinfectar, es resistente a:
mordeduras de animales, insectos, hongos, esta libre de astillas, tiene alta
resistencia a golpes, fracturas y abrasion.

Figura 159.  Ejemplos de aplicacion de la madera plastica.

lI.3. Estudio técnico.

Los objetivos de realizar un estudio técnico, son los de verificar la posibilidad
técnica de fabricacién del producto que se pretende comercializar. Por otro lado,
sirve para analizar y determinar el tamano, la localizacién, los equipos, la
organizacion y las instalaciones requeridas para tal proyecto.

! hutp:/www.newplastic.com.mx/ventajas.html
4 epamex S. A de C. V.
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De esta manera, el estudio técnico para cualquier proyecto contempla los
siguientes elementos: Andlisis y determinacién de la localizacion optima del
proyecto, determinacion del tamano optimo del proyecto, analisis de la
disponibilidad de suministros e insumos, Identificacion y descripcion del proceso y
finalmente la determinacion de la organizaciéon humana vy juridica que se requiere
para la operacion correcta del proyecto.

Pero para poder ubicar en un espacio y tiempo adecuados el presente proyecto,
se han establecido parametros correspondientes a las variables que se tienen en
México. Estas variables contemplan en primer lugar las posibilidades de incursion
en la industria maderera, en respuesta a dos preocupaciones nacionales, una de
ellas la explotacion de los recursos naturales y la segunda de ellas la disposicién
de los residuos sdlidos municipales. Enfocando la atencion en el problema de la
demanda de recursos maderables, se presenta la siguiente informacién que sirve
como sustento a la propuesta planteada de la madera plastica como sustituto de la
madera natural.

La Republica Mexicana cuenta con una superficie forestal total de 141.74 millones
de ha; de las cuales se calcula que la superficie arbolada con potencial para la
produccion maderable comercial es de 21.6 millones de ha, de las cuales 10.8
pertenecen a bosques de coniferas vy latifoliadas, 6.6 a selvas altas y medianas y
4.2 a latifoliadas de clima templado. El incremento total anual estimado en
bosques de coniferas es de 24.9 millones de m®, de ellos 33.4 % corresponde a
bosque de coniferas cerrados y 25.8 % a bosques de coniferas abiertos.

El incremento restante, que asciende a 10.2 millones de m® (40.8 %), tiene su
origen en bosques mezclados de coniferas y latifoliadas (SARH-SSF, 1994).
Mientras que se ha venido reduciendo la superficie forestal en México, la demanda
de productos forestales se ha incrementado; las estadisticas muestran que entre
1970 y 1997, el consumo nacional de productos de madera aument6 68 %. %

Se estima que para el afio 2010 el consumo de madera tendra un incremento del
2%, con lo que se requeriran 20.5 millones de metros cubicos para satisfacer el
consumo nacional de productos maderables industriales. En México, los bosques
de coniferas y latifoliadas ocupan el 15.44% del territorio nacional, dichos bosques
representan el 65.31% de las existencias volumétricas (m? rollo) del pais.**

l.3.1. Determinacion del tamano éptimo de la planta.
Esta es una determinacion clave en el disefio de la planta; existen algunos

factores que limitan su tamano. A continuacién se analizan los principales motivos
para limitar la capacidad instalada de la planta:

** SEMARNAT, 1997, Anuario estadistico de la produccién forestal, México, 144 p.
* SEMARNAT, Anuario Estadistico de la Produccion Forestal 1997, 1998, 1999, y 2000, México, 2001.
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.3.1.1. La capacidad instalada y la demanda
potencial insatisfecha.

Un primer factor que definitivamente puede limitar la instalacion de gran capacidad
de la planta productiva, es la demanda potencial insatisfecha. De acuerdo con las
cifras obtenidas en el Instituto Nacional de Estadistica Geografia e Informatica,
(INEGI), la demanda de recursos maderables en el periodo de 1986 a 2001 se
muestra en la tabla 32.

Como se puede observar en la tabla 32, el incremento en la demanda de madera,
ha seguido creciendo hasta el afo de 2001. Cabe aclarar, que estas cifras
corresponden al volumen anual autorizado; esto quiere decir que el gobierno
reduce la cantidad de permisos para extraer madera, y segun cifras preliminares
ha mantenido esta restriccion.

Ano Metros cubicos
1986 8 958 542
1987 9 790 839
1988 9 314 384
1989 8 888 276
1990 8 157 204

1991 7688 515
1992 7 682 061
1993 6 345 632
1994 6 406 750
1995 6 302 417
1996 6 843 786

1997 7711809
1998 8 330 982
1999 8 496 726
2000 9 429 800
2001 9750 518

Tabla 32. Produccion forestal, 1986 — 2001.

Tal como se muestra en la grafica de la figura 160; en la cual la recta que
corresponde a la regresion lineal del consumo respecto al tiempo, muestra que el
consumo seguira incrementandose, tal como corroboran los datos de la Secretaria
de Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT) a cerca del volumen total
extraido en comparacion con el volumen autorizado, tabla 33 y figura 161.

AR Metros ctibicos]
1997 11296045
1998 9641719
1999 8517610
2000 7024237
Tabla 33. Volumen autorizado de extraccion.
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Figura 160.  Regresion lineal del consumo de madera anual de
1990-2001.

Figura 161.  Volumen autorizado de extraccién entre 1996 y 2000.%

En la figura 162 se muestra el desarrollo histérico de la demanda en el nivel
nacional. El periodo histérico presenté un déficit promedio anual de crecimiento de
75% comparado con el volumen total autorizado a partir del afno 2000; dato que
indica que la necesidad del producto no fue satisfecha. En una parte de este déficit
se pretende ingresar.

95hitp:/icarpeta: t.gob.mx/estadisticas_2000/compendio_2000/03dim_ambiental/03_05_Forestalesfindex.shtml 13-
07-04
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E! futuro inversionista debe considerar varias cuestiones. Primero, que es mas
facil para cualquiera de los productores ya establecidos, cubrir la demanda de
recursos, que para algin productor nuevo. Esto es verdad en cierto sentido, sin
embargo, la demanda potencial existe. Segundo, todos los analisis estadisticos
tienen cierto grado de error, lo cual no significa que la demanda potencial del
mercado sera exactamente lo pronosticado. El consumidor actual o potencial
preferira un nuevo producto siempre que le ofrezca alguna ventaja.®®

Millones de metros.

‘clblcos
-13.0000

L .
n - ®&—-Autorizado -

| —+— Produccid

Figura 162. @ Comparacion entre el volumen producido y el volumen
autorizado entre 1995 y 2001.

La planeacion estratégica sugiere detectar las posibles debilidades o problemas
de los fabricantes actuales, pero debido a que en este caso se trata de un
producto completamente nuevo, la Unica referencia que se puede obtener es
basandose en la experiencia internacional en este tipo de industria, la cual lleva
varios afos desarrolldndose en Europa, Asia y Estados Unidos.

De forma que el nuevo productor no cometa los mismos errores y pueda entrar al
mercado. Otro factor que es muy conveniente analizar es el precio de venta; el -
consumidor preferird comprar el producto de menor precio, siempre que la calidad
y la cantidad del nuevo producto sean al menos iguales a las de los que
actualmente se le ofrecen.

" BACA Urbina, Evaluacion de proyectos, 3* ed. p. 86
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Otro factor de introduccion al mercado para nuevos productores, es que ofrezcan
realmente un producto nuevo, y este estudio pretende introducir una madera que
sea capaz de superar las expectativas estructurales del usuario, ademas de
brindarle una larga duracion conservando sus propiedades fisicas por mayor
tiempo.

Con todo lo mencionado se quiere decir que la demanda potencial insatisfecha,
aunque no sea muy elevada en cantidad, siempre serda susceptible de
incrementarse; también es posible sustituir los gustos y preferencias de los
actuales consumidores por el producto nuevo, siempre que se utilice la estrategia
adecuada, ya sea de precio o de publicidad. La capacidad instalada no dependera
necesariamente de la demanda potencial insatisfecha, sino de otros factores que
se analizan a continuacion.

1.3.1.2. Método de escalonacién.

Una forma mas detallada para determinar la capacidad optima de produccion es
considerar la capacidad de los equipos disponibles en el mercado y con esto
analizar las ventajas de trabajar con cierto nimero de tumos de trabajo y horas
extra.

En primer lugar, se debe considerar que se tienen dos altemnativas del proceso de
produccion, en una de las cuales, se pueden procesar los materiales de manera
que se obtienen pelets del compuesto para fabricar madera plastica, por lo cual
es necesario someterlos a un proceso de limpieza, lavado y mezcla; para esto se
requiera de cintas transportadoras, maquinas lavadoras secadoras y mezcladores.

Por otra parte, se cuenta con la posibilidad de extruir directamente el compuesto
para obtener la madera plastica, con lo que se prescindiria de elementos de
peletizacion y mezclado con lo que los requisitos necesarios serian: una tolva,
equipo de deshumidificacién y caragadores de material.

Considerando la capacidad de produccion horaria de la maquina de la vado
REGMAC, tabla 34, y contemplando un turno de trabajo durante los primeros anos
de operacion del proyecto, se puede establecer el siguiente programa de
produccion.

diametro | Potencia |Capacidad Consumo [ Capacidad de produccién mensual
1000 mm |100 HP  [500-700 Kg/h | 100 KW/h | 140 TON/mes

Tabla 34. Especificaciones de la maquina de lavado REGMAC.

Pero debido a que la extrusora tiene una capacidad de produccién horaria de 300
Kg/h, la produccion mensual de madera plastica se encontrara en niveles de 70
toneladas, considerando:
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Cantidad de empleados: 24, 15 directos y 9 indirectos.
Horas diarias de trabajo: 12.

Dias a la semana laborables: 6

Dias al aio de labores: 288

YVVY

111.3.2. Localizacion optima del proyecto.

Una de las primeras limitantes de la localizacion de la planta es la disponibilidad
de materia prima. Para fabricar la madera plastica, se pretende emplear las
botellas de polietileno tereftalato (PET) como materia principal, de manera que un
primer condicionante es ubicar la planta en una zona cercana a algin centro de
acopio o bien de algun deposito.

En los limites del Distrito Federal con el Estado de México existe una planta
industrializadora de desechos sdlidos, la cual realiza la separacion de basura y
comercializa pacas de botellas de PET a diferentes destinos. Considerando esta
situacion, se contemplan tres posibles localidades en las cuales se pueda instalar
una empresa de este tipo. La primera de ellas en la delegacién Venustiano
Carranza, la segunda en la delegacion Gustavo A Madero y la tercera en el
municipio de Ecatepec, en el Estado de México. A continuacién se muestran
algunos datos relacionados con cada zona, los cuales serviran de apoyo en la
microlocalizacién de la planta.

A) Delegacion Gustavo A. Madero.

La Delegacion Gustavo A. Madero se ubica en el extremo noreste del Distrito
Federal; ocupa una posicion estratégica con respecto a varios municipios
conurbanos del Estado de Meéxico (Tlalnepantla, Tultittan, Ecatepec vy
Nezahualcoyotl); ya que se encuentra limitada por importantes arterias que
conectan la zona central con la zona norte del area metropolitana, tales como son:
Insurgentes Norte, que se prolonga hasta la carretera a Pachuca, el Eje 3 Oriente
(Avenida Eduardo Molina), el Eje 5 Norte (Calzada San Juan de Aragdn); que
conecta con la Avenida Hank Gonzalez o Avenida Central; en la zona poniente de
la delegacién se ubican la Calzada Vallejo y el Eje Central (Avenida de los Cien
Metros).

Los limites de la delegacién Gustavo A. Madero colindan, al norte con los
municipios de Tlalnepantla, Tultitlan, Coacalco y Ecatepec; en varios tramos el
cruce del rio de los Remedios constituye el limite fisico mds evidente y en otras es
el Periférico Norte; al sur: colinda con las delegaciones Cuauhtémoc y Venustiano
Carranza.

Respecto al uso de suelo, del cual se tiene especial interés es el mixto, que
corresponde a la mayoria de las colonias y abarcaban el 36% del territorio. Este
uso es caracteristico de las colonias de nivel medio y bajo, en donde se genera la
mezcla de comercio, servicios basicos e incluso industria vecina, como son
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pequenos talleres y bodegas; todo esto como parte de la dinamica de las colonias
y de las caracteristicas socioeconémicas propias de sus habitantes.

En estas zonas se observan dos categorias:

» Mixto de vivienda y comercio. Este uso consiste en la mezcla de vivienda
unifamiliar o plurifamiliar con locales comerciales y de servicios en planta
baja, generalmente de nivel basico. Se considera que esta categoria
caracteriza a las colonias de la zona oriente de la delegacion (Aragon) y del
extremo norte (Cuautepec), asi como de las colonias de nivel medio alto
como: Industrial, Lindavista y Montevideo.

» Mixto de vivienda, comercio, servicios e industria. En esta categoria se
observa una mezcla mas intensa de vivienda, comercio, servicios, oficinas e
industria vecina (bodegas vy talleres). Es caracteristico de las colonias que
se ubican al sur-centro de la delegacién, como: Faja de Oro, Gertrudis
Sanchez, Vallejo, Martires de Rio Blanco, La Joya, Capultitian y Guadalupe
Victoria, asi como de la zona norponiente, Vallejo y Progreso Nacional.

Respecto al uso de suelo de la categoria industrial, existen varios poligonos
industriales. Este uso representaba el 6% del area total de la delegacion. Estos
poligonos se ubican en las siguientes colonias: San Juan de Aragén, Bondojito,
D.M. Nacional, Industrial Vallejo, Nueva Industrial Vallejo, 7 de Noviembre,
Salvador Diaz Mirén y Guadalupe Ticoman.

B) Delegacion Venustiano Carranza.

La delegacion Venustiano Carranza se localiza al noreste del Distrito Federal,
colinda al norte con la demarcaciéon Gustavo A. Madero; al este con el municipio
de Nezahualcoyotl, Estado de México; al oeste con la delegacién Cuauhtémoc y al
sur con Iztacalco. La superficie de la delegacion Venustiano Carranza representa
el 2.2% del total del territorio del Distrito Federal; de las 3 342 hectareas que la
integran, 3 239 son de suelo urbano y 103 de conservacion. Sobresale que el area
urbana se ha destinado, por lo menos el 42.7% para uso de suelo mixto —en que
se mezclan viviendas con industria, comercio y servicios- y el 21.8% para uso
habitacional.

Respecto a la infraestructura vial, esta demarcacion se encuentra rodeada por
vias de acceso rapidas y controladas como el Circuito Interior, al norte, y el
Viaducto Miguel Aleman, al sur; también la atraviesan siete ejes viales, cuatro en
direccion oriente-poniente: Canal del norte, Granaditas, Fray Servando Teresa de
Mier y Avenida del Taller; y tres en direccién norte-sur; anillo de circunvalacién
Francisco Morazan, asi como Francisco del Paso y Troncoso. Sumado a estas
vias se encuentran otras como la calzada Ignacio Zaragoza, la Avenida Oceania y
el Bulevar Puerto Aéreo.
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C) Ecatepec de Morelos.

El municipio de Ecatepec tiene una superficie de 155.492 Km2; y esta integrado
en la region econdmica |, con cede en Zumpango. Se ubica al noreste del valle de
México y al oriente del Estado de México. Colinda con coacalco, Tecamac,
Tlalnepantla, Distrito Federal y Nezahualcoyotl.

Las vialidades medulares de Ecatepec son Via Morelos, José Lopez Portillo,
avenidas Central, R-1 (Via Lopez Mateos), Revolucién y bulevar Piramides, otras
vialidades importantes son la autopista de cuota México-Pachuca, las carreteras
federales a Las Piramides y a Texcoco. Estas vias corresponden a la vialidad
primaria del municipio y conectan a Ecatepec con los municipios vecinos, con el
Distrito Federal y con otras entidades federativas.

La zona urbana tiene una superficie de 8 612 hectareas que representan el
55.38% del total, dentro de este terreno se encuentra la reserva para crecimiento
urbano, el area industrial (incluye el area comercial y de servicios) y las areas
verdes.

11.3.2.1. Método cualitativo por puntos ponderados.

Para realizar este método se requiere mencionar determinados factores, que
benefician o perjudican la ubicacién de la planta en esa localidad, y asignarles un
valor. Los factores seleccionados y los valores asignados se muestran en la tabla
35.

Factor valor

1. Cercania de los principales centros de consumo 0.25

2. Disponibilidad de materia prima 0.10

B. Infraestructura industrial 0.30

K. Nivel escolar de la mano de obra 0.20

5. Estimulos fiscales 0.15
Tabla 35. Valoracion de factores.

La materia prima tiene la menor ponderacién porque se encuentra disponible en
las tres localidades. Las calificaciones se asignan con base en los datos generales
mostrados anteriormente. A continuacion se muestra la calificacion ponderada,
véase tabla 36.
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Factor | Peso Calificacion Calificacién ponderada

V.C. G.A.M.|ECA.V.C. |G.A.M.| ECA.

1 0.25 8 9 9 2.0 2.25 2.25

2 0.10 9 9 9 0.9 0.9 0.9

3 0.30 8 10 7 24 3.0 21

4 0.20 8 10 8 1.6 2.0 1.6

5 0.15 10 10 10 1.5 1.5 1.5
Total 1.00 84 | 9.65 | 8.35

Tabla 36. Calificaciones ponderadas para las tres localidades.

Nota: La calificacion de 10 se asigna si la satisfaccién
de un factor es total y disminuye proporcionalmente con
base en este criterio.

De la tabla anterior resulta que, debido a que la delegacién Gustavo A. Madero
presenta la mayor calificacion ponderada, es la seleccionada para instalar la
planta. Sin embargo, se ha mencionado que en esta delegacion, existen 7
poligonos industriales distribuidos en varias zonas, de forma que ahora es
necesario determinar la ubicacion precisa.

El 30% de la industria de la delegacion se concentra en las colonias Granjas
Modernas, Ampliacion San Juan de Aragén y Santa Coleta, mientras que el resto
se ubican en las inmediaciones de la colonia Industrial Vallejo. Si se toman en
cuenta las distancias del recorrido desde la Planta Industrializadora de Desechos
de la Ciudad de México, entonces sera necesario ubicar la planta en la colonia
Granjas modemas cuyo uso de suelo corresponde al industrial,” figura 163.

o ,
Programa delegacional de desarrollo urbano 1997.
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111.3.3. Ingenieria del proyecto.

El objetivo general del estudio de ingenieria del proyecto, es resolver todo lo
concerniente a la instalacién y el funcionamiento de la planta. Desde la descripcion
del proceso, adquisicion de equipo y maquinaria, se determina la distribucion
optima de la planta, hasta definir la estructura de organizacion y juridica que habra
de tener la planta productiva.

11.3.3.1. Proceso de produccion.

El proceso de produccién es el procedimiento técnico que se utiliza en el proyecto
para obtener los bienes y servicios a partir de insumos, y se identifica como la
transformacién de una serie de insumos para convertirlos en productos mediante
determinada funcién de produccién. A continuacion se dara la descripcion del
proceso.

.3.3.2. Recepcion de materia prima.

Los productos se transportan a la planta en embalajes adecuados que eviten su
deterioro en cualquier sentido. El material se pesa al llegar a la planta para efectos
de control de inventarios. Se efectia una inspeccién visual de su calidad e
inmediatamente después se pasa al almaceén respectivo.

Cabe mencionar que se pueden evaluar dos alternativas en una de las cuales se
adquiera la materia prima en bruto, es decir comprar las botellas de desecho
directamente de la planta industrializadora de basura; por otro lado, se tiene la
alternativa de comprar el material ya procesado por alguna otra compania, las
cuales entregan el material limpio en forma de hojuela con o sin restos de
etiquetas.

En cualquiera de ambos casos la recepcion de la materia prima seguira el mismo
procedimiento.

111.3.3.3. Pesado y seleccion.

Aqui se inicia propiamente el proceso productivo ya que este pesado se refiere a
la cantidad que se procesara en un lote de produccién. No se olvide considerar las
mermas propias del proceso al pesar la cantidad inicial de materia prima para el
lote. La seleccién se realiza en forma visual y manual, separando aquellas
impurezas contenidas en el embalaje.
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11.3.3.4. Lavado de la materia prima.

La materia prima seleccionada se transporta por la misma banda, hasta la
maquina de lavado REGMAC, la cual realiza un lavado a friccion el cual es
conocido por su eficiencia para remover papel, pegamento y otros contaminantes.
El aspecto mas sobresaliente de esta tecnologia, es que logra producir escamas
extremadamente limpias sin necesidad de utilizar agua caliente o productos
quimicos normalmente utilizados para remover etiquetas aplicadas con
pegamentos.

111.3.3.5. Deshumidificado.

Al concluir el proceso de lavado, la materia prima se destina a los equipos de
deshumidificadores. El propoésito de este procedimientos es liberar la humedad
contenida entre las hojuelas de PET resultantes del proceso de lavado. Este
proceso es semiautomatico en el cual se debe pesar el material para prepara la
carga del deshumidificador y programar el tiempo de operacién. 150°C y 4 horas
de permanencia.

111.3.3.6. Mezclado.
En esta etapa se mezclan el PET, los aditivos y el colorante en el mezclador con el
fin de obtener una mezcla intensiva. Las cantidades que se manejan estan en
funcién de la capacidad del mezclador o de la tolva.

1l1.3.3.7. Pelletizado.
Una vez mezclados los componentes, estos son transportados a la maquina
peletizadora la cual se encargara de estregar pelets de PET con la combinacion
adecuada de los aditivos y colorante adecuados. Esto se hace para tener un
material mas uniforme en cuanto a sus propiedades mecanicas se refiere. Una vez
mas la capacidad de esta maquina regira el volumen y tiempo.

111.3.3.8. Almacenado.
La materia prima nueva surgida del peletizador ha de ser vertida en bultos, y
transportarse al almacén de materia prima final.

11.3.3.9. Deshumidificado.

Antes de poder realizar la extrusion para obtener la madera plastica, es necesario
deshumidificar los pelets, ya que el PET adsorben mucha humedad del ambiente
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hasta un 0.6% de su peso. Para garantizar un producto de méxima calidad es
necesario realizar este procedimiento.

111.3.3.10.  Alimentacion.

Después de haberse deshumidificado el material, este ha de ser conducido por el
alimentador a la tolva de alimentacion de la extrusora. Este paso debe es
semiautomatico, ya que se debe contar con el material listo para cada lote de
madera plastica.

.3.3.11.  Extrusion.

La extrusora debe ser supervisada constantemente con el fin de mantener la
temperatura adecuada, asi como la presién, fluidez del material y otras variables
inherentes al proceso. A la salida del dado debe estar acoplado el sistema de
arrastre, el cual tiene la funcién de generar un perfil de dimensiones constantes.

1.3.3.12.  Almacenaje.

Una vez que la extrusora ha completado su ciclo de extrusiéon para la carga
suministrada, el material, es decir, la madera plastica debe ser transportada al
almacén de producto terminado. Este debe pesarse y estibarse en plataformas
adecuadas para poder ser manejadas en operaciones de carga del sistema de
distribucion.

ll.3.4. Diagrama de flujo.

Ya que se ha descrito con palabras la manera en que se desarrolla el proceso
productivo, viene una segunda etapa en la que de forma integral, se analice el
proceso o la tecnologia. La utilidad de este andlisis es basicamente que cumple
dos objetivos: facilitar la distribucion de la planta aprovechando el espacio
disponible en forma optima, lo cual, a su vez, optimiza la operacion de la planta
mejorando los tiempos y movimientos de los hombres y las maquinas.

Para representar y analizar el proceso productivo, existen varios métodos. Uno de
ellos, es el diagrama de flujo, el cual se muestra en la figura 164. este tipo de
esquema emplea una simbologia internacionalmente aceptada para representar
las operaciones efectuadas.
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Figura 164.  Diagrama de flujo del proceso productivo.

111.3.5. Adquisicion de equipo y maquinaria.

Cuando llega el momento de decidir sobre la compra de equipo y maquinaria, se
deben tomar en cuenta una serie de factores que afectan directamente la eleccion.
La mayoria de la informacién que es necesario recabar sera util en la comparacion
de varios equipos y también es la base para realizar una serie de calculos y
determinaciones posteriores; las caracteristicas fundamentales se engloban en las
tablas 37 y 38.

220



Distribuidor Direccion Tipo de maquinaria | Capacidad Marca
REG - MAC s.rl. |21057 Olgiate Olona Equipo de lavado  |500 — 700 Kg’/h | REGMAC
(VA) - ltaly
Distribuidora LUBE | Av. Canal de Tezontle Deshumidificador | 300 dm® Sosa
No.57 A
Paseo de Churubusco
09030 México, D.F.
Distribuidora LUBE |Av. Canal de Tezontle Mezclador 650 Kg/h MAGUIRRE
No. 57 A
Paseo de Churubusco
09030 México, D.F.
Distribuidora LUBE | Av. Canal de Tezontle Cargador de Sosa
material
Distribuidora LUBE | Av. Canal de Tezontle Pelletizador 110 Kg/h Sosa
No.57 A
Paseo de Churubusco
09030 México, D.F.
Comercializadora | Cto. Circunvalacién Pte |Extrusora de doble |300 Kg/h NOVET
Delva 8A, Cd. Satelite, husillo
Naucalpan, Edo. Méx
Otto  Wolff  de |otto4@hotmail.com Montacargas 4000 Libras Clark
Venezuela C. A. Tel.: 00582129458511 '
Comercializadora | Cto. Circunvalacion Pte | Grupo de NOVET
Delva 8A, Cd. Satelite, dosificacion de 7
Naucalpan, Edo. Méx zonas
Comercializadora | Cto. Circunvalacion Pte | Dosificador de DOSES
\| Delva 8A, Cd. Satelite, alimentacion
Naucalpan, Edo. Méx
Comercializadora | Cto. Circunvalacion Pte | Medidor de presion DIN/PM
Delva 8A, Cd. Satelite, y temperatura
Naucalpan, Edo. Méx
Comercializadora | Cto. Circunvalaciéon Pte | Cuadro de QUADRO-R
Delva 8A, Cd. Satelite, termoregulacion
Naucalpan, Edo. Méx
Comercializadora | Cto. Circunvalacion Pte | Soporte para equipo NEREG4M
Delva 8A, Cd. Satelite, de calibracién o
Naucalpan, Edo. Méx enfriamiento
Comercializadora Cto. Circunvalacion Pte | Grupo de arrastre y TM150
Delva 8A, Cd. Satelite, corte
Naucalpan, Edo. Méx
Comercializadora | Cto. Circunvalaciéon Pte | Programador 9 programas de | MITRO/S
Delva 8A, Cd. Satelite, la longitud de
Naucalpan, Edo. Méx corte
Comercializadora | Cto. Circunvalacion Pte | Descargador 350mm de | SCAVE/B6
Delva 8A, Cd. Satelite, ancho en el
Naucalpan, Edo. Méx perfil

Tabla 37.

Abastecimiento de equipo y maquinaria.
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Maquina o equipo |Area Componentes Caracteristicas

ocupada

Equipo de lavado |4x3x3 Unidades de separacién, lavado, |120 KW/h, Carga por ciclo:
secado y transporte 80-100 Kg

Deshudificador 3x3.5 0.5 KW

Mezclador 3x4 1.0 KW

Pelletizador 10x4 Subextrusora,tina de enfriamiento, | 15 KW
cortadora de pelets, silo.

Extrusora 7x7 Equipo de desgasificacion, | Usillo doble, 90 mm de
cortadora automatica, cambia filtro [ didmetro, L/D: 25:1
hidraulico, traccionador o jalador

Montacargas 1.5x1.0 Motor a gas, desplazador

lateral de carga
Tabla 38. Caracteristicas de produccién de la maquinaria.

111.3.6. Distribucion de la planta.

La distribucion de wuna planta debe integrar numerosas variables
interdependientes. Una buena distribucién reduce al minimo posible los costos no
productivos, como el manejo de materiales y el almacenamiento, mientras que
permite aprovechar al maximo la eficiencia de los trabajadores. Se pueden
manejar dos tipos de distribuciones, distribucién del proceso y distribucion por
producto. El objetivo de cada una de las distribuciones es :

a) Distribucion del proceso. Reducir al minimo posible el costo del manejo de
materiales, ajustando el tamafo y modificando la localizaciéon de los
departamentos de acuerdo con el volumen y la cantidad de flujo de los
productos.

b) Distribucién por producto. Aprovechar al maximo la efectividad del
trabajador agrupando el trabajo secuencial en mddulos de trabajo que
producen una:alta utilizacion de la mano de obra y del equipo, con un
minimo tiempo ocioso.

El método para realizar la distribucién del proceso sera el SLP, (systematic layout
planning).

11.3.6.1. Diagrama de recorrido y SLP.
El método SLP (systematic layout planning), utiliza una técnica poco cuantitativa al

proponer distribuciones con base en la conveniencia de cercania entre los
departamentos. Emplea la simbologia internacional mostrada en la figura 165.

222




Letra  Orden de proximidad Valor en lineas

A Absolutamente necesario ——————
E Especialmente importante E— =
I |rnp0|'tmte —-_—
o} Ordinario o normal _—

U sin importancia (Unimportant)

X Indeseable A P

XX Muy indeseable AR

Figura 165.  Simbologia del método SLP.

Para aplicar el método, se construyo la matriz diagonal mostrada en la figura 166,
en la cual se tienen anotados los diferentes departamentos de la empresa. De esta
forma se pueden correlacionar entre si a todas las areas que la componen.

Recepcion de materiales
Almacen A

Lavado
Deshumidificado A
Mezclado
Peletizado
Embolsado
Almacen B
Deshumidificado B
Extrusién

Almacen B (STOCK)
Mantenimiento

3:3‘0]““40"(»&&0»_.

Figura 166.  Matriz diagonal que se utiliza en el método SLP.

Una vez completada la matriz de correlacion se construye el diagrama de hilos a
partir del codigo de proximidad, tal como se muestra en la figura 167. Como el
diagrama de hilos coincide con la matriz de correlacién en lo que se refiere a la
proximidad de los departamentos, y debido a que el diagrama de hilos es de
hecho un plano, este se considera como la base para proponer la distribucion.

T

Figura 167.  Diagrama de hilos del método SLP.
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111.3.6.2. Calculo de las areas de la planta.

Ya que se ha logrado llegar a una proposicion de la distribucién ideal de la planta,
se procede a calcular las areas de cada proceso o seccion de la planta, para
plasmar ambas cosas en el plano definitivo. Para establecer la distribucién de la
planta se consideraron los datos de la tabla 39, la cual contempla los diferentes
puntos del proceso y de las necesidades de espacio que estas requieren. En la
figura 168, se muestra la distribucion final.

Cdédigo | Descripcién Area ocupada
01 Recepcién de materia prima A 55
02 Almacén A (escamas) 90
03 Lavado 20
04 Deshumidificado A 10
05 Mezclado 12
06 Peletizado 25
07 Embolsado 10
08 Almacen B (pelets, aditivos y colorantes) 65
09 Deshumidificado B 10
10 Extrusion 45
11 Almacén C (Stock) 75
12 Mantenimiento 10
Total 427 m*
Tabla 39. Area ocupada por los diferentes procesos.
| 355 |
. i il
01 Recepcion de materia prima
02 Almacén A
03 Lavado
04 Deshumidificado A
@ 05 Mezclado
06 Peletizado
& 07 Embolsado
Lt = 08 Almacén B
07) 09 Deshumidificado B
= 11 Amacén C
maceén
- 12 Mantenimiento
-
®
] ey

Figura 168.  Distribucién de la planta.

Como proyeccion, se ha contemplado la adquisicion de otra maquina de extrusion,
asi como el uso del espacio vertical en los casos del deshumidificado B y del
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almacén A y B; de igual manera se considera al area de mantenimiento “flotante”,
es decir que se puede reubicar a cualquier otro punto del terreno.

111.3.7. Organizacion del recurso humano y organigrama general
de la empresa.

Se mencioné desde el principio que el objetivo de este proyecto es disenar una
empresa. La caracteristica principal de una empresa de este tipo es que cuenta
con poco personal. Algunos puestos que aparecen en el organigrama son
multifuncionales, es decir, una sola persona los ejerce; por ejemplo, el gerente
general tendra que desempenar la funcién de dirigir la empresa, salir a vender el
producto, probablemente realizar algunos cobros, etcétera.

Otras funciones, como la contabilidad, sera mas recomendable que se realicen por
medio de interno, esto es, sera preferible contratar a un contador propio para que
haga este trabajo. Lo anterior sera mucho mas recomendable, dado que la
empresa manejara un volumen considerable, por lo que sus finanzas son un poco
complicadas de manejar.

A continuacion se menciona el personal total a contratar. El personal
administrativo esta constituido por tres gerencias:

» Gerencia general.

» Gerencia de produccion.

» Gerencia de mercadotecnia.

Se contara con tres secretarias que apoyaran las necesidades de las tres
gerencias. Por otro lado, se tiene al personal técnico y de apoyo administrativo,
para lo que se contara con:

Cuatro técnicos de mantenimiento.

Cuatro almacenistas.

Un vendedor.

Dos personas encargadas de la limpieza de la planta.
Un vigilante.

VVVVYY

Ya se habia calculado que se requieren de dieciséis obreros para realizar todas
las labores de produccion. Las funciones de contabilidad, y de control de calidad,
las realizaran departamentos independientes de la planta de produccion. Con
estos datos se construye el organigrama mostrado en la figura 169.

Se esta proponiendo al personal minimo para que funcione adecuadamente la
planta. Si la demanda del producto llega a incrementarse, lo que seria deseable, el
gerente de ventas tendra la obligacion de expandir el mercado, asi como el
gerente de produccién tendra la funcion de planear adecuadamente el aumento de
los turnos de trabajo y de la capacidad instalada de la empresa.

225



| Gerencia general ]
Contabilidad Caontrol de calidad

| | |

| Gerente de Produccion | Gerenie de mercadotecnia ‘ | Limpieza ‘ [ Vigllancia J
I Supervisor de tumo I | Departamento de compras ‘ I Supervisor de ventas ‘
J Operador | | Mantenimiento [ | Almacenista ‘

Figura 169.  Organigrama general de la empresa.

111.3.8. Marco legal de la empresa y factores relevantes.

La empresa no tiene impedimentos legales para ser instalada y funcionar
adecuadamente; no es una industria contaminante ni gran consumidora de
recursos escasos como el agua. El Unico aspecto le que debe tener presente es
que, dado que es una empresa productora de material para fabricacién de
muebles y otros, debe sujetarse estrictamente a las normas exigidas por la
Secretaria de Comercio y Fomento Industrial.

Las normas que rigen la produccion de madera plastica, no estan estipuladas de
manera concreta en la Secretaria de Normas, pero como un minimo de calidad, se
pueden establecer como parametro las existentes para la industria plastica, asi
como para productos de madera, las cuales se enumeran en la tabla 40.

Estas normas contienen todo lo referente a definiciones del producto, clasificacion
y denominacidn, disposiciones sanitarias, especificaciones, muestreo, métodos de
prueba, etiquetado y marcado, envase, embalaje y almacenamiento. La violacién
de cualquiera de ellas provocaria problemas para la empresa.
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NMX-E-004-1990

Industria del plastico densidad relativa y absoluta

NMX-E-057-1978

Siglas y abreviaturas de términos relacionados con los plasticos

NMX-E-060-1978

Terminologia de plasticos

NMX-E-77-1979

Plasticos-brillo superficial-

NMX-E-082-SCFI-2002

Industria del plastico - resistencia a la tension de materiales
plasticos -

NMX-E-083-1979

Plasticos - determinacion de resistencia a la compresion

NMX-E-088-1979

Plasticos - determinacion de la resistencia a la flexion

NMX-E-090-1979

Plasticos - determinacion a la resistencia al impacto

NMX-E-091-1879

Plasticos - determinacion de la deformacién por el calor

NMX-E-097-1980

Plasticos - caracteristicas de acondicionamiento

NMX-E-98-1980

Plasticos — peliculas - determinacién gravimétrica del espesor

NMX-E-163-1985

Plasticos - resistencia al intemperismo de laminado plasticos-

NMX-E-183-1990

Industria del plastico - resistencia a la flexion

NMX-E-201-1993-SCFI

Industria del plastico - absorcién de agua por plasticos -

NMX-E-232-SCFI-1999

Industria del plastico - reciclado de plasticos - simbologia para la
identificacion del material constitutivo de articulos de plastico -
nomenclatura

NMX-EE-136-1982

Envase y embalaje.- plastico.- terminologia

NMX-P-064-1986

Industria del vidrio - fibra de vidrio - laminas de plastico con
refuerzo de fibra de vidrio”

NMX-EE-072-1979

Envase y embalaje- de madera. terminologia

NMX-EE-095-1980

Envase y embalaje.- madera.- determinacion de los defectos en
maderas aserradas y cepilladas

NMX-EE-103-1981

Envase y embalaje.- madera.- determinacién de humedad

NMX-EE-115-1981

Envase y embalaje.- madera.- método de prueba a la compresion

NMX-EE-117-1981

Envase y embalaje.- determinacion del peso especifico aparente en
maderas

NMX-EE-122-1981

Envase y embalaje. - madera. - determinacién de la resistencia a la
compresion en direccion paralela al grano

NMX-EE-128-1981

Envase y embalaje.- madera.- determinacion de la resistencia a la
extraccion de clavos

NMX-EE-137-1982

Envase y embalaje.- madera.- determinacion de la flexion estatica

NMX-EE-145-1982

Envase y embalaje - madera - plataformas para el
transporte de maquinaria y objetos pesados especificaciones

NMX-EE-163-1984

Envase y embalaje- madera- esfuerzo cortante paralelo al grano-

NOM-EE -164-1983

Envase y embalaje -madera-tension perpendicular al grano-

NMX-EE-165-1984

Envase y embalaje- madera- dureza

NMX-EE-166-1984

Envase y embalaje- madera- rajadura

NMX-EE-167-1983

Envase y embalaje - madera - contraccion - lineal

NMX-EE-170-1984

Envase y embalaje- madera- resistencia al impacto-

NMX-EE-170-1984

Envase y embalaje- madera - resistencia a la abrasion-

NMX-R-034-1976

Tableros contrachapados (triplay) de maderas finas (cedro y caoba)
y dufas tropicales

Tabla 40.

Listado de normas mexicanas aplicables a la industria
del plastico y al de la madera.
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ll.4. Estudio econémico.

La parte del andlisis economico pretende determinar cual es el monto de los
recursos economicos necesarios para la realizacién del proyecto, cual sera el
costo total de la operacion de la planta, contemplando las funciones de
produccién, administracion y ventas, asi como ofra serie de indicadores que
serviran como base para la parte final y definitiva del proyecto, que es la
evaluacion econémica.

11l.4.1.Costos de produccion.

La planta productora de madera plastica esta planeada, hasta ahora, para laborar
un solo turno de trabajo, por lo que queda abierta la posibilidad de que funcione
hasta por dos e incluso tres turnos diarios. Tomando en cuenta que la marca y el
producto (la madera plastica) son relativamente nuevos, se planea en primera
instancia laborar un turno durante los tres primeros afos, y elevar la jornada a dos
turnos de trabajo los Ultimos dos afios del horizonte de andlisis, con la adquisicién
de un segundo equipo de extrusion, tal y como se muestra en la tabla 41:

Periodo anual |Produccion anual (ton) |Aprovechamiento
de la capacidad
1 840 50%
2 840 50%
3 840 50%
4 1176 70%
5 1680 95%
Tabla 41. Aprovechamiento de la capacidad instalada a través de
los anos.
1.4.1.1. Presupuesto del costo de produccion.

Con el propésito de anticipar los resultados econémicos que produciria el
proyecto, se ha calculado el costo de produccion que estaria vigente durante los
cinco primeros afios. En la tabla 42, se muestra el costo de produccién que
previsiblemente regiria en estos primeros cinco afios de operacién de la planta, de
acuerdo con el programa de produccion que se presenta en esta misma seccion.

En este calculo se ha considerado una tas promedio de inflacién de 6% anual, y

en el caso de la mano de obra directa e indirecta, una tasa promedio de inflacién
de 3% anual.

228



Concepto 0 1 2 5

Volumen de produccién 840 840 840 840 1,176 1,680
Materia prima 3,662,400 3,882,144| 4,115073| 4,361,977| 6.473,174| 9,802,235
Otros materiales 3,822,000| 4,051,320, 4,294,399 4,552,063 6,755,262| 10,229,396
Electricidad 386,312 409,491 434,060 460,104 682,794] 1,033,945
Agua 42,408 44 952 47,650 50,509 53,539 56,751
Empaques y envases 6,006 6,366 6,748 7,153 10,615 16,075
Mano de obra directa 642,000 661,260 681,098 701,531 722,577 744,254
Costos directos 8,561,126| 9,055,533 9,579,028| 10,133,336/ 14,697,960 21,882,656
Depreciacion y amortizacion 1,093,711 1,159,334] 1,228,894| 1,302,627 1,380,785 1,463,632
Mantenimiento 124,287 131,744 139,649 148,028 156,909 166,324
Seguros e impuestos de la planta 225,583 239,118 253,465 268,673 284,793 301,881
Mano de indirecta 402,000 414,060 426,482 439,276 452 455 466,028
Rentas 45117 47,824 50,693 53,735 56,959 60,376
Costos indirectos 1,890,697| 1,992,079| 2,099,182 2,212,339  2,331,901| 2,458,241
Costos de produccion 10,451,823| 11,047,613| 11,678,210| 12,345,675 17,029,861 24,340,897
Costo unitario 12,443

Tabla 42. Presupuesto del costo de produccion.
.4.1.2. Bases de calculo para obtener el costo de
produccion.

Los costos de produccion, estan basados en los elementos necesarios para que
se efectué la transformacioén de la materia prima en el producto terminado que se
desea fabricar; estos costos incluyen, la materia prima, mano de obra directa e
indirecta, materiales indirectos, insumos, costos de mantenimiento y cargos por
depreciacion y amortizacion.

.4.1.3. Materia prima.

El material basico que se empleara en la produccién de madera plastica esta
constituido por hojuelas de botellas de PET (conocidas también como “flakes”);
este material se pretende que se consiga con empresas que se dediquen a
seleccionar las botellas y molerlas para su venta.

El costo de la materia prima para el proyecto se ha calculado con base en

informacién directa proporcionada por empresas dedicadas a esta actividad, y
dicho costo en México es de: $8.0 Kg.
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11.4.1.4. Otros materiales.

Los principales insumos para la fabricacion de la madera plastica, lo constituyen
los aditivos y los materiales de refuerzo, asi como los colorantes. Estos insumos
se pueden conseguir faciimente en México. Se ha calculado por recomendacion
del proveedor que la proporcion de aditivos y reforzantes asi como de pigmentos
es de 0.75 a 4.0% de colorante, 0.25 a 1.5 de estabilizador al ultravioleta y de 30 a
40% de reforzantes, con el fin de obtener las propiedades mecanicas y Opticas

deseadas en la madera plastica.

Lo que implica que el costo total de estos insumos sea de:

Aditivos UV: $50.0 Kg
Reforzantes:$ 5.0 Kg
Pigmentos o master batch: $45.00 Kg.

11.4.1.5. Electricidad.

El costo de la energia eléctrica para el proyecto se calculd con base en la carga
total conectada y de acuerdo con las tarifas eléctricas vigentes. La carga eléctrica
de la plante se distribuye como se muestra en la tabla 43.

|Motor de: NGmero de unidades  [KW por unidad [KW Totales
Equipo de lavado 1 120 120
Deshumidificador 1 0.5 0.5
Mezclador 1 1.5 1.5
Pelletizador 1 15 15
Extrusora de doble husillo 1 55 55
Cortadora 1 1.5 1.5
Cargador de material 4 1 4
Grupo de dosificacion de 7 zonas % 37 37
ventilacién f 0.5 0.5
motobomba 1 0.5 0.5
Seccion calentadora 1 6 6
descompresor 1 1.5 1.5
Dosificador de alimentacién 1 1.2 1.2
Soporte para equipo de calibracion o enfriamiento 1 5.5 5.5
Grupo de arrastre y corte 1 24 24
Subtotal 252.100
|Imprevistos 5% 12.605
] Total 264.705
Tabla 43. Distribucion de la carga eléctrica.

Carga total conectada: 270 KW

Demanda a contratar = 60% de la carga total: 160 KW
Costo por tonelada, considerando la maxima produccion: $459.895
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111.4.1.6. Agua.
De acuerdo al reglamento de seguridad e higiene vigente, un trabajador debe
contar con una disponibilidad de 150 litros diarios de agua potable por dia. La
plantilla laboral de la empresa sera de 28 personas, por lo que se debera contar
con 4 200 litros de agua potable, tan sélo para los trabajadores. La empresa tiene
otras necesidades de agua como son:

» Limpieza diaria del equipo de produccion = 600 litros

» Limpieza diaria general de la empresa = 500 litros

» Riego de areas verdes = 300litros

» Agua disponible para el personal = 4 200 litros

» Lavado de la materia prima y proceso en general = 5 000 litros

La tarifa bimestral por consumo es de $13.23 por m”.
Consumo diario total = 10.6 m3
Consumo anual = 10.6 m3 x 13.23 x 290 dias/afno + 5% de imprevistos = $42,708.

1.4.1.7. Costo de la mano de obra.

El costo de la mano de obra se divide en dos partes una de ellas es la mano de
obra directa, la cual es la que se utiliza para transformar la materia prima en
producto terminado; y por otra parte se encuentra la mano de obra indirecta, la
cual es necesaria en el departamento de produccion, pero no interviene
directamente en la transformacion de la materia prima. El costo de la mano de

obra directa se presenta en la tabla 44.

Numero de plazas | Sueldo mensual Sueldo total
por dia por plaza anual

Mano de obra directa
Supervisor de turno 1 4500 54 000
Operador del equipo de lavado 2 3500 84 000
Operador del equipo de deshumidificacion A 2 3500 84 000
Operador del equipo de mezclado 3 3500 126 000
Operador del equipo de peletizado 2 3500 84 000
Operador del equipo de embolsado 1 3500 42 000
Operador del equipo de deshumidificado B 2 3500 84 000
Operador del equipo de extrusion 2 3500 84 000
Subtotal 15 642 000.00
Mano de obra indirecta
Supervisor de calidad 1 5000 60 000
Jefe de almacenes 1 4500 54 000
Almacenista 4 3000 144 000
Mecanico de mantenimiento 3 4000 144 000
Subtotal 9 402 000.00
Total 24 1 044 000.00

Tabla 44.

Costo de la mano de obra.
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111.4.1.8. Mantenimiento.

El mantenimiento preventivo que se planea llevar a cabo durante las operaciones
de fabricacion, se ha calculado en base al consumo aproximado de refacciones
que mencionan los principales proveedores de maquinaria y equipo. Dicho costo
significa aproximadamente 3% del costo de los equipos.

Debe aclararse que en el costo de mantenimiento solo se incluyen materiales de
refacciones para maquinaria y equipo. Los sueldos de los mecanicos y los
técnicos se incluyen en la mano de obra indirecta.

.4.1.9. Seguros e impuestos de la planta.

Se ha establecido como 1% de inversion fija total.

1ll.4.2. Determinacion de los costos de administracion y ventas.

Para determinar el costo total que podria tener el producto del proyecto, se
calcularon también los gastos correspondientes a la venta de los productos y los
relativos al funcionamiento de la organizacién que se encargara de la
administracion y direccion de la empresa correspondiente al proyecto; tabla 45.

Concepto

Periodo anual

0 1 2 3 4 5

Gastos administrativos 1104 000| 1137 120| 1171233| 1206 370| 1242562| 1279 838

Gastos de venta y distribucion 274 800 283 044 291 5635 300 281 309 289 318 568

Gastos generales

Tabla 45. Presupuesto de gastos generales.

.4.2.1. Costos de venta y distribucion.

Los costos de venta y distribucion incluyen Gnicamente una parte fija que
corresponden a los sueldos base del personal que tendra a su cargo la gerencia
de ventas. Con respecto a la distribucidon del producto, dado que su
comercializacion se realizara libre a bordo (LAB, significa vender y entregar el
producto en ka planta vendedora. El consumidor absorbe los gastos de fletes,
instalacion, etcétera), no habra una parte variable referida a las operaciones
relacionadas con la distribuciéon de los productos finales y la promocion de los
mismos. La tabla 46 resume los gastos de ventas.
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Concepto Numero de plazas Sueldo mensual | Sueldo anual
Gerente de ventas 1 10 000 120 000
Asistente de gerencia 1 7 000 84 000
Secretaria 1 4 000 48 000
Gastos de oficina 1200 14 400
Monto de vehiculos 700 8 400
Total 3 $ 274 800.00
Tabla 46. Gastos de ventas.

.4.2.2.

Gastos administrativos.

Se refieren basicamente a los sueldos del personal que tendra a su cargo la
organizacién productiva y administrativa de la planta industrial, sueldos del
personal auxiliar, gastos de oficina, tramites legales y, en general, todos aquellos
gastos referentes a la administracion general de la planta; tabla 47.

Concepto Sueldo mensual por plaza Costo total anual
1 Gerente general 25 000 300 000

1 Gerente de produccién 15 000 180 000

1 Contador 10 000 120 000

1 Auxiliar administrativo 4 000 48 000

1 Auxiliar de contabilidad 4 000 48 000

1 Auxiliar de compras 5000 60 000

4 Secretarias 4 000 192 000

1 Mensajero 3 000 36 000
Gastos diversos 120 000
Total $1 104 000.00

Tabla 47. Gastos de administracion.
111.4.3. Inversion total inicial.

La inversién inicial comprende la adquisicion de todos los activos fijos o tangibles y
diferidos o intangibles necesarios para iniciar las operaciones de la empresa, con
excepcién del capital de trabajo. En la tabla 48, se resume la inversion total
correspondiente al proyecto. El costo del equipo y maquinaria se encuentra
desglosado en la tabla 49, mientras que los costos de equipo y maquinaria de
servicios industriales se encuentran en la tabla 50.
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Concepto Total
Equipo y maquinaria de fabricacion 4 142 892
Equipo y maquinaria de servicios industriales 250 000
Equipo y vehiculos de transporte 649 200
Equipo y maquinaria para prevenir la contaminacion ambiental --
Mobiliario y equipo auxiliar 170 000
Gastos de instalacién de equipos 658 934
Obra civil 4 000 000
Terreno y acondicionamiento 8 000 000
Fletes, seguros y gastos aduanales 439 289
Subtotal (activos fijos tangibles) 18 310 315
Gastos de desarrollo y obtencion de tecnologia -
Planeacion e integracion del proyecto 186 226
Ingenieria del proyecto 931 131
Supervision de la construccion 931 131
Administracion del proyecto 186 226
Gastos de puesta en marcha --
Subtotal (activos fijos intangibles) 2234714
Imprevistos 2085736
Total: Inversion fija del proyecto 22 943 112
Tabla 48. Presupuesto de la inversion fija del proyecto.
Unidades | Descripcién Costo Fletes y | Costo total puesto en
unitario seguros planta
1 Extrusora 1778838| 177 863 1,956,701
1 Deshumidificador 252 000| 25200 277,200
Equipo adicional de extrusion 574 210| 57 421 631,631
1 Tolva de dosificacion 115884| 11588 127,472
1 Cortadora automatica 701960| 70196 772,156
4 Alimentadores 35000| 14000 154,000
1 Equipo de lavado 580 000| 58000 638,000
Accesorios y herramientas 229,597
Total 4142 892 |414 268 4,786,757
Tabla 49. Costo de maquinaria y equipo.
Concepto Costo Fletesy |Costo total puesto
seguros | en planta
Subestacion eléctrica de 2000 KVA 250 000 | 25000 275 000
Vehiculos de transporte
2 Automdviles 110 000 9 500 229 500
2 Montacargas 214 600 429 200
Mobiliario y equipo auxiliar
Muebles y accesorios para oficina | 170 000 1700 171 700
Total 744 600
Tabla 50. Equipo y maquinaria de servicios industriales.
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1.4.3.

1. Gasto de instalacion de los equipos.

Se considera que en este rubro se requiere de 15% del costo de los equipos.
Incluyen montaje, puesta en marcha, instruccion del personal, y supervison de la
planta durante el periodo de normalizacién de las operaciones productivas; por

otra parte para los gastos

de desarrollo se desglosa la tabla 51.

Concepto Base de calculo Costo
Planeacién e integracion del proyecto |1% Costo fisico de la planta  |183,103
Ingenieria del proyecto 5% costo fisico de la planta  |915,516
Supervision de la construccion 5% costo fisico de la planta  |915,516
Administracién del proyecto 1% costo fisico de la planta  |183,103
Imprevistos 10% activos fijos e intangibles (2,050,755
Tabla 51. Gastos de desarrollo.
11.4.4. Cronograma de inversiones e instalacion.

Teniendo en cuenta los plazos de entrega que ofrecen los proveedores de los
bienes y servicios mas relevantes, se puede calcular, segtin lo previsto que la
planta para fabricar madera plastica podria implantarse en un lapso de 10 a 12
meses. Una vez concluidos los estudios y actividades correspondientes a la etapa
de preparacion e ingenieria del proyecto, el periodo de implantacién podria
iniciarse con la adquisiciéon del terreno, continuaria con las diversas fases de la
construccion, obtencion del equipo y su montaje, y finalizaria con la puesta en
marcha y normalizacién de las operaciones productivas, tal como se muestra en la

tabla 52.

Pre-
operatorio

Periodo mensual

1]12[3|4|5|6[7[8]8

Planeacion

Desarrollo

Integracién conceptual

Constitucion de la empresa

Tramitacién del financiamiento

XX

Implantacién

Colocacién de pedidos

Adquisicién y acondicionamiento del terreno XX

Obra civil y cimentacién del equipo

Recepcién e instalacién del equipo

Recepcion e instalacion de los servicios industriales X[X

Recepcion e instalacion de mobiliario

y equipo auxiliar XX

Recepcién de vehiculos de transporte

Pruebas, puesta en marcha

Tabla 52.

Calendario para la realizacion del proyecto.
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111.4.5. Tabla de depreciacion y amortizacién de activos.

En la tabla 53, se indican cuales seran los cargos anuales por depreciacion de
activos tangibles y amortizacion de activos intangibles. Los porcentajes se apegan
a las cifras sefaladas en la Ley de Impuesto Sobre la Renta. En la columna de la
derecha se observan las siglas VS, que significan el valor de salvamento fiscal.

Concepto Inversion |Tasa de|Depreciacion o amortizacion anual
inicial depreciacion VS
anual
1 2 3 4 5 Ao 5
Equipo y maquinaria de 4,142,892 414,289| 414,289 414,289 414,289| 414,289(2,071,446
fabricacién 10
Equipo y maquinaria de 250,000 25,000f 25,000f 25,000 25,000 25,000 125,000
servicios industriales 10
Equipo y vehiculos de 649,200 129,840 129,840 129,840 129,840 129,840 0
transporte 20
Equip6 y maquinaria para -
prevenir la contaminacién -
Mobiliario y equipo auxiliar 170,000 10 17,000 17,000 17,000 17,000 17,000, 85,000
Gastos de la instalacién de 658,934 65,893 65,893 65,893 65,893 65,893| 329,467
los equipos 10
Obra civil 4,000,000 5 200,000{ 200,000 200,000 200,000, 200,000|3,000,000
Fletes, seguros, impuestos y 439,289 21,964 21,964 21,964 21,964 21,964 329,467
gastos aduanales 5
Gastos de desarrollo y -
obtencién de tecnologia -
Planeacion e integracién del 183,103 18,310 18,310 18,310 18,310 18,310 91,552
proyecto 10
Ingenieria del proyecto 915,516 10 91,552 91,552 91,552| 91,552 91,552| 457,758
Supervisién de la 915,516 91,562 91,552 91,552 91,552 91,552| 457,758
construccion 10
Administracion del proyecto 183,103 10 18,310 18,310 18,310 18,310 18,310 91,552
Gastos de puesta en marcha - s
Total 12,507,553 o 1,093,711 1,093,711| 1,093,711| 1,093,711| 1,093,711
Tabla 53. Depreciacién y amortizacion de la inversion fija.

11l.4.6.

Determinacion del costo de capital o TMAR.

El costo del capital del proyecto sin considerar su financiamiento, correspondera a
6.7%; es decir, tomando en cuenta la tasa anual de inflacion, que equivale a 5.5% -
y sumando a este porcentaje 1.2 puntos porcentuales, calculados como premio al
riesgo, se obtiene un valor de tasa de 6.7%, la cual sera considerada como la tasa
minima aceptable de retorno del proyecto (TMAR).
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11.4.7. Determinacion de los estados de resultado.

La finalidad del estudio de resultados o de pérdidas y ganancias es calcular la
utilidad neta y los flujos netos de efectivo del proyecto, que son en forma general,
el beneficio real de la operacion de la planta, y que se obtienen restando a los
ingresos todos los costos en que incurra la empresa y los impuestos que deba

pagar.

1.4.7.1. Presupuesto por ingresos por ventas.

Teniendo en cuenta el pronostico de produccidn expresados en la tabla 41 y los
precios de venta mencionados en la tabla 54, se ha calculado el presupuesto de
ingresos por ventas para los primeros cinco afos de operacion del proyecto. Es de
aclararse que a partir del segundo afio de operacion se ha aplicado una tasa
promedio anual de inflacién de 6% sobre todos los costos e ingresos, excepto del

costo de mano de obra, cuyo incremento anual se calculd en 3%.

Afo [Pronostico de ventaPrecio de venta ($/t) |Ingresos por ventas
(toneladas)
0 840 15,154 12,729,751
1 840 16,064 14,519,044
2 840 17,028 16,559,841
3 840 18,049 18,887,492
4 1,176 19,132 30,159,246
5 1,680 20,280 49,140,613
Tabla 54. Presupuesto de ingresos por ventas.
111.4.7.2. Estados de resultados.

En la tabla 55 se muestra el estados de resultados y la obtencion de los flujos
netos de efectivo (FNE).

Concepto 0 1 2 3 4 5

+ Ingresos por ventas 12,729,751 14,519,044| 16,559,841| 18,887 492| 30,159,246| 49140613
- Costos de produccién 10,451,823| 11,047,613 11,678,210| 12,345675| 17,029,861 24,340,897
= Utilidad marginal 2,277,927 3471432 4881631 6541818 13,129,385 24,799,716
-Costos generales 1,378,800 1,420,164 1,462,769 1,506,652 1,551,852| 1,598,407
=Utilidad bruta 899,127| 2,051,268) 3,418,863| 5,035166| 11,577,533| 23,201,309
-1.S. R. 42% 377,633 861,532] 1435922 2114770, 4862564 9744550
-R.U.T. 10% 89,913 205,127 341,886 503,517| 1,157,753 2,320,131
= Utilidad neta 431,581 984 609, 1,641,054 2416879 5557,216| 11,136,628
+ Depreciacion y 1,093,711| 1,159,334 1228894 1,302,627, 1,380,785 1,463,632
amortizacion

= Flujo neto dé_;eaivo 1,525,292| 2,143,942 2,869,948 3,719,507 6,938,001 12,600,260

Tabla 55. Estado de resultados sin financiamiento.

237




Conclusiones.

Y

Con base en la metodologia de la investigacion se disefio el proceso
productivo para manufacturar madera de polietileno tereftalato.

Se realizd el estudio técnico para determinar la implementaciéon de una
empresa dedicada a manufacturar este producto, considerando el tamano
de la planta, su localizacion, los equipos requeridos, asi como la
organizacién administrativa.

Se determiné por medio del estudio econémico, los montos de los recursos
monetarios para la puesta en marcha, operacion normal, adquisicién de
todos los equipos, presupuestos operativos y administrativos, para instalar
la empresa en la Ciudad de México.

Es importante destacar que uno de los enfoques primordiales de este tipo
de trabajos de investigacién es promover la recuperacién y reciclaje de
polimeros de desecho, para que el desarrollo sustentable de recursos
maderables a nivel nacional cuente con alternativas de sustitucion.

Consideramos que los productos elaborados con la madera plastica de
polietileno tereftalato, tendran una aceptacion y demanda superior, debido a
que sus propiedades y aditivos le confieren grandes ventajas respecto a los
materiales tradicionales.
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