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1.0 RESUMEN

En o) sector eléctrico se ha venido utilizendo pollietileno
alts densidad para recubrir tuberfe de acero, empleads en con--
ducclén de 1Tneas de alto voltaje de distribucién subterranea.

Uno de los problemas que se han presentado en este tipo de
recubrimientos ha sido la aparicién de diversos tipos de fractu
ras, que acortan la vide medlis Gtil de la tuberfs, asf como, --
Vas condiclones de operacién del tendido eléctrico.

Este trabajo se concretd al estudio de un tipo de fractu--
ra longlitudinal; fractura que se propags & 1o largo de s tube-
rfa y que e3 semejante a 'a producids por el corte de uns nava-
Jo. Su objetivo es determinar las posibles causas que provocan -
esto tipo de fractura, tales como: caracterfsticas de la mate--
ria prima ( densided 6 grado de cristalinided, etc.), condicio-
nes Inadecuades en el procesamiento ( temperatura, veloclidad de

extrusién, repidez de enfriamiento) 6 Imperfecciones en el equi



-2 -

po de processmiento. E1 anflisis de estas causes posibles, se -
realizé o trovés de) estudio comparstivo entre muestras de recu
brimientos que han sufrido este tipo de fracturs contra las que
no ls han experimentado.

Este anklisls, se Jlevé a cabo mediante el anblisis flsi--
co-meclnico, difracclién de rayos X , enflisis infrarrojo, ml---
croscopfa de barrido electrénico, celorimetrfa diferencial do -
berrido y fracturacién ambiental de los recubrimientos. Asf mis
mo se efectud un estudlo reolégico de la materia prime empleads
recientemente en 13 olaboracién de estos recubrimientos pars es
tablecer s! la existencia de las fracturas se puede atribuir o
determinadas condliclones de procesamiento & las caracterfsticas

ffslco-quimicas del polietileno.



2.0 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

€1 potenclal de consumo que existe, ha Incrementsdo nota
blemente la produccién de polfmeros pare diversas aplicaclo--
nes, en especial, el polietileno ha sido el polfmero de mayor
comerclializacién. Iniclalmente fue Introducido al mercado co-
mo matorial dieléctrico, pero s medida que se evaluarén sus -
propiedades, su demands se increment$. Las propiedades més 3o
bresalientes de este polfmero son:
a) Bajo costo.
b) Fécil procesablilidad.
c) Buenas propledades dleléctrices.
d) Resistencia & los productos quimicos.
o) Buenas propledades Spticas.
f) B8eja dureza y buena flexibilidad.
9) Resistencis al medio amdiente.
h) Alte reslistencia mecénica.

1) Buen brillo superficial.

J) Libre de olores y téxicidad,
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Sin embargo también presenta |lmitaciones:

a) B8aja resistencla al rasgado.

b) Hateria) opaco en pelfculas gruesss.

c) Ba)a resitencls al Iintemperismo y fracturacién amblental.
d) 0Oaja regidez.

e) Alta permeabliided a los gases.

Por las propiedades ya menclionadas el polietileno ha te-
nido gran demanda en los campos de la Industrfa eléctrice (rg
cubrimientos, aislantes, etc. ), en la Industrias de envases y
embalaje ( olaboracién de artfculos de uso domestico ), en la
fabricaclén de partes especlificas ( pars la comunicacibn, ---
agricultura, electrdnica ), en la industrfa automotriz ( par-
tes mecénicas ), en la Iindustrfs de ls construcclén ( ductos
y otros artefactos ), etc.

En la fligura 1 se muestra la producclén naclonsl en los
Gitimos clnco afos y en la figure 2 la produccién y consuso -
en los Estados Unidos de Norteamérica y Europa.

Como 30 puede observar on ta figura 2 existe un déficit
de s produccién de pollietileno en Europs y los Estados Unie
dos de Nortoamérica. En México, 1a demanda de polietileno e3

satisfecha por la produccién nacional y las importaciones gue

se reallzan.

A) OBJETIVOS

En especial en 1a Industrfa eléctrica se ha venido uti-



Ilzendo polietileno alte densided pars recubrimientos de tube--
rfa de acero empleads on la instalacién de cables subterraneos
de alto voltaje,

Como se mencions en el resumen los recubrimientos sufren -
fracturss longlitudinales. Las causes de este tipo de fracture,
pueden tener su origen en una serie de factores tales como: una
densidad Insdecuada ( grado de cristalinidad ) de el polietile-
no alta densidad condiclones de procesamiento ( temperatura, ve
locidad de extrusibn, rapidez de enfrigmiento, etc. ), durante
1s extrusibn y recubrimlento de la tuberfa y/o la existencia de
Imperfecciones €" el equipo de processmiento, etc. Por lo tanto
ol objetivo principal de este trabajo es determinar las causas -
quo producen 1o aparicién do ests fracturs que aparentomente co

rresponden & 1a |lamada fracturacién amblental.



3,0 GENERALIDADES

Se presentan en esta primera parte, las caracterfsticas -
mbs Importantes del polietileno, esf como las caracterfsticaes -
de los procesos de fracturacién amblental, y los efectos en las
propledades fTsico-meclnicas del polietileno causades por la --

historia térmica & que o3 sometido ( Reologfa ).

A) CARACTERISTICAS DEL POLIETILENO

€l polletileno es un termopléstico formado por cadenas a-

1iféticas hidrocarbonadas como se muestra on la figurs 3 .

| N
siens C=C=C=C=-C~-C .....
\ [} v ] \

1 1
-C =-C -
\ \
n

FIGURA 3



El polietileno es en esencia uns parafina de alto peso mo-
lecular, con resistencia sl staque quimico, baja energfa cohesli-
va ( parsmetro de solubllided ) por 1o cusl tiene alits resisten-
cla o los disolventes. La flexibilidad de las uniones —-C = C - le
Infleren una bajs temperatura de transicién vitresa ( — 120° ¢ )
y le parmite tener un alto grado de cristelinidad ( 65 2 - 90 %)
Oebido o lss bajas fuerzas intermoleculares el punto de fusién -
de los polfmeros comercliales varfa entre 110 - i3$° C.(’ )

Los polfmeros comerciales disponibles varian en sus prople

dades unos de otros debldo principalmente:
a) Veriascién en ol grado de ramificaciones.
b) Variacibn en el peso molecular.

¢) Variacién de la distribucién de pesos moleculares ( polidis-
persidad ).

d) Presenclas de impurezas, aditivos o cargass.

Ls presencla de ramificaciones disminuye la flexibilidad -
de la cadena y por lo tanto el grado méximo de cristalinided y -
la densidad de) polietileno. Los polietiienos altamente reamifica
dos presentan muy bajas densidad, bajo punto de fusidn, bajo pun-
to de cedencia, y una alta permeabilidad a gases y vapores.

Por otra parte la varlscién de los pesos moleculares gene-
ren diferencias en las propledades dol polietileno. El peso mole
cular afects fundamentamente las propiededes que Involucran gran

des deformaciones, como son: resistencia a la deforamcién, elon-

gecién & 1o rupture, viscosided de! pollmero fundido, etc. EI In
cremento de! peso moleculer mejors la resistencia a la fractura-



cién amblental,

La variacién de 1 distribucién de) peso molecular en espe
cial o) abatimiento de la polldispersidad aumenta 1 resisten--
cle al impacto, tensién, tenacidad, punto de sblendemiento y re
sistencias & la fracturacién ambientas).

Ls presencia de impurezas ( residuos metélicos, cetalizedo
res, grupos cerbonilos ) que pueden Incorporarse & las cedenas
tienen un fuerte ofacto en la resistencis ambiental y sl punto
de fusién.

El pollietileno comercislmente se produce en dos grados: po
tietileno baje densidad y polietileno alta densided. E) primero
se emples en un alto porcentaje en el moldeo de ertfculos ( uso
doméstico, Juguetes, enveses y embalaje, recubrimientos de pa--
pel, recubrimientos de cables, elaboracién da pelfculas,etc.).
€) polietileno alta densidad generalmente tiene usos especflfi--
cos (recubrimientos, plezas sutomotrices, recubrimientos de ty

berfas, fabricecién de envases por inyeccién, laminedos, perfi-
les, tuberfas, etc. ).

A ASPECTOS ESTRUCTURALES

Como se ha sofhalado la flexibilidead de la cadena del po--
lietileno permite que el material sélido adquiera una estructuras
cristaline.

€n general ol pollietileno cristalize en una estucturas or-

togonal cuye celds unitaria es mostrads en Vo figura & .



FIGURA & . CELDA UNITARIA DEL POLIETILEND

FIGURA 5 . FASE AMORFA Y CRISTALINA DEL POLIETILENO
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Los parfmetros de ests celda unitarlia son: a = 7.41 R |

beh9hR ,ce 2,5 R. Este Gitimo parfmetro corresponde a la
distancia

1a cusl es idéntice con la distancia repetitive

de la conflguracién completamente en 2ig :-g,(ﬂ

Aunque los estudios de difraccién de rayos X hechos en PO
Ifmeros cristalizados a partir de la fusién muestran algunos he
chos que indican clerto orden cristalino, ls reflexién de Bragg

aparecen bandas anchas y difuses comparadas con las obtenidas -

1
de los lonocrls!alois 0 La teorfas de difraccién indice que es-

te ensanchamiento de las bandas de reflexisn pueden deberse s -
zonec cristalinas de temafo pequefo 6 & ls presencla de defec--
tos en la red cristelina, sin embargo. Los patrones de difrac--
clén de los polfmeros son demasisdo débiles ( difusos ) para -
pormitir une discriminecién entre estss dos posibilidades por -
lo que histéricamente la hipStesis de la presencia de zonas ---
cristalinas pequefas a sido tomada como |s més probable. B8ajo -
ests consideracién los patrones de difraccidn Indican que la 20
na cristalina tan solo en algunos casos en 100 R'16) Egtos pa--
trones suglaren ls cohexistencia de uns aspreciable regién smor-
. ()
€1 modelo estructural propuesto a partir de ests observa-
cién o3 el llsmado " modelo de listones ', en el cual se sugle~
re que algunes fracciones o cadenas de polfmeros se elinesn o -
lo largo de distancias que corresponden s las disminuciones de
1e regién cristalina este modelo se muestrs on la figura § , --

los dobleces representan 1a transicién de! material Ys fase ---



cristaline o 1o fase a-orl.(’)

») FRACTURACION ANBIENTAL

Uno de los objetivos del disefo es ecstablecer tlempos do -
servicio rezonable de los productos tersinados; por ejemplo se
especifice un recubrimiento pléstico para un cable, considerando
el tiempo de servicio que se espers del mismo. Sin embargo, 3l
se presants una falls catastrbfice ( fracturacién ambientsl ) -
es importante determinar l1a probabliidad de 3u ocurrencia y las
couses que lo producen.

En especial, en slgunas apliceciones del polictileno como
como son recubrimientos de cables, reciplentes de cosmfticos, -

se hen encontrado que bajo ciertas condiciones e! polietileno -
sufre una fracturaciédn. Si esta fracturaciédn sucede cuando el -
polietileno esta expuesto & algunos agentes quimicos como son:
jabones, alcoholes, aceites, grasas y ademds sujeto a un ."UIL
20 poliaxial, se dice que sucede una fracturacién ambiental.

La fracturacién ambiental es una falla frégil iniciads en -
la superficle de una muestra de polietilenc sujota » esfuerzos
pollisxieles en contacto con un medio, en ausencia del cual, no
ocurre aun bajo las mismas condiciones de esfuerzos. Las combi-
naciones de esfuerzos externos y/o internos determinan conjunte
mente con la sensibilided del wedio el tipo de fracturacién, €I

medlio puede ser un gas, 1fquido, semi-e6)ido. s6)ido.

Cate dofiniclén cubre las caracterfsatices de este fenbmeno



- 1h -

que son:

La primera que es 1s iniclacién en 1o superficle que en --
ausencia de puntos focales de esfuerzos no ocurre. lefy“o)no-
té este efecto comparando el comportamiento de muestras layecta
das libres de cortes y muestres con cortes del mismo materiel,
observando que en estas Gitimes se prodece la fractureciébn.

La segunda caracterfstice de fracturaclén smbientel es ser
de naturalezas frégi! cuando se exemine 1a superficie fracturads
bajo una modesta smplificacidn 1o fracturs aparece tipicasente
escasosa mostrendo asrrugamiento. En la figure 6 se aprecia la -
superficle de un cable de polietileno donde presents la fractu-
racién amblental. Sin embargo, el examen bajo aplificaciones sy
flcientemente grandes muostre 12 existencla de un tenssdo en --
frTo » escals local, lo cual sugiere que mientras el grueso de
1a falla es frégi) existen ciertos puntos que experimentan de--
formaciones ddctiles ( tensado en frio ).

Uno tercera caracterfatica de este fenbmeno o3 que se re--
qulere 12 presencia de un esfuerzo, ( por 1o menos en polietile-
no de 8)to peso molecular ) de tipo poliaxial. Ha 3ido demostra
do que el esfuerzo responsable de la falla es generalmente el -
resultado de uns combinacién de los esfuerzos externamente epli
cados y los esfuerzos Internos residuales generados durante los
procesos de moldeo o extrusién o bién & la presencis de injer--

tos o contaminanres. La contribucién de cade uns de estes varla
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considerablemente. En algunos casos los esfuerzos Internos gene
rados po; répidos enfriamientos pueden sumentar al aplicer los
esfuerzos internos. Mlentras que en otras, smbos esfuerzos pue-
den cancelarse mutusmente. En algunos cesos, en polfmeros cris-
talinos do alto peso molecular, los esfuerzos internos son de -
tal magnitud que pueden ocurrir aun sin esfuerzos externos; en
poliolefinas, sin embargo, tales hechos usualmente Involucran -
una fracturscibén térmica u oxidative mfs que uns fracturacién -
amblental.

La cuarte caracterfstice de la fracturscién ambiental es -
que estas se efectGa por la presenclis de un agente sensitivo, --
ta! como detergentes, aceites, etc.

€n elgunos cesos sl medio smbiente que afecta es diffcit -
identificerio, pars el caso se recurre cuidadosamente al anflli-
sis de todos los factores involucrados para establecer si el mg
dio ambiente que produce la fracturacién ambiental es de tipo -
térmico, 6 fatiga estética u otros factores.

En conclusién este tipo de fracturacién se caracterizs por
que se Inicia en la superficle vy es de naturalezs frigil y ade-
mfs, es un fendmeno puremente ffsico que no Involucra cambios -
quimicos. Este Gltimo hecho lo distingue de la fracturacién e--
lectroquimica y por oxidaclén,

Ademfs, las variables internas esten ligades con las carac
terfsticas mismas del polfmero, por ejemplo, existe una fuerte
dependencia con el peso molecular. En el caso de! polietilenc, -

1a resistencia o la fracturacién se increments cuando el fndice
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de fusién decrece y el peso molecular se Incrementa. Asf mismo,
la polidispersidad es un potente contribuyente al comportamien-
to de! material en presenclie de agentes que puedan provocar la
fracturacién amblental. Se ha observado que en los polietilenos
do mayor polidispersidad la resistencia a la fracturaclén em---
biental es menor,

Otro factor que debe considersrse en la fracturacién am---
biental es el grado de cristelinided. €n polietilenos con alta
densidad ( alto grado de cristalinidad ) s resistencis & la --
fracturacién amblents! es muy pequefa, la razén de este hacho -
ha sido expllicado ya que 1a fracturacién de los sélidos criste-
1inos se realiza solo despues del spllamiento de dislocaciébn --
que geners la formacién de micro-fallas, las cuales se propagan

posteriormente y causan la ruptura & fractura.
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C) EFECTO DE LA HISTORIA TERMICA

Las propliedades ffsico-mecénices de 10s productos termina-
dos a base de materiales termoplésticos dependen fuertemente de
1a historia térmica o que fueron sometidos durante se procesa--
mionto, por lo cual el control durante el proceso de los polfme
ros fundidos es Importante para sus aplicaciones finales.

La Reologfa estudia 1a deformacién y flujo de los materis-
les plésticos siendo de interés la relacién esfuorzo-fuerza----
tiempo.Los materiales plésticos sometidos a esfuerzos en estado
fundido exhiben un comportamionto viscoso-eldstico que ha sido
tratado mediante diversos modelos.

Las teorfas que han contribuldo al desarrollo de estos mo-
delos son: Ley de HOOKE, Ley de MEWTON, Ley de POISEVILLE'S, la

Ley de ARRHENIUS,otC.

Ley de Hooke. Establece que un matorial se deformas propor-
clonsimente al esfuerzo es decir:

Y oS
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por lo tanto

S

—§— = cte=¢ $= gsfuerzo de corte

Y= Rapidez de corte
€= Elasticlidad
Ley de Newton. Establece que todo fluldo que tlene un com-

portamiento newtonlano, el esfuerzo de corte es proporcionsl a

Vs veloclided de flujo. La ecuscién es:
- d
s “_‘1"_«

n- Viscoslidad
s = Esfuerzo de corte

-%%- Velocidad de flujo

En 18 ecuaclén anterior se nota que s viscosidad permane-
ce constante, e3 decir, el esfuerzo de corte varia con la velo
cidad de flujo, aunque los polfmeros son materiales no ncntonlg

nos en un momento dado ( cuando la rapldez de corte es bajs ) -

se comportan como un newtonfano, la ecuacién de newton estable-

ce que la rapidez de corte no modifice la velocidad pars flujos
newtonianos.

La resistencia que opone un fluido en las psredes de un --
ducto osta relacionads con la viscoslidad y conociendo las carec
terlsticas del ducto podemos calcular la viscosidad. Polseville
‘s establece la ecuacidn pars determinar 1o viscosidad en un --

flujo con un volumen V que toma la forme de un ducto y tiene un
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largo L y ol radio 1o elevs & 1a cuasrts potencls, actuendo uns

presién P en un tiempo dado, la ecuacibn es 1o siguiente:

.Tr_r"n_
BvL

® Viscoslidad
= Radio

r

P = Diferencle de presiones
V = Volumen

L e=dargo

Loy de Arrhenius, La temperaturs tiene un efecto sobre las -
propledades reolSgicas de los polfmeros fundidos. En los flul--

dos newtonlanos su comportamiento ests en funcién de la tempers

tura, la cusl esta expresada por 18 ecuacién de Arrhenius de la

siguliente maneras:

n-AoT

= Energfa de activacién
= Constante de los goses
Temperaturas

> 4 ®» m
[]

= Constante de Arrhenius

Con los detos obtenidos de 'a ecuacién anterior se puede --
gréficar o) log Tl contra el inverso de |s temperaturs obtenien
dose una rects para ol caso de los fluidos newtonifanos e Inclu-

zo para polimeros fundidos a rapidez de corte baja. Por otro la
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do la viscoslidad de fluidos no newtonlanos su comportamiento es
te en funcibén de ls rapldez de corte, o) eafuerzo de corte e In

cluzo la temperatura, esto lo establece las dos ecuacliones si--

wes (T, T)
n’n( X)T)

Por 1o tanto cuando l1a varlaclén de la viscosidad con la --
temparatura se qulere conocer es nccesario especificar sl| la va
riacién de la rapidez de corte, el esfuerzo de corte permanecen
constentes e3to se expresa de ls sigulente maners:
ostos dos términos no son iguales

Con Vo anterior podemos establecer que la viscosidad depen

de de la temperatura, por 1o tanto tenemos dos ecuaciones aque -

n=Ae%TL
E
Y = A€ ®F

son:



Todo lo anterior expuesto tiene gran impacto en la metodo-
logfe & seguir en la febricacién de artfculos en la Industrfe -
donde se utiliza como materia prime polfmeros como sucede en --
procesos de extrusién, moldeo, rotomoldeo, etc. De esto se par-
te para conocer las propledades y comportamiento de los polfme-
ros en su estado fundido, donde la Reologfs proporclone los VIi-
neamientos pars poder predecir la conducta de un polfmero en su
estado fundlido.

Ademfs de tomar en cuenta los parfmetros como |a temspersty
ra, presién, la variacién de la viscosidad, le resistencis que
opone al esfuerzo 8 fuerza aplicade, 18 variscién de Vs elasti-
cidad. Con procesos reolégicos podemos determinar cada una de -
ostas condiciones quo permitén tener uns ides de la conductas --
de) polfmero fundido en estudio.

Explicando un poco mbs lo anterlor podemos decir que s in-
tencién de la Reologfa o3 desarrollar une serie de constantes -
fisicas para especificar 1a conducta de 1os materiales pars po-

der determinar las leyes ffsicas que goblernan y describen de--

formsclones viscoelfsticas do materiales. Tomando en considera-

cién los resultados reolSgicos dedben ser independientes de los
instrumentos, solamente deben dar informacién de la naturalezs
de! materlal.

Las coractorfsticas reolégices de los termoplésticos son -
ususlmente estudiadas por Instrumentos basados en el principlo

de 103 reémetros. Los reémetros miden muy altas viscosidades --



del orden superior a los 107 polises sobre un amplio rengo de ra
pldez de corte pars aproximer las diferentes condiciones reolé-
gices bajo las cuales los materisles estan siendo procesedos. -
los datos obtenidos en conclusién deben ser independientes de -
los instrumentos aplicados bajo tales condiciones, se puede ob-

tener resultados que pueden ser comparados con le conducts que

presentan durante la extrusién o moldeo y con muchos parfmetros
tfpicos de los materiales.

VISCOSIDAD. La viscosidad de un termoplifstico ests expresa
de como la resistencis del flujo bajo la aplicacién de uns fuer
zs. Generalmen® la viscosidad depende de la temperaturs, tipo -
do moldcula, caracterlsticas estructurales de los materiales.

Para el caso de los fluidos no newtonianos teles como los

polTmaros, l1a ecuacién propuesta pars determinar la viscosidad

:(5) T
=5

T = Esfuerzo de corte.
x = Rapidez de corte.

Los parémetros de anteriores estan definidos por:

T:-Ls- y='§¥'

¥ «Fuerza.
S eArea

dv= Diferencla de velocidades
dX%e Direccién perpendicular a la direccibn del flujo.
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h.0  PARTE EXPERIMENTAL

Los polfmeros, en especial los sintéticos, se vuelven cads
dfa mbs lmportantes para satisfacer las necesidades en los di--
versos campos de la Industria. Para verificar si dstos, son los
adecuados para cada uso es preciso reslizer una evaluacién de -
sus propledades y comportamiento.

Los productos poliméricos como es de nuestro conocimiento
requieren de un proceso para obtenerios, ademfs de la adicién -
de otro tipo de substancias tales como plastificantes, plgmen--
tos, ostabllizadores, carges, etc., para mejorar sus propleds--
des. Sin embargo, pueden aun presentar Imperfecciones en sus di
ferentes usos.

Para deteorminar estas Imperfecciones los investigsdores se
han valido de un sin.nGmero de técnicas & fin de poder conocer
cual 8 cuales propiedades determinan estas imperfecciones. Es--
tes propledades que 3e evaluan, 3son generalimente propledades --

reolbglces, mechnicas, oléctricas. Sptices, asl como, su este--
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bilidad dimensional, resistencla al intesperismo, al ataque quf
mico, etc. propledades que se correlaclionan & dependen de s s
tructurs qulfsics, sorfologfs, peso molecular, polidispersidad,
estabiliided téramics, durezs.

Pars el caso especial del polietileno empleado como recu--
brimiento de tuberfas se recomiends le determinacién de Vo re--
sistencle o 1o tensién ( Norma ASTM D 638 ), su densidad (Norms
ASTH 0 1505 ), su resistencia a le fracturacién amblental ( Nor
@0 0 1693 ) y otras que establece la Norms ASTM D 1248-74, o --
fin de manejar un conjunto de pruebas de control de celidad y -
determinar si el material en anklisis estes entre los valores re
comendados para la aplicacién requeride (Norma L-C 530 0 "Fede-
ral Specification ).

€l polietileno de alts densidad estudiado en el presente -
trabajo, fué sometido & los siguientes anflisis: primersmente -
se analizd composicién mediante infrarrojo, determinacién de 1o

cristalinided o través de pruedbss de densidad, rayos X y calor}

metr{a do barrido diferenclal. También se caracterizé mecénice-

monte mediante pruebas de tensién uniaxial y fracturacién ambien
tal. Sa realizeron observaciones de su microestructura mediante mi-
croscopfa de barrido electrénico, v finslmente se analizé el e--
fecto que pudiese tener las condiciones de procesamiento ( tem--
peraturs y velocidad de extrusldn principelmente) , en las cerac
terfsticas estructurales y mecénicas del polletileno mediante un

estudlo reol8gico empleando un redmetro cepilar.
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A) HATERIALES

€) polietileno de alts densidad asnslizado se obtuvo del -
muestreo de tuberfas recublertas con este materisl. Los recur-

brimientos fuerbn reslizados por una companfa

“N "y otra --

El muestreo se resllzé en recubrimientos que presentaban
fracturas lineales en direccién longitudinal a ls tuberfe y en
recubrimientos sin fracturs, smbos tipos procesados por la coms
panfa "N", Asimismo se muestreo en los recubrimientos de 18 -~

companfa "E" que no presentaban dichas fracturas.

8) PREPARACION OE HUESTRAS

Fundamentalmente consistié en l1a eliminacién de 1o bres--
latex con chepopote que funcions como adhesivo entre el recubr|
miento y & tuberfa. €sts operaclén se realizé emplesndo bence-
no procurando reducir al minimo el tiempo de contacto con el po
lietileno, con el objeto de no modificar la estructura y ls com
poslcién del polietileno y el grado de cristalinidad ( por la -
disolucién do la fase menos cristalina). Otro disolvente que se
empled fue el xileno, pero se observd que existié un ataque a!
polietileno y se de}6 de utilizar para eliminer el adbesivo. La»
preparacifn de las muestras para cada técnics experimental se -

realizé como 10 aconseja la norma o o) manual del equipo emplea
do.
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c) TECNICAS

Esto inclso se concreta & describir brevemente los objeti-
vos de anflisis de cada una de las ténicas empleadas en la ova-

luacién de los recubrimiéntos de polletileno sehalados en el

1=
nicibé de este caplitulo.

c.1 INFRARROJO

E! anklisls de Infrarrojo es de gran utilidad por poder de
terminar la composicién o grupos funclonales caracterfsticos de
Vo molécula de un compuesto. En el polfmero en estudlio se deter
minarén los grupos funcionales caracterfsticos de s molécula.
€) espectroscopflo de absorcién de iInfrarrojo utilizado fué un -
Porkin Elmer modelo 283.

La preparecién de la muestra se reslizé empleando un alcro
tomo a fin de obtener muestras de un espesor de una micra apro-

ximadamente y de oste forms no modificer la estructurs dol mete
rial.

c.2 DENSI1DAD

€) objeto de esta pruebs fué emplearla para determinar tam
bién de manera Indirecta ol grado de cristalinided.

Le determinacién de la densidad fué realizade mediante ob
abtodo de picnomatrfa recomendado por la Norma ASTM D1505. Este

método se basa on el célculo del volumen desplazedo por un 3611
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do sl sumergirio en un |fquido.

La secuencias del método de plcnometria esta dado por las

siguientes ecuaciones:

- 2 3
V' - V' 5
[
4
0 @ —3
¢ v

vl- Volumen del Ifquido de referencia.

Vo Volumen do la muostra.

P,= Peso de! plicndmetro conteniendo @) Ifquido de referencia
y la muestra,

'2- Peso del picndmetro.

P,- Peso de la muestra.

D'- Oensidad de) 1fquido de referencia.

D _= Denslidad calculada.

€] Vfquido de inmersién que se utilizé fue el benceno »
la temperatura de 17-21°¢C.

Se tomarén muestras al azar de diferentes recubrimientos,
también se reallzd un anblisis "topogréfico de densidades' que
consist|6 en doterminar 1a densidad a lo largo del dikmetro de

la circunferencis del recubrimiento tomando distancias de 8 ca.
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Fué neceserio igualmente saber que varlacién habfa de la dens}

ded en direccibn de 1o extrusién.
€C.3  ANALISIS TERMICO

Pars realizar un enblisis térmico completo a un polfaero
es necesarlo correr los sigulentes anblisis: Anlisis térmico
diferencial ( OTA ), Anblisis téraicogravimétrico ( TGA ) y -
Calorimetrfa do barrido diferencial ( 0SC ): Pars el polfmero
on estudio fue suficlente el DSC.

E! objeto de esta prueba es determinar las transiciones -
de polietileno, en especial el punto de fusién y el calor de -
fusién correspondiente & les distintes muestras de polietile~-
no las cuales estan en relacién directs al grado de cristali--
nidad del mlsmo, es decir, mientras mbs cristalino mayor sera
su temperatura de fusidn y meyor su calor o entalpls de fusién.

Para la medicién del punto de fusibn y calor de fuslén del
polietileno de alta densidad se utilizé un calorfmetro de ba-
rrido diferencial marce Perkin Elaer modelo 0SC-18.

Las auestras requeridas soo preparadas de la siguiente ms

nora t seo pess la muestra culdando que no tenga un peso mayor

de 10 mg., se coloci en una capsula de aluminio, la cual se heg

metize para evitar que contamine los portamuestras.

c.h RAYOS X
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Esta técnica se aplicéd o fin de determinar las distanclas
interplanares de los planos caracterfsticos del polietileno --
(200 y 110 ) y de osts manera determiner el grado de cristal}
nided, osto es, & mayor distancla interplanar menor empaquetes-
mlento y por lo tanto menor grado de cristalinidad. Ls medide
tembién se considers en recubrimientos que presentaban fractu-
ra, osf mismo los que no presentaban pers poder comparar las -
caracterfsticas estructurales de ambas muestres.

Le distancls Interplanar se calculo por medio de la "Ley

de Bragg" y su ecuaclén es la sigulente:

nl- 24 sen 0

donde:

ne1
l- longitud de onda de! Cu.
d = Distancia Interplanar.

0 = Angulo medidoe.

c.5 HICROSCOPIA

Las observaciones microsclpicas de materiales poll-‘;tcos
son de gran utilidad, ya que permiten conocer la morfologfa y
espectos topogréficos de las muestras en estudio, con ello se
puede eostablecer un juicio que nos permite definir las diferen-

cids.enistentes entre cada muestra.
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Las observaciones se reslizarén en un microscopfo de barr|
do electrénico modelo Jeo! JXA-35

C.6 RESISTEMCIA A LA TENSION

Las pruebas de tensibn son de gran Iimportancia pare deter-
minar las corasterfsticas mechnices de) material, ostas pruebas
sirven no solo como base de aceptecién sino que sus resultados
son usados pers evaluar la funcidn de los materiales tanto en -
1o que se refiere a cargas mbximas permisibles en serviclio y o
su facllidad de deformacién ( moldeo ). Estes propledades son -
medidas por 1a aplicacién de una carga que se Incrementa contl-
nuamente sobre la muestrs y lo relacién que tiene con s defor-
macibn que sufre dichs muestra. Tanto el Médulo de Young, la re
sistenclis o la codencia y la resistencia o la tensién son medi-
dos de es3ta asnera.

En particular se dotermind e) esfuerzo de cedencia de a---
cuerdo con la Norms ASTH D 638-72 empleando una velocidad de de
formacién de 50 mm./min., en unas mfquina universal de pruebs --
Instron, modelo 1125. Se tomaron muestras para ests prueba tan-
to en 1a direcclién paralela como perpendicular al sentido de la
extrusidn. Las muestras se prepararon seglin lo recomiends la -~

norma empleads ( Norma ASTM D 638-72 tipo 11 ).

c.?7 FRACTURAC ION AHMBIENTAL

Esta prueds genersimente se considers como una pruebas de -
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control, que nos auxililia pare caracterizar un polfmero en esty
dio, adenfs permite determinar la Influenclas que tlene los pro
ductos quimicos en la fracturacibn ambiental de! polfmero en -
estudio.

El estudio de la fracturacibén sambiental se realizé de a--
cuerdo con la Norma ASTM D 1963 70 (75) utllizando como agente
activante superficlial una solucién de Antarox al 10 T & una ==
temperatura de 50°C. Lla pruebs tuvo una duracién de 48 hores.

Las muostras para esta prusba fuerdn preparadss en forme

de trozos rectanguleres de 7.3 am. de ancho por 38ms. de largo

y una abertura en el centro de | mm.
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5.0 RESULTADOS Y DISCUCIONES

A) RESULTADOS DEL MUESTREO

En el muestreo realizado de l1os diferentes recubrimientos
se verlficé que el recubrimiento de! polietileno presentabs --
fracturas lincales s8lo en direccibn longitudinal a s tuberfa
y no en direccién transversal.

El §rea de las tuberTas sobre la que se localizaban les -
fracturas no presentabs rebordes o rebabas que pudiesen haber
sido 1a causa de las fallas. Tampoco existfa una locallizacién
preferoncial de las fracturas sobre la costura de la tuberfa.

Por otro lado los recubrimientos que presentaban este ti-
po de fractura no mostraban un cembio sustancial de coloracién
nl una notable perdida de flexibilidad, que permitiesen supo--
ner que la causa de las fracturas fuese un ataque amdbiental --
( presencia de &cidos, grasas, alcoholes, etc. ) o ses deben »

la degradaciédn por radiclién o envejecimiento.
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8) AMALISIS DE LA COMPOSICION QUINICA ()

Los anblislis de Infrarrojo suestren que ls materla prime
utilizada por la companfa "N es diferente o |8 empleads por -
Vs companfa "E".

Como se observe on el espectro de Infrarrojo Que se pre-
senta en 1o figura 6, en la musstra de! msterial empleado por -
le companfa "E'" aparecen tres bandesen 8.4, 8.85 y 9.3 micras,

respectivamente que pueden corresponder s las siguientes ese-—
tructuras del tipo: (6)

CN, H W
I'- c - .2 "- c-c- .2
CH
3 cu’ CN,

Estas bandas no aparecen en los recubrimlientos de s companfa -
wym,
La presencia de estos radicales en el polletilenc dl'-lng

ye e) grado de cristalinidad y consecuentemente, aumentas la -~

flexibilidad del mismo, favoreciendo con Esto la Viberacién de

esfuerzos que pudieran provocar fallas en el material.

c) OETERMINACION DEL GRADO DE CRISTALINIDAD

Determinacién del grado de cristalinidad se llevo acabo -



600

¥ 1000

1400

1000 1600

3000 2500 2000

- (9! '} : 3
- 11 ) § -
.ﬁ U T 111 —' ‘
) i v ) | 1
¥ H i
HHSTH PRI
seiiaaes 3 :
aslisces suiale
i irea FHH
o g 13
HHH HiH
iyl
at 14
1 ss
1 sesa
. §as
]
: T
11
w e 8
' o
3
] H .
» wal %
aa 1
ne HH L
ua INHHY
sm HH
= M
ame sals s
.
¥
H is
-m on
zna
L 1
3
» =N
T 1 4
K u !
i s
1
B el ain H
13 y 4 ]
I 4
T i
A 2 R

i

1) Companfa " N
4) Compants

FIGURA ¢



-,s-

mediante diversas técnicas ( Densidad, Anflisis térmico y Re--

yos X ) y los resulitados obtenidos se sefialan & continuecién.

C.1 DETERMINACION DE DENSIDADES

Los resultados obtenidos se muestran en ls tebla I. Es ~-

particularmente notorio le elevads densidad, de! orden de 0,98

g/c-’ de algunos recubrimientos procesados por la companfe "N"

que presentan fracturas comparads con la de los mlsmos recubri

mientos, en tramos que no presentan fracturas, del orden de --

0.97 gle-’. Adn mayor es la diferencla si se compara con la de

los recubrimientos de la companfe "E" de 0.93 9/:.3

€Estos resultados estln de scuerdo con e! comportamiento -
normel del pollietileno: a mayor densided, sumenta 1o propensién

al tipo de fracturas presentadas por los recubrimientos de la
companfa "N,

Se roalizé tamdbién el estudio topogréfico de densidades,

obtenlendose los resultados que muestras la table I) asf como -
en la figurs 1,
La gréfica de densidades de las muestras » lo largo de la

circunferencia del recubrimiento muestran un notorio gradiente

de densidades a lo largo de la circunferencia de los recubri--

mientos procesados por la companfa “N" ( muestras A,8,C,D )--
comparados con 143 gradientes de densidades de los recudbrimien

tos de la companfa “€". ( muestra € ). Como ejemplo se obser~

ve auy claramente 1o diferencis de este parimetro en la mues=-
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TABLA |
DENSIDAD (g/cm®)

CONCEPTO MUESTRAS SIN FRACTURAS
SIMBoLO

V=t | 0=t | wet | v=t | Z=1 | 8PPy
MUESTRA

VALOR MEDIO 0.90460.9607 |0.0743 |0.9721 | 0.082¢ | 0.9928

DESVIACION STANDAR | 0 007 | 0.004

0.017 | 0.0008 | 0004 | 0.008

% DE ERROR ore | ose | 178 112 | 0.40 | o687
CONCEPTO MUESTRAS CON FRACTURAS
SIMBOLO

DE e—1 | 0o—2| v—2 | a-o (1 co (2]
MUESTRA 1

VALOR MEDIO |0 0848

SVIACION STANDAR| 0.002

osero|osems o....lo sut | osm | overe
|

0.0138 | 0.008 |0.0078

o
I

% DE ERROR

omlonlou or | 1e

METODO PICNOMETRIA

CONDICIONES OE PRUEBA.

= LIQUIDO DE INMERSION. BENCENO
— TEMPERATURA . 20-23°C

— PRESION . ATMOSFERICA
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TABLA 1|1l
DENSIDAD (¢ / cn3)

DETERMINACION DE DENSIDADES A LO LARGO
DE LA CIRCUNFERENCIA OE LA TUBERIA

POLIETILENO ~ M *

N® DE MUESTRA A 8 [4 ] €
| 09684 | 09203 | 0.9990 | 0,94868 |0.927¢
2 09735 | 0.9331 |0.997¢ | 0.9420 |0.9283
3 0.9486 [0.9231 |09879 |0.9425 | 09200
4 0.9593 |0.9116 |0 9983 |0.9410 |0.9257
L] 0.9750 |0.9228 |0.9226 | 0.9260 |0.9279
6 0.9622 (09239 |0.9714¢ | 0.9318 |09300
7 0.9489 (09339 |09619 {09310 |0.9200
8 0.9497 |0.9470 | 09604 | 0 9260 |0.9229

METODO PICNOMETRIA POLIETILENG * €
CONDICIONES OF PRUEBA:
— LIQUIDO OE INMERSION - BENCENO

— DISTANCIAS ENTRE MUESTRAS: 8cm
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tra C cuyo grediente de densidades ve desde 0.999 9/:-3 0 0.92
glc-’ lo cusl representa une variacién de! 7.9% en l1a densidad
de) producto en contraposicién del 1Y de variacién de lo dens |
dad en el recubrimiento de la companfs "E".

Estas observaciones hechss nos sefalen que no existe un -
sistema adecuado y homogéneo de enfriamiento del recubrimiento
de polletileno, uns vezr que &ste ha sido depositado sobre 1o -
tuberfa en la lince de procesamiento de la companfa '"N*,
Pars afirmar 1o anterior en la tabla 111 se observe que
practicamente no existe veriacién de la densidad del polietile

no a lo largo del recubrimiento procesado por la companfa ®N'.

c.2 ANALISIS TERMICO

Como se observe en 1a tabla IV los recubrimientos que pre
sentan fracturs son los que exhtben un punto y calor de fuslién
mayor 10 que nos indica que estos recubrimientos 8on los de
msayor grado de crgllollnldod.

€n las figuras 8 y 9 se muestran ejemplod de los termogra
mas de dos diferentes muestras una de ls companfa "N'" y otro -

do la companfa "E'" respectivamente.

c.3 ANALISIS DE RAYOS X

En la tabla V se presentan los resuitados derivados del -
anflisis de rayos X. Como se puede observar, existe une corre-

lacién entre la distancia interplanar de los planos caracter(s
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TABLA IO

DENSIDAD (g/cm®)

CORTE: PARALELO A LA EXTRUSION DE LA TUBERIA.

POLIETILENO " N

No DE MUESTRA A 8 c
[ 0.9668 0 9497 093811
2 0.96i17 0 9350 0 9528
3 0 9617 0.9396 0 9600
L) 0.9607 0 9409 0. 9601
5 0 9621 0 9400 0 9595

METODO . PICNOMETRIA

CONDICIONES DE PRUEBA:

- LIQUIDO DE INMERSION - BENCENO
=TEMPERATURA: 20°C

- PRESION. ATMOSFERICA



PUNTO DE FUSION

TABLA

Y

v

CALOR DE FUSION

RECUBRIMIENTOS RECUBRIMIENTOS
SIN FRACTURA CON FRACTURA
SIMBOLO OE LA Z-1 | W-1]| Q-1 l V=1 SPP | P-1 | N-1]| BC | AC
MUESTRA
- - ' + 4= L 4 4
Punto de fusidn (°K) | 397 | 396 | 397 | 399 | 402 | 402 | 402 | 404 | 410
. 1
' ! S G
Calor de fusidn (coly) | 78.6 | 483 883! 745(122.1 | 925)134.0(120.1{100.8
Densidad (gr/cm®) |.9621| 9745 36!7[9546 .9%0 lm 9456 | 9441|9645
—




TABLA VvV

ESTUDIO DE RAYQS X
DISTANCIAS INTERPLANARES

RECUBRIMIENTOS SIN RECUBRIMIENTOS CON
FRACTURA FRACTURA
w-P v-1 w-1 z-1 ﬁ G-1 N-3 0-2 "-3
Plano 4.2301 | 44394 | 44394 | 4 4394 | 4 1907 | 4.1681 | 4.0933 | 4.1002

Plano

200 38667 | 3.8668 | 3.8668 | 3.8302 ; 37842 | 3 7842 | 3.7231 3 sT21

10
- I S A N S N
!
|
I

Densidad | O 9316 09546 | 09745 | O962! 09645 | 09645 | 09670 | 0988

Las densidodes reportadas son las promedio
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ticos de) polletilenc con la densided de 1a muestra, esto, o n
msyor densided existe un mayor empaquetesmiento, o ses que lo -
distancie Interplaner es menor. En rayos X la medids de lo dis

tencla interplanar se reslize empleando 1a ecuacién de Bragg:

nl- 2dsen &

ne=1

.
2- longitud de onds del! Cu ( = 1.54 A ).
d = distancla Interplanar.

0 = fngulo de difracclén. .
En la flgura 10 vy 11 se muestran dos patrones de rayos .

0) DETERMINACION DE PROPIEDADES MECAMICAS

0.1 RESISTENCIA MECANICA A LA TEWSION

Como 3¢ puede observar en la tabls Vi, todas las muestras
presentan como comGn denominador una mayor resistencia mechni-
ca en dlireccién paralela a la longitud de la tuberfa, que en -
1a direccién transversal.

$olo o) 38 T del total de 'as muestras pasan el valor mf-
nimo do esfuerzo a la ruptuca, de 2.1) l..l-z ( 3000 pst ), -

establecido por la norma " Federal Specification " L - C - 530
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8, por lo que desde este punto de vista el recubrimiento no
es adecuado. Para les muestras de s companfa "N en cambio
las de la companfa "E" e) 803 de ellas tienen el velor mfnl

=0 que recomiends la norma.
0.2 RESISTENCIA A LA FRACTURACION AMBIENTAL

Los resultedos obtenidos se muestran en la table VI, -
como se observe, practicemente ls mayoria de las muestres -
de los recubrimientos de 1a companis "N ensaysdos ( 85 % )
sufrierén fracturacién antes de las 48 horas. Estos results
dos concuerdan con trsbajos ys publicados en el sentido de -
que el fenSmeno de s fracturacién smbients) parece ser par
ticularmente sensible & 1a variaciln de la texturs y la crig
talinidad del polfmero, 10 que se manifiests macroscopica--
mente & través do la densidad del polfmero. Esto es, que o -
mayor grado de cristalinidad ( y conaecuentemsnte de leo den

sidad ) el polletileno es més suceptible de sufrir dichs --

fracturacién.

€) ESTUDIO MORFOLOGICO
€.1  MICROSCOPIA ELECTRONICA

Se reallzarén las observaciones sobre muestras frectu-

radas, no fracturadas de 1a companfs "N" y auestras de recy
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TABLA Vit

FRACTURACION AMBIENTAL

METODO ASTM 1963-70 (1978)

CONDICIONES DE PRUEBA

TEMPERATURA [ 80° C
AGENTE ACTIVANTE . ANTAROX 10%

DURACION . 48hrs

"DIRECCION DE | PORCENTAJE DE
N% DE MUESTRAS LA wuestra |MUESTRAS
| PERPENDICULAR 100 %
2 PARALELA 20 %
3 PERPENDICULAR 70 %
4 PAR ; LEL A 80 %
[ PERPEN“C;LAN 80 %

.
SEGUN LA EXTRUSION
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brimlentos de 1a companfe "E" .

E! estudio sobro las muestras que presentan fracturs -
(companfe "N" ), mostr6 que la fracturs se origina probabls
mente en el interior del recubrisiento, como se observs en -
1a fotograffa 1001, que corresponds & una de las caras in--
ternas de la fractura, y en la fotograffe 4001, que corres-
ponde a la superficie de! recubrimiento préximo & un extre-
mo de la fractura.

En la fotograffa 4003, tomada dentro de la frecturs --
mostrada en la fotograffa 4001, se auestrs uns gran orients
cién del polietileno, con formacién de " crazes', o peque--
fes fallas paralelas que se desarrolian en zones del mate--
rial donde la estructura se transforms en fibross, oriente-
da paralelamente & la tuberfa y en fngulo recto con respec-
to a la direccién del esfuerzo de corte provocado por ls --
extrusién.

En este tipo de microfallas pueden tener su origen las
fracturas macroscSplcas del pollotllcno(’). Estas se presen
tan en reglonos de! material donde la densidad y cristalini
dad son altes 1o cual en este caso se he comprobado por me-
dio de las medicliones de densidad.

En una segunda observacién se pudo concluir que la tex
tura do las muestras de la companla "N es poco regular (--
fracturades y no fracturades ) fotograffes 7001, 7004, 3001
comparadas con la textura de recudbrimlentos de la companfa -

E" fotograffas 4001 y M002. Esto seMals que o) tamsho de -
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grano de) los recubrimientos de la companfe "N" es msyor --

que el do la companfs "€, lo cusl puede deberse & 1a menor
velocidad de enfriamiento de los recubrimientos de la compa

nfa "N". Esto mismo, favorece el incremento de 1a denslidad

y cristalinidad de los recubrimientos.
F)  ESTUDIO REOLOGICO
E.N REOLOGIA

Finalmante del estudio de reologla, los resultedos ---
suestran ( tabls V111 ) que existe une velocided de extru--
si6n ( répldez de extrusidn ) méxims pera cada temperaturas -
oporscibn a las cuales se logran las mejores propledades -
aeccénlcas del l;tlr|l| extruido,

Hay que seflalar en este estudio no se eapleo un sistems
de enfrimiento en 1a extrusién, no es posible congelar la -
estructura del polletilenc. 1o cual permite a las macromolé
culas Vliberar esfuerzos ( relajecién ) causados por el pro-
ceso de orlentaclién.

Al grificar la rdpidez de extrusién contra la resisten
cla a la tensiébn uniaxial se desprenden conclusiones Intere
santes de las muestras estruildas a diferentes temperaturas.
Como se observe en 1a gr&fics de la figura 12 , exliste una -
tendecla geners! de aumenter 1a resistenclia mecénice a 12 -

tenslén sl incrementar Vs rlpldez de extruslén, hasta lle-



TABLA Vil

RESISTENCIA A LA TENSION

VELOCIDAD DOE
EXTRUSION mm/min

RESISTENCIA A LA TENSION

180 °C

1938 °C

210°C

5 1.8191 1.948|2.000
20 1.89511.957|1.960
50 1.910 | 1.915|2.045
100 1.98012.007|1.980
200 1.93511.75111.910
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gar o un valor efximo después del cus) las propledades mech
nicas del material dacrecen. A §ste valor mbximo se le deng
wins raplidez de extrusién crftice. Cuando 1o extrusibn se -

efectus o una rapidez mayor, las macromoléculas del polfme-

ro fundido no son capaces de alinearse homfgencamente en lo
direcclén de la extrusibn, provocendo huecos en el Interior
de! material y produciendo 1o que se llams fracturacién de -
fundido, mermando drfsticamente las propledades mechnices -
del polfmero extruldo.

Adenfs, existen rosultados que pueden atribuirse o las
condiciones de extrusidn, por ejemplo, la curva correspon--
diente o 210° ¢. de la figura 12 , donde se observe un pe--
quefo decremento Inicial de las propledades mecénices y des
pués un nuevo incremento al aumentar la rapidez de extru---
si6n, Este hecho puede atriduirse s procesos de resorients-
cién que suceden en el materlial, ys que la orientacién que
se le Imparte & condiciones de baja rapidez de extrusién es
pequefas y 1a temperatura de procesamiento alta; adesés en -
el proceso no existe un sistems de enfriamiento que permite
“'congelar" las estructuras orientadas logradas lo cual per-
mite clerta movilided a las macromoléculas de! pollmero para

Iiberar esfuorzos mediante procesos de relsjacién ( reorlen
tacién ).
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6.0 CONCLUS I10NES

De los resultados obtenldos do este estudio, se derivan -
las siguientes conclusiones.

A) La causa principsl de les fracturas se puede stribulr
s la composicién misma de) policttliono empleado, esto es debi-
do & que el polietileno de 1a companfa "N no presenta estruc-
tures substitucionales en su cadena principal que regulen la -
cristalinidad efxlme posible como en el caso del polietileno -
de 1a compenfe "“€". La cristalinldad con ol tlempo tiende a 2l
canzar un grado determinado que corresponde » la cristalinidad
en equilibrio. S1 a esto se asocls e! hecho de que » mayor ---
cristalinidad, 1o resistencis a 1a fracturacién amblental dis-
minuye, se puede deducir que resulta de vital Importancia e! -
controlar e) grado de cristalinidad méxims posible del poliet]

leno medlante modificacliones en su cadens principal.

8) €Existen adomés causas de importancla secundarfa que -

favorecen la posicién de fracturas longlitudinales en recubri--
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mientoy de la companfa 'N" como: subveriacliones en la estructs

ro cristaline manifestades & través de la diferencia de densida
des locallzades & lo largo de la circunferencla del recubrimien
to, lo que geners esfuerzos Internos residusles que pudiesen fa
vorecer la sparlclén de fracturas longitudinales y una slits den

sided del polietileno extrufdo, debido & un Inadecuado sistems
de enfrimiento.

C) Las propledades mecénicas de) material estrufdo se ven

fuertomente afectadas, no solo por las condiciones de extrusién

( rapldez y temperaturs ) sino tamblén por la rapldez de enfria

mionto del materlal extrufdo.
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7.0 APENDICE

Fundamentos tebricos de los principales técnices para la
caracterizacién de polfameros.
ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO.- Ls espectroscopfa de infra-
rrojo se usa generalmcnte para la identificacién de compuestos
orglnicos, tienen cierta complejidad, por lo tanto se emplea --

comparativamente.

El estudlo de la aspectroscopfa de absorcién de Infrarrojo

pars altos polimeros es importante pars poder detectar las ca--

racterfsticas vibraclionales de una molécula.

Un espectro de absorcién de IR originado por las vibracio-
nes moleculares, las cuales causan un cambio en el momento dipo
lar de la molécula. €1 espectro reflejes a estructura de |3 mo-
lécula, ospocialmente la masa do los Stomos constituyentes, las
fuerzas Intermolaoculares que operan en eo! estado cristalino. El
IR de absorcién os uno de los mSs importantes métodos pars ol -

estudio de altos polfmeros y tiene un gran rango de aplicién en
este campo,
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La espectroscopls es propla para la determinacisn de los Pa
rémetros sigulientes:

a) GEstructurs quimics, deteccibn de partlfculas, tipo de enlaces
qufmicos.

b) Conformacién y conflguracién moleculer.
c) Estructurs crisctaline.

d) Cristalizecién y cristalinidad.

e) Orientacién.

f) Tipos de ramificaciones.

g) Identificacién quimice.

Clertamente que pars poder tener e! anflisis de todos los
par§metros mencionados anteriormente existe los métodos espec--

troscoplicos suxiliaes como son: IR, RANAN, RMN, UV, fusibn de -

neutrones, etc.

ANALISIS TERMICO ( DSC ) €l anflisis térmico diferen-

cial 8 espoctroscoplfa térmice mide los cambios energéticos ca-
lorfficos como funclén de la temperatura. Experimentelmente la
muestra se cellenta junto con unas muestra de referencia & une -
rapidez uniforme y la diferencia de temperatura entre asmbas es

medida como una funcién de la temperatura tal como, se muestra

‘%}Cmr

en la figura sigulente.

termopar

p—

2

muestra | de

e
ref.

<
-

;-

-
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Ls curva resultante es |lasmada termograms & espectro tér-
mico del cual se puade obtener Informacisn sobre la temperatu-
re, color y rapldez de transformecién. La principal ventajs de
DTA es mucho mas sleple, répldo y puede ser sujeto a uns grefl
cacién continus. Los calores de transformacién pueden ser de--
terminedos cuasntitativamente con unas exactitud rezonable con -
una previa callbracién empleando muestras cuyos calores de =---
transformaci6én sean conocldos.

Como ¢! OTA mide directamente el cambio de energfe de una
substancle es teoricemente posible detectar y medir cuslquier -
transicién fisice y resccibn qufmics que este scompafada de un
cambio energetico calorffico.

Adembs ¢! DTA » sido eplicado reclentemente al estudio de
los polfmeros y existe una gran cantided de trabsjos publice--
dos en los Gltimos 15 afos y muchos de ellos enfocados & esta-
blecer métodos pars anklisis rutinarios.

El principio de operacién y técnices experimentales no se
ran tratados en este apondice, enfocando solamente & l0s tipos
8. problemas de los altos polfmeros los cuales el DTA puede --
ser aplicado.

Las transformaciones pueden ser clasificadas en dos tipos
endotfrmico exotdralco y una tercera |lamads transicién vitres
en la cual la entalpia y ol calor especifico no cambis brusce-
mente.

Ls representacién esquematica de los tres tipos de trans-

formaclones para la entalplfa el calor especifico, vy temperstu-
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ra diferencle) contrs temperatura se muestran en los siguientes
dlagrames:

endotérmic axotérmico secundario

sntalole

A
| o et
A

temparaturs diferencial

=l=5

;
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Las transformaciones en los altos polfmeros pueden corres-
ponder a camblos ffsicos y qufmicos.

Las transformacliones fisicas que han sido establecidas son:
a) Temperatura de trnasiclén vitres.
b) Cristallinidad en frlo.
c) Transiclén cristal- cristal.

d) Cristalizacién apartir del fundido.
e) Temperaturs de fusién,

a) La transicién vltres Involucre cortes de segmentos en

la regién amorfa y ests relacionsdo o o fragilided de! po)fee-

ro.

b) Cristalizacién en frfo ocurre por debsjo de s tempera

turs do fusién y por arribs de la temperaturs vitrea este fenb-
meno se presents en poliester, poliuretano.

c) Transicibn cristal-cristal & sido encontrada en algu--

nos polfaeros como el tefldn, nylon 66 y 1V, A polibutadienc.
d) Cristelizacién spertir del fundido es de gran lmporten
cla pléstica debido a que es ¢! paso principal en fabricacién -

do los termoplésticos cristalinos en caso de la obtencién de f|
bras.

e) Punto de fusién es la transiclén del estado cristalino

al estado amorfo y por 1o tanto es registrable en polfmeros se-
aicristalinos.

Respecto & oste Gitimo punto e! concepto de polfmero seml-
cristalino lmplica que exista una estructura parclalmente cris-
teline, e3 declir, uns estructurs en la cual hay reglones perfec

temente ordenadas ( cristales) esten rodeadas de regiones amor-
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fas. Debldo & 1a distribucién y tamsfo de las regiones cristell
nes 1a fusibn verie sobre un amplio rengo de temperatura, por -
10 cuel, se puede definir 8 conocer la estructura y propledades

del} polfmero & través de! proceso de fundlido.

DENSIDAD.- Los diferentes métodos de determinacién del por

centaje de cristalinidad ( Reyos X, IR, RMN,etc.) estén directa

mente relaclionados con la estructures molecular del polfmero. --

Sin embargo, otras propledades, tales como la densided de mues-

tras, aunque menos relaclionados con la estructura qulimica, pue-

den ser utlilizadas pars medir las zones cristalinas de compues-

tos macromoleculares.

Partes de pollmeros ostén mfs apiledos en las regiones ---
cristalinas que en las amorfas. La densided de estas Gltimas o3
menor, que la primera,

Si Dc y Da representan las densidedes de las zonas criste-

linas y amorfas respectivamente, 1s expresién general adopteds

por la densldad de un pollmero semicristelino es:

Ve xVerrse.

S0V =) Vo,

en la cual X represents la cristalinided expresads por la fra--
cclén en peso de las partes cristalinas en 1a muestra. Este re-
lacibn supone implifcitamente que VYas fases smorfas y cristali--
nes son zonas definides perfectamente en ¢! seno del polfmero.

Aunque oxliste el Incoveniente en la diflicultad para estimar lo



la Dc y Da cuando )a mass cristalina del polfmero ha sido esta-
blecids con la ayude de la difraccibn de Rayos X, Dc puede ser
calculads spartir del volumen (Vm) de la malle, de! peso molecy
lar Mo de 1a unided monombrice y del N2 de unidades N en ls ma
Ita

o " - #%  Avogadro

vcrln.'

En cuanto a la evalucién de s Da, se puede realizar por enfria
mlento brusco del polfmero fundido, 'a medida de su Da es pro-
porcionada directamsnte del materiesl amorfo.

A pesar de las (ncertidumbres que existen en la determina-
cién de 18 cristalinidad a partir de la densided de los mues---
tras, este método se emples frecuentemente, ya que NnO &3 necesy

rio un dispositivo experimental demasiado complejo ni costoso.

DIFRACCION DE RAYOS X

Los métodos de Reyos X son muy variasdos, pero tienen su --
fundamento en base a el corrimiento de electrones de los orbita
les de los Stomos. Los Stomos son expuestos & un haz de electro
nes producidos por alto voltaje ( 20-S50KV ) ocasionando un haz

con una longitud de onds determinada, es decir, los rayos X son

genersdos por e! impacto de electrones en un blanco metélico --

(Gtomos) en un tubo al vaclo, se emplean diversos metales ( Ag,
Fe, Cr, NI, Co, etc.) pero solamente e! Cu proporcions las re--

diaciones con longitud de onda con poder de penetracién pare ms
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terfales orgnicos. Cliertamente son dos tipos de energfa de ra-
diecién 1a K y K que tlienen diferentes energlas, que provie--
nen do orbitales 2P y 3P respectivemente pars elloinar una de

ellas ( K ) se utilizen filtros de NI como eislante. La longl-

tud de onds de! Cu es de |.54 A,

El método de difraccidn de rayos X es uns herramients muy
Geil para la Investigacibn del ordenamiento y srreglo de btomos
y moléculas por medio de la Interacciédn de radlaciones electro-
magnéticas,

La difraccién de rayos X esta regids por la Ley de Bragg,
cuando un haz de rayos X Incide en la superficie de un cristal
8 clerto &ngulo 8, una parte es dispersada por 18 caps de fto--
mos de la superficie. La porcién no dispersada del haz penetras
en una segunda caps de ftomos de nuevo una fraccién es disperss

da y o) resto pase la tercera capa. Figure 33
h X ref)
naz do rayos X lnclidente ez de rayos reflejado

.

espaclamiento

oa
de! enrejado

volano de! cristal

FIG 13
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La ley de Bragg esta definida por la siguiente ecuacién:
ul-zauno

Ests ecuscibn se deduce de lo sigulente, si observemos la
figure '3 , La difraccién de un haz estrecho Incide en la super
ficle del cristal con un Sngulo O, hay dispersién como conse---
cuenclia de la accién reciprocs de la radlacibn con los ftomos -
situados en los puntos O, P, R.

SI la distancia AP + PC = N donde M es un nGmero entero, -
la radicién dispersads estara on fase 0, C, D. €l cristal refle
Jars Va radiacién X y podemos observar que AP = PC = d sen § --
donde d es la distancia interplanar.

Las técnicas de difraccibn de reyos X que se emplean pars -
estudio de la cristalinidad de macromoleculas recurren 8 los --
dlagramas de polvos cristalinos o a los diagramas de flibras. En
oste Gltimo coso, las figuras de difraccién son semejantes » --
Vas que se obtienen por el método de monocristal-giratorio.

€l método de polvos consiste en registrar, para ceda grupo
de rayos difractados por el plano reticular, el fngulo 0 que lo
caracterize. Las distanclas reticulares ( interplanares ) de --
los diferentes planos del cristal son posteriormente calculados
con la Ley de Bragg como se menciono anteriormente.

€) mftodo de crista) giratorio consiste en enviar un haz -
monocromftico de rayos X sobre un cristal Gnico que se hace gi-

rar, durante la medida, alrededor de uno de sus ejes cristalo--
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gréficos, colocado perpendicularmente o la direccién del! hez -~
Incidente. Do osta manera los planos reticulares desfilan ante
el haz Incidente, y cads uno de ellos forms con &1, un clerto -
momento, un &ngulo que satisface la relecién do Bragg, y corres
ponde, pues, & una difreccién.

A partir de los digrames de cristal-giratorio, es fécll de
terminar la distancie de los nudos de la red a lo largo del eje

de rotecién, es decir, la dimensién de ls malle & 1o largo de -

oste oje ( eje de rotacién ).

Si los parfmetros de la malla y lo noturaleza de lo red --
son conocidos, es posible construlr la red reciproce e Identif]
car.

En la préctica, en los diagramas de cristal-gliratorio, la
medida de 1o intensidad difractada se hace con la ayudas de lo -

densidad Sptice de placas fotogréficaes.
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HICROSCOPIA.- La microscopfa electrénica es una herremien
te do gran utilidad pars ol estudio de la morfologfs de polfme-
ros cristalinos, metales, etc. Existen técnicas microsclpicas -
como 1s Sptice que puede ser en campo claro, de fase constante
y luz polarizada, que son de gran utilidad. Para el caso de luz
polarizade podemos observar esferulites como areas circulares -
birefringentes. Los efectos birefringentes son asociados a la -
orlentacién molecular que results de 18 morfologle lamelar ca--
racterfstica en las esferulites. Lae microscopfe electrénica es
el Instrumento donde podemos observar y deducir micromoléculas
completas, srreglos que tienen las formas cristalines en polfmg
ros utilizando para su observacidn cuerpos opacos y transparen-
tes.

En los cuerpos opacos ( polfmeros,.metales, etc.) es fre---
cuante el estudio de la topografia de superficie, para el caso
de aatoriales fracturados, en este Gltimo caso se utiliza el mi
croscopfo electrdnico de exploraciébn (SEM) pudiendo observarse
donde se Inicla 1a fractura, as? como, poder excurclionar en el
interior de ella, para poder tener une gems amplia en los aumen
tos de los lugares de exploracibn, estudio de las alteraciones

de superficie incluso tembién en el Interlior del! meteris! en ob-

servacién., Todo lo anterior se puede llevar acabo en un micros-
coplfo Sptico pero no con eficienclia del mlcroscopflo de barrido -
electrénlico.

Los microscopfos electrénicos los podemos clasificar en &

tipos segGn el uso, tomando encuents el tipo de material en es-
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tudlo:

a) Transmicién.
b) Reflexién,
c) Emlsién,

e) Barrido.

E) aspecto que caracterize a este tipo de microscoplos 9s

que el objeto en observacién es fluminado por un haz de electro

nes.

Al realizar ol estudio de una muestres un hez electrénico -
muy fino 1lega sobre un punto de 1o superficle produciendo uns
emisién de electrones secundarios, estos electrones son luego -
colectados y focallzados para formar una imagen electrénice de
este punto. Esto 1o podemos comparar con el barrido electrénico
del haz iIncidente que ocurre en un tubo de TV permitiendo re---
construir punto por punto de ls imagen eclectrénica, esta imagen
se observa en una pantalla de TV en la cual o) bdarrido electré-
nico esta sincronizado con el haz incidente.

La imagen electrénica de un objeto es entonces muy semejan
te & su imagen Sptica pero con dos diferenciss lmportantes; la
primers que podriamos decir que es una vents)a de este equipo -
lo posibilidad de obtener aumentos muy grandes ( hasts de 300 -
000 sumentos ) 10 cual es posible debido a la longitud de onda
tan cortes asociads a los electrones, 1o cual permite detallas -

del orden de un A.

Le segunds ventajs es la gran flexibilidad que tiene en 1o
focalizaclién.
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ESFUERZO OE CEDENCIA.- La prueba de tensién uniaxisl con--
siste en deformer un material hasts la ruptura o ha su méxime -
cedencia. Ests pruebs tiene por objeto evelusr la capacidad de
carge do un material. Podemos definirls como la fuerza que apll
cads & una seccién transversal de un meterisl sometido a un a--

largamiento. Puede userse la siguiente ecuacién:

o5

Pars el caso de materisles como elastomeros, termopllsti--
cos, la prueba se !leve acabo con fines de control. Existen dos
tipos de deformaciones para 103 materisles:

a) Deformaciébn elfstica.
b) Deformacién pléstica

La deformacibn elfstica o3 cuando se aplica la éuorzo y o)
eliminaria e! material recupers su longitud y dimenclones origi
nales.

Deforsmcién pléstice se presents cuando la muestra se some
te & une carga y sobre pass el lfaite de elasticidad, es decir,

cuando se retira la carga no recupera su longitud ni dimencio--

nes orliginales.

FRACTURACION AMBIENTAL.- En 13 naturalezs ninguna substan
cle exlste alslada todas ellas en forma compuests, mezcle o en
su estado elemental esten en contacto unas con otras.

En especlal los polfmeros que tantas aplicaciones tienen -

en la actuslidad esten en contacto con medios, con todo tipo --
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de substanclas corrosivas y no corrosivas, tomando en cuenta el
uso pare lo cual fueron hechos. Por ejemplo el polietileno que

se utlllizs como recubrimiento de cables esta en contacto con el

alre, luz solar, estos medios pueden o no degradarlios provocan-

do fallas en 61. Para evitar las falles es frecuente mezclarlos

con otres substancias pars darle mejor funcionalidad y mayor re

sistencla & la presencis de fallas ( fracturss, agrietamlentos,
ete. ).

Pars determinar si los materiales poliméricos producidos -

por etileno tienen buena resistencis al medio emblente so le so
mete 2 prusbas que establescan cual es la resistencia que tle-~
nen.

El esfuerzo & la ruptura debido a! medio ambiente es une -
prueba que se realiza con fines de control, en la presencis de
medios tales como detergentes, agentes humentantes, aceltes, --

etc. puedan provocar en el polietileno u otros plésticos uns -

fractura.
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