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CAPITULO I.

INTRODUCCION.

Actualmente, se efectiyan un gran nuimero de determinaciones
reolégicas y mecinicas por medio de diferentes tipos de
instrumentos comerciales y de investigacién a los diversos tipos
de materiales polimericos. Esté tipo de pruebas son frecuentemente
utilizadas en programas de control de calidad, as{ como para
caracterizar a los diversos tipos de poli{meros al jigual que sus
mezclas, tanto en la investigacién como en la industria de los
plisticos. Esto Gltimo, se realiza con el objeto de predecir 1la
conducta de los materiales en base al anilisis de los resultados
experimentales de las relaciones esfuerzo/deformacidén.

En la actualidad, el 4rea de los polimeros ha crecido
grandemente y en particular la de los termoplisticos aplicados al
campo de la médicina“’. como es el caso del desarrollo de
dispositivos intrauterinos. De aqu{ nace la idea de desarrollar
un material compuesto de bajo coste en base a la adecuada
selecclén de un termoplastico y una carga mineral, cuyas
propledades de flujo y f{sico-mecinicas sean las adecuadas para
dicha aplicacién.

Particularmente se plantea el desarrollo de un compuesto
formado por polietileno de baja densidad (PEBD) cuya funcién es la
de ser el elemento aglomerante y de sulfato de bario el cuil tiene
la funcién de ser la carga mineral. La seleccién de estos
materiales radica en el hecho de que el sulfatc de bario CBaSO‘J
es un material de ficil obtencidn con alta absorcién de rayos-X,
inerte al cuerpe humano y de bajo costo. El polietilenoc de baja

densidad CPEBD) es seleccionade por sus propl edades




fisico-mecinicas y de flujo y por no provocar practicamente
reacciédn alérgica al cuerpo humano.

En la presente investigacién, realizada en el Instituto de
Investigaciones en Materiales, se analizan sélo algunos aspectos
del efecto del contenido de carga mineral sobre las propiedades
mecinicas a la tensidn, propiedades redlogicas y la correlacidédn
entre ambos,

El anilisis del efecto del contenido de carga mineral sobre
las propisdades redlogicas del polietilenc de baja densidad CPEBD)
se efectya utilizando un reémetro capilar.

El efecto de la concentraciédn Cen % peso de Sulfato de Bario,
ano‘) en las propiedades mecinicas a la tensidén Cmédulo elastico,
cedencia, resistencia mixima a tensién y esfuerzo de ruptura) del
PEBD se realiza en muestras obtenidas por extrusidén. Estas
propiedades se correlacionan finalmente con las condiciocnes de
procesamiento del extrusor C(RPM y Torquel. Un hecho importante
sobre este tipo de carga de alta densidad, es que no ha sido
reportada en la literatura como aditivo en la matriz de un
polimero. Consecuentemente sus propiedades redloglicas y mecinicas

no son conocidas.




CAPITULO IL

OBJETIVOS.

La presente investigacidn tiene por objetivo principal el
describir el efecto del contenidco de carga mineral sulfato de
barl;o CBaSD‘> en las propiedades redlogicas y mecinicas
del polietileno de baja densidad (PEB‘D) a fin de que en el
future se plantesn las bases para un probable desarrolleo y
utilizacidn de ésta mezcla, Bajo gste contexto se plantean los
siguientes objetivos especi{ficos:

A) Caracterizacién mecinica del material compuesto en base al
contenido de carga mineral en la matriz del PEBD.

B) Evaluacién redlogica de la mezcla (PEBD/BiSO‘) en funcién de
la concentracién de carga sobre la resina.

C) Correlacién de los resultados experimentales con las
condiciones de procesamiento del material.

D) Determinacién de la composicidén dptima del material compuesto
en funcién de los efectos mecinicos y redlogicos que causa
sobre la matriz del polimero el contenido de carga mineral
(Baso‘b.

E) Plantear algunas perspectivas sobre este material compuesto
para su posible desarrollo y aplicacién en un futuro en la

medicina como un dispositivo mecinico.




CAPITULO I
GENERALIDADES Y ANTECEDENTES.

El presente capitulo se concreta a establecer algunos
conceptos que son empleacdos en el 4irea de los poli{meros cargados,
as{ como las caracteristicas de las cargas y los mecanismos de
interaccién con los polimeros. Particularmente se hace referencia
a las propiedades del BaSO‘ como carga Yy a las del
polietilenc de baja densidad PEBD como matriz.

x También se resume acerca de los conceptos bisicos scbre
reclogfa, propledades mecinicas y deformaciédn de los pol{meros,

haciendo enfasis en los del polietileno de baja densidad.

Definiciém de carga,

La carga es un material relativamente inerte que se
adiciona a un pol{mero con el objeto fundamental de disminuir los
costos de produccidén. Las cargas son partf{culas muy finas Yy
presentan diferentes tipos de formas como la esférica, de vartilla,
hojuela, grinulo, hexigonal cubica, etc,

Las cargas en general son aditivos y no se consideran
como reforzantes, plastificantes o lubricantes; sin embargo las
cargas modifican las propiedades &épticas, eléctricas, mecinicas,
etec. Por lo anterior, un polimero con carga se puede clasificar
dentro de los materiales compuestos C(compusited. E1 término
compuesto es usado tanto en la industria como en la investigacién:

y se reflere a un sistema heterogéneo formado por. una mezcla ¢




combinacidén de dos & mis macroconsti t.uybn(e’é qu:o’sq esencial fnen{.a

insolubles uno en el otro,'?

Clasificacién de las cargas,
Usualmente las cargas se clasifican de acuerdo a:
A) 8u composicién quimica CCarbonatos, Sulfatos, Silicatos, etc.)
Como por ejemplo CaCO_‘. silice, etc,
B> 8u origen Cnatural, sintético. orgénl?.o. inorginico, etc.)
<> Forma fisica, Cesférica, hojuela, varilla, etec.).
D> Buw funcién,Creducir los costos, modificar las propiedades

mecinicas, redlogicas, dpticas. eléctricas, magnéticas, etc.d.

Interaccién p'olinro-cnga.

la inclusién de la carga ‘en el ‘polfmerc genera la
formaciédn de una interface carga/polimarb en ‘las que operan
fuerzas interfaclales (lensién interfacial) debido a la aceién de
fuerzas secundarias C(fuerzas de Van der Waals, puentes de
hidrégeno), & bien a fuerzas electrostiticas por la presencia de
grupos polares.

En esta interaccién se debe desarrollar la adhesidn
éptima dmixima resistencia), esto es, la formacién de una
interfase que permita que los esfuarzos 59 distribuyan
uniformemente a través de todo el material y ademis disminuya la
propagacién de las fracturas, es decir, que la interfase formada
adquiera la maxima durabilidad,

Pueden ocurrir varias posibles situaciones interfaciales, una .
de ellas que el polimerc pueda rodear a las part.icdlas"kp's;éo ,;i.o'

mojarlas & adherirse a ellas, esto representa el peor de 1o§ casos:




posibles.

También puede suceder que e)l poli{mero moje parcialmente a las
particulas de la carga. Esta situacién occurre cuando existe cierto
grado de aglomeracidn de las part{culas y el polimeroc no puede
penetrar entre ellas. El caso mis deseadoc es cuando el polimeroc
moja por completo a las particulas de carga.

El grado de adhesién es diferente para cada combinacién de
polimeros/carga y por lo tanto resulta dificil predecir el mismo a
priori.

En la actualidad existen varias teorias sobre adhesién:
la teoria de la adsorcién., la teoria de la difusién y la teoria
electrostitica™, De ellas, la primera es la de mayor aplicacidédn
en los materiales compuestos y particularmente, la cuil se aplica
al sistema PEBD-BaSO‘.

La teoria de la adsorcién: seffala que la adhesién es un
preceso interfacial., en donde se manifiesta la adsorcién de
segmentos moleculares del adhesivo en la superficie del adherente,
en &l cual la interacciédn de las fuerzas moleculares (Van der
Waals, puentes de hidrégeno, de dispersién) son responsables de la

resistencia de la unién.

Factores que influyen sobre la interaceién polimero-carga,

Ademis de la composicién y naturaleza quimica de los
componentes del sistema (pol{meroscarga) que determinan en
primera instancia el qrado de adhesién entre ellos, existen
otros - factores que influyen en e! comportamiento o propiedades

del polimero cargade, algunos de lous factores que influyen sobre
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las propliedades del polimero con carga son:

A) Geometlria y Lamaffo de la particula,

La adicién de la carga al polimero en general aumenta la
rigidez del pol{mero. El grado de rigidez es funcién directa del
4rea superficial de la carga, la cuil a su vez esta determinada
por tres pardmetrns ; tamaffo, forma y porosidad de la partficula.
En general pol{meros cargados con particulas menores de dos micras
aumentan su resistencia a la tensién y disminuyen su elongacién a
la fractura. Pura particulas de mayor tamafo lo anterior es

inconsistente'®.

En general la accién reforzante de una carga
depende de; Area superficial, estructura molecular y dispersién de
las mismas.

lLas cargas finamente divididas ya sea de materiales
inorginicos 4 orginicos produce ademis un efectc opacante, debido
a su bajo indice de refraccién. Ejemplo de estas cargas estan la
mica, Yyeso, asbesto, etc. Ademis de ayudar al asentamiento del

color sobre la capa pigmentada, provoca que se tenga un mejor

control sobre la viscosidad.

B> Concentracién de la carga,
Dado que las densidades de las diversas cargas varfan ampliamente )
la concentracién se expresa en volumen.

S{ blen es cierto que en muchos casos las propiedades
mecinicas del pol{mero aumentan con la concentracién, Existe un
punto por arriba del cual las propledades mecinicas empiezan ‘a
decaer fuertemente con el incremento de la concentracién de “la

carga, aumentando al mismo tiempo la porosidad del material. A
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4ste punto se le denomina fraccién de voltmen criu. o y: varia de’
acuerdo a la naLuraleza del polimero y las caracterisucas de la"
carga.

Uso & empleo de las cargas,

En el emplec de cargas en polimeros, resultan minimas lés
limitacicnes pricticas, teniendose un sin nimero de combinaciones
que generan productos con muy diversas caracterf{sticas. Las
cargas se aplican en termofijos, termoplisticos y hules.

A) Termofijos,

Las cargas en este tipo de poli{meros son por lo general
“fibras" de longitudes largas y- o cortas y cargas orginicas
tales como la harina de madera, ciscara de harina, que
proporcionan al polimero una mayor resistencia al choque, mayor
resistencfia a la tensidn, aumenta la capacidad de aislamiento
y reducen sustancialmente el costo ademis de la temperatura de
manufacturacién,

En general algunas cargas »dan mayor resistencia
mecinica mientras otras mejoran el flujo ‘de;moldeor Y d;n un mejor

acabado al producto.

B> Termoplisticos,

Probablemente en el mundo se i;id'lyi'zar’: aprox;madémentfé'

250 millones de libras al afio  de car'gas_l en’.

Ltermoplisticos los cuales tienen multiples aplica;ién’e‘s.
Tradicionalmente las cargas inorganicas como el 'CACO

baritas, talco, etc., son utilizadas en los termcplésticos. con

ol objeto principal de reducir su costo . ademés de meJor

propiedades de flujo, f{sico-mecinicas, etc.



C) Elastomeros. ‘ .

£l negro de humo es la carga mds utllizada en l’.‘c‘s’:hu‘les‘." daﬁdoie
a 6ste mejores propiedades mecanicas. Otro tipo dévc;a‘f_ga t‘.n,ll‘.yizadi
en los hules son: silicatos, silicas, ete., 1as éu.\iés funcionan

tamblén como reforzantes'®. - o

POLIETILENO.

El'polletileno es uno de los polimeros de mayor desarrollo
industrial en la actualidad. Su férmula empirica : C—CHZ—CHZ-Jn
indica que el polietileno consiste de un gran numeroc de moléculas
de etlileno unidas entre si{ las cuales conforman la C(s) cadena (s2
principalCes). Este numero de unidades de etileno varia de cadena
a cadena, cobteniendose en una muestra del polimero unadistribucioén
de moléculas de diferente longitud de cadena ( y consecuentemente
de peso molecular), por lo que el pesu molecular y }.a distribucidn
del peso molecular son parametros que caracterizan y determinan
las propiedades del polietileno. Ademas el PE es un polinero
semicristalino., parametro que también determina l2s propiedades
del mismo.

En los polimeros. al igual que. 'los’ materiales metélicos"

Yy ceramicos, la estructura z:‘!'ebarn‘\ina ias' pr"{:‘pl‘eda‘d‘es‘
f{sico~mecinicas y de flujo de ldé~h\i$mcs'. '




Los polimeros estan formados de eslabones C(monémerosd unides

por enlaces primarios los cuales constituyen las cadenas
polimericas y las cudles a su vez estan unidas entre si por
enlaces saecundariocs relativamente débiles.
l.a estructura espacial de las cadenas estd determinada por el
grade de flexibilidad de la misma, la cual a su vez es afectada
por la presencia de grupos funcicnales veoluminosos Cimpedimento
estérico), regularidad estructural de las cadenas Ctacticidadd,
presencia de grupoes especificos que preoduzcan interaccidén
molecular (grupos polares)

t.as técnicas utilirzadas para determinar la estructura. del

polimero son; la técnica del infra-rojo. résonaﬁ;i# .
magnetica-nuclear, difraccisn de rayos-X, calori matria';. )
diferencial, mediciones mecanicas y dieléctricas, . -las :cuales-

permiten también determinar las irregularidades “en 'las cadénas’
tales como ramificaciones e insaturaciocnes'™.
La libertad del  movimiento molecular de las- fcadenaé ;

polimericas Cflexibilidad) determina en gran part.e si un; po.l mero".r

os capaz de cristalizar. Cabe sefialar aqui, que un poumero ',.

crlst:alino es un sistema de dos fases: una rase erd
fase amorfa, razén por la cudl, en  los
alcanza un 100% de cristalinidad'®

Las regiones cristalinas tienen;‘ gi‘ sbsrerrlas

propiedades del polimeroc. Un pclimaro cris(.alino tendra cadenas

con un gran empaquetamiento as&.o slgn
mayor que la de un pol {méro amor £

grado de cristalinidad increment rigidez y resistencia del




polimero., Particularmente el PE al igual que otros polimeros
semicristalinos la presencia de la fase cristalina provee al PE de
una mayor resistencia mecénica en un amplio intervalo de
temperaturas.

Aunando a la estructura, el peso molecular y la distribucién
de pesos moleculares (DPM) en el polimerc, son los factores que
determinan basicamente las propiedades fisicas, mecanicas y de
flujo de los polimeros. R

Desde un punto de vista mas practico los parametros basicos
usados para caracterizar polletileno son: el indice del fundido,
la densidad, ensayos mecanicos a tensidén y pruebas reélogicas
Creometriad.

En el polietileno, la densidad os funcidn de la cristalinidad
& empaquetamiento molecular del mismo; por lo culdl es muy usual
referirse a la densidad miAs que a la cristalinidad en el PE. De
hecho se han, propuesto relaciones cuantitativas que expresa el

porciento de cristalinidad en funcidén de la densidad, comoe la

sigutente oxpresién"'w:
o=d ® d-d) s d®*d - die 100,
[-3 -3 < a
Donde : “c” es el % de cristalinidad, “d" es la densidad media, -

"du“ la densidad de la fase amorfa (0.85 g/cmn a 28 Q' y "'dc"' la’

densidad de la fase cristalina. 1,000 g/cm“. valor deLaranado,i;’

temperatura ambientel deLerndnada por métodos de rayos-X.

Por otra parte., el grado de cristalinidad del PE es funcién
del numerc ramificaciones formadas a lo largo de las cadenas
principales, A medida que aumentan éstas menor es ia

cristalinidad, Un elevado numero de ramificaciones transforma al
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polietilenc en un material amorfeo. Cuando se manufactura el PE a
elevadas presiones presenta dos ramificaciones por cada 100 atomos
de carbeono, implicando una cristalinidad aproximadamente de un S0%
y dependiendo del tipo y grado de polimerizacién, las
ramificaciones producidas afectan la cristalinidad variando ésta,
desde 35 a 78 % . Cuando se polimeriza a bajas presiones se
producen de 0.8 - O% de ramificaciones por cada 100 Atomos de
carbone, variando la cristalinidad de 60 - 80% .

Si el polietilenc no presentara n..tnguna ramificacidén las
cadenas principales se alinearfan paralelamente una tras de otra
formande una estructura cristalina. Esta estreches entre las
cadenas empacadas favorece el desarrollo de las fuerzas
intermoleculares (Van der Waals) originando un material altamente
rigido, El polietileno de alta densidad CPEAD) presenta un minimo
de ramificaciones, su cristalinidad es aproximadamente un 95% ,
razén por la que es conocido como polietileno lineal y de la
familia de los polietilenos es el mAs rigido.

Debido a las ramificaciones producidas en los centros
reactivos de las cadenas, el empaquetamiento es inhibido, por lo
que la densidad Cmasa-sunidad volumen) del polimero se reduce.

EL polietilenc de baja densidad presenta rmuchas
ramificaciones a través de sus cadenas principales.~ " Estas™’ :
ramificaciones reducen el efecto de las fuerzas intermoleculare‘s’
produciendo con esto un material blando y mas flexible. -

La Socledad Americana de pruebas de materiales CASTM. »
clasifica los polietilenos en cuatro categorias en’ runcién e

de su densidad'™:

12




' Densidad Cg/cm.)

-.0,92% LOPE.

- 0,940 MDPE

- 0.980 HDPE Copel lmer

PPN HDPE Homopoumero

INDICE DEL FUNDIDO.

El indice del fundide es un indicador de la longitudide:la

cadena promedioc © peso molecular del material (PM). Indica LS;ﬁbL’én

de una manera estimativa la procesabilidad del material.

BajJos pesos moleculares (PM) y elevados indices del fdhdid

CMI> es un indicative que el material es relativamente !‘Aciy.l"' de

procesar. En camblio con elevades PM y bajos MI indican-un mate'rl.vai

dificil de procesar o de mayor resistencia al flujo.

El indice del fundido se mide en aparatos como medidore

flujo y redmetros rotacionales,

polimeros . La prueba se erec'.ua micuendo ‘la’

los

siguientes::




proceso, . - R - Intervalo del Indice del fundido.™

Cgr 7 10 min)

Moldeo por inyeccidn - ; 8.0 - 100
Moldeo rotacional 8.0 - 20
Extrusién de peliculas 0.8 =~

Moldeo por soplado 0,1 '~

Extrusién de perfiles 0.1 -1

Do acuerdo a la norma del ASTM D-1238-575 los bq!.lat.llenbs«sﬁ

pueden clasificar en cinco grados dependiendo ;da ‘su indice qu
fund{do:

Grado 1 : arriba de 28 Cgr-10 mind
~Grado @ : maximo 25 *

Grade 3 : maximo 10 .

Grado 4 : maximo | *

Grado 8 : Maximo 0.3 *

En las siguientes tablas CA, B, 'y ©) ze: - pres ntan las

propiedades del polietileno de baja, mecﬂ a R

respecti vamente'®,
Tacra A,
PROPIEDADES. DEL -PEBD.
CPolietileno de baja densidad)
Propledades ASTM,

Efecto de Acido débil

Efecto de acido fuerte

14




Efecto de bases fuertes.........i.esy LR

Resistencia arco , ver.......D 498, _ias—ieo

Temperatura vitrea *C ...... .,D'748;.,. =807 a =88

Rapidez de quemado i .iD 635 R imuy lento,

Punto de fusién cristalino, sCis . 108 - 126
Temperatura de fusidn: -
@68 psi, *Fioviviiaiivivies ...k..,.100—121
Densidad, grem® ....... 05 Jvi..0,018 - 0,968
Constante dLeléchirca. o
80 - 100 ciclos......ouiyi
10% clelos,.vviiee it iis
Resistencia diolécyricA:
corto tiempo, V/mil.....
Resistencia dieléctrica:
de etapa en etapa. V/mil,.. by
Factor de disipacién...... e
B0 ~ 100 ciclos. vuereriess.
10% etclog, . vevuins..
% elongacion......

Permeabilidad a gases,,...

Dureza, Rockwell,,..,.....

Capacidad calorifica,cal”
Resistencia al calor.,: -f " 3
Resistencia al lmpaci;o} ea
ft-ibsin ... ’

Indice del fundido,’




Encogimiento por moldeo: -

LAZAR i 0.018.- 0. 080
Peso molecular: ’ .
peso-promedio ,..... . .05 f . P F‘Ei 3mt0°
Efecto de disolventes: H

Organicos c.uvivrtieivavanas

. Resistente abajo de 60°C
Indice de refraccién: ’

23

L R AR 1.81

Efecto de la luz solar ..iviveivsevesss., Obscuro
Resistencia al impacto en:

tensisn, ft-lbstn® ..........D 1822...... 180
Médulo de tensien, 10%pst ...D 838......, 0,17 - 0,38
Resistencia a Lensisn, psi ".D 838....... 1000 - 2300
Expansion térmica, 107%/0C .. \\vvuve.,. ) 1687 18
Reistividad, ohm-cm™ :
@S0% rh y 23°C .............D 287.. 00,
Temperatura de moldeo: » ‘
por compresion, *F ........ieiesindei
Presién de moldeo: »
por compresidén, psi .
Temperatura de moldeo:

por inyeccidn, *F ........

Presidn de moldeo:
por inyeccidn, Psi ... .vciiiinrraiaese.s BOOO - 30000
TABLA 8.

PROPIEDADES DEL PEMD. .
Cpolietileno de densidad mediad ™.
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Propiedades ASTM, PEMD

Efecto de acido débil resistente
Efecto de Acido fuerte atacado por 4cidos
oxidantes.

Efocto de bases débiles........ivvev o . rosistente
Efecto do bages fUertes......cvivavieies ”
Resistencia arco , ver.......D 408....... 138~180

Temperatura vitrea ¢C ,......D 7468....... -80 a -88



Encogimiento por moldeo:

LRZIR et e riin et e st e e ae s
Peso molecular:

poso-promedio ... .. iiai e ede
Efecto de disclventes:
orginicos .
Indice de refraccién:

Efecto de la luz SOlar ........:.
Resistencia al impacto en:
tenstén, fi-1bsnd ..........D 1822,
Modulo de tensién, 10%si ...D 838,

Resistencia a tensién, psi ..D 8638, . .‘

Expansion térmica, 107°/¢C ..vvnvivisasnaid
Rsistividad, ohm-cm™ :

@ 80%rh y 23°C .........v...D 297,
Temperatura de moldeo:
por compresidén, oF ........... . .00
Prasién de moldeo: ‘
por compresion, pst ...
Temperatura de moldeo:

por inyeccidn, <F
Presién de moldeo:

por inyeccidn, psi .....ooie00e




TABLA B,

PROPIEDADES DEL PEMD,
Cpolietilenc de densidad mediad .

L2

Propledades PEMD
Efecto de resistente
Efecto de atacado por 4cidos

" oxidantes.
Efecto de «iv..resistente
Efecto de fuertes......... .
Resistencia arco , ver.......D 409....... 138~160
Temperatura vitrea «C ...,.....D 748......, ~80 a -88
Rapidez de quemado «...DB38....... muy lento.
Punto de fusidn cristalino,*C.........¢ 108 - 126
Temperatura de fusidén:
@ 88 pei, tirssiestisases D B4B. ., 100 ~ 121
Densidad, g/em” . ...D702....... O.G15 - 0,068
Conestante dieléctrica.... v ‘
B0 - 100 €GOS, L irvenrr e riovioe o 2.28 - 2,338
10% CICLOS. v vt i isniisn s et e sy 2,28 = 2,38
Resistencia dieléctrica:
corto tiempe, V/mil...v..v,..D 1400, ‘460 - 700
Resistencia dieléctrica: 7 e e B
de etapa en etapa. V/mil.....D 140.;.- 420 - 700
Factor de dlepaclén.........D,1éO

<5m 0™ .

B0 =~ 100 ciCloS, . .uuvviirstaevsanaione

10% clclos. . ovieeen.n

<507



% ©longacidn. i ciirsiiaires . D B3BL,, ... .00 - BOO
‘Permaabllldad A JAS®S. ., ire0evseeasvresisd

Dureza, Rockwell.............A 785....... Di1-D48
Capacidad calorifica,cal/*C g cvieeieeras 0,88
Resistencia al calor, *F (...vievsesins.. 180 - 212
Resistencia al impacto:

R Y S PP » 1= I 1 - |
Indice del fundido, g-10min D 1238,..... 0.2 - 30

Encogimiento por moldeo:

ARZED et ietriini et e e s e e e e a0 0,018 =0, 080

Pesc molecular: G
.peso~pr$mndio Y s : ':a:3~10°
Efecto de disclventes:
OFGANLEOS 4avivreererereernin, Resistente abajo de 80eC

Indice de refraccidn:
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Efecto de la 1uz solar ......vvv0svevso. Obscuro
Resistencia al impacto en:

tensisdn, ft-lbsin® ..........D 1822...... 180

Médulo de tensién, 10%si ...D 838,,.:...°0,17 -:0.35

Resistencia a tensidn, psi ..D 838...... 1000 - 2300

Expansién térmica, 107°/¢C ....., ., 0 0 iE e

Rsisti{vidad, ohm-cm*
@ 5O% rh y 239C .............D 287..,, .4 > 10'°
Temperatura de moldeo: ) :

por compresién, *F ..............‘...;..g 278 - 350

Presidén de moldeo:

18



por compresién, Psi ....veisernaeerioio., 100 - 800
Temperatura de moldeo: ' E : e

por inyeceidn, *F ........eiesecssinaies 300 - 700
Presién de moldeo:

por inyecelédn, psi .......cv0e00iiianiaas. 8000 - 30000

TABLA C.

PROPIEDADES DEL PEAD.
Cpolietilenc de alta densidadd

‘Propledades ASTM, PEMD
Efecto de hcido débil muy resistente
Efecto de Acido fuerte ligeramente atacado por

Acidos oxidantes.

Efecto do baces débiles........c..vveess.. .MUy rosistonte
Efeclo do bages fuertes......ivics0e......muy resistonteo
Resistencia arceo , ver...... D 408........,

Temperatura vitrea «C ....... D 748. ... .7, <140 a. - 100
Rapidez de quemade cereels D838, .o omuy lento.

Punto de fusién cristaline,*C.., . diic, i128. - -138

Temperatura de fusidn:

Constante dieléctrica.......
B0 - 100 ciclos.....:. i

10° clelos.vue iyl




Resistenclia dieléctrica:

corto tiempo, V/mil.....c.v. D 140....

Resistencia dieléctrica: : o
do etapa en etapa. V/mil.....D 148.... ',""" 4400 -800
Factor de disipacién.........D 180 el
BO = 100 €LCLOB.« . nvuerrnriranersis.e. <OWLO™S

20% CLCLOS: 1t tvrertnirnrseeernineanens CERLO™

% elongacldn. «.ive . iiiena.. D B3R LT, 1B < 100
Pormoabl.lidadagases.................4... 173
Dureza, Rockwell...,.........A78%8....,... DBO-WO46
Capacidad calerifica,cals/*C g ........... 0.58
Reslst;ncia al calor, *F B e 280
Resistencia al impacto:

fl=lbsdn .. iviiiiiieiiii o DBBOL Ve 1.8 20
Indice del fundido, gs/iOmin D 1238...5.. 0.1 - 4

Encogimiento por moldeo:

LM LR 4ttt ittt et i triierrere i es asiia 0,080 = 0,080

Peso molecular: :
POSO~Promedio .. .....ceiva e .. i 1,238 0°
Efecto de disolventes: i
Organicos . it .'.y. Résistente abajo de 80°C

Indice de refraccidn:
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Efecto de la luz solar ... ‘. “Amarillo
Resistencia al impacto-en:
tensién, fi-lbsin® ....0000

Médulo de tensién, 10%psi v



Resistencia a tensién, psi ,.D ©38....... 3100 - 85500
Expansién Lérmica, 10°/0C cuvvvvrrenein. 10 = 13
Rsistividad, ohm-em™ :

® 50% rh y 23°C ..........0..D 287,00, > 10%°
Temperatura de moldeo: :

por compresSidn, *F ....iiieasseriediaie 300 -~ 480

Presidén de moldec:

por compreeidn, psi ... cia0ra

Temperatura de moldeo:
por inyecclén, *F ........¢c,c0e0vadidiee.. 300 - 800
Presién de moldeo:

. por inyeccidén, PSL ......ciiiveiiisen... 10000 - 20000

En ol apéndice ] se reportan las propledades y algumos datos

sobre produccién, consumo y usos del poletileno.

COMPORTAMIENTO RESLOGICO DEL POLIETILENO.

Es de gran interes conocer las propledades de flujo de los
polietilenos fundidos para entender su comportamiento durante su
procesado.

lLos polietilenos presentan desviaciones del flujo ideal o
newtoniane, mostrande un comportamiento viscoelastico no ideal,
por lo que la viscosidad es tipicamente usada para medir la
resistencia al flujo de los polimeros fundidos.

Debera notarse que el polimero exhibe propiedades elasticas y
viscosas. Esto es evidente en el hinchamiento del polimere fundido
al salir del dado en la extrusidén, comportamiento que resulta de

la recuperacién de la energia elastica almacenada.




La viscosidad del polimero fundide es la pendiente de la
curva esfuerze de corte €70 vs rapldez de cort,e‘(}«) (n= drrsdy3. La
cantidad “r/p" es la viscosidad absoluta "yn" para un liquide
newtoniano y “na“ es la viscosidad aparente para un ligquido
no—newﬁ.oni;no. La viscosidad cipemitica "v" es el coeficiente de
la viscosidad dividido entre la densidad " pa2nsp *. Las unidades
més comunes de la viscosidad »n son: Dinm-seg/t:mz 4 gsem-seg, la
cual es llamada poise Y que es expresada en centipoise cP. En
el sistema internacional de unidades S.I. las unidades en que se
expresa la viscosidad es el Pascal-seg (Pa-segd y el mPa-seg (1
mPa-seg = 1 cf ). En esta misma forma las unidades del esfuerzo de
corte {(rd son: Dina/cmz. las cuales son reemplazadas por pascales
CPa) €4 Pa = 10 Dina~cm® y Pa = Nwsm®. Las unidades de rapidez de
corlie son seg"’ en ambos sistemas. Las unidades comunes de la
viscosidad cinemitica v son: los stakes (St) y cenliestokes (cSt)
y sus unldades aen el S.I. son: cmz/sag y mm"/nagm’.

Para PE lineales fundidos la viscosidad fundida se incrementa
Cel Indice del fundido disminuyed con el incremento del peso
molecular. Una estrecha distribucidn de pesos moleculares
incrementa la dependencia de la viscosidad con la rapldez de
corte., Lo anterior es inconsistente para PE ramificados., La
dependencia de la viscosidad fundida con polimeros de
randficaciones cortas es ligeramente menor comparada con la
de los polimeros con ramificaciones de cadena larga.

La viscosidad fundida es también funcidn de la (.emparét.ura,
presidn, rapidez de flujo. ademis del peso molecular del polimero

y de la estructlura.




La viscosidad fundida depende de la Lemberat.ura. sé6lo arriba de

la temperatura de transicién vitrea '1‘s y el comportamiento

de la  viscosidad fundida con la temperatura sigue un

comportamiento tipo Arrehenius dada po la siguiente ecuaciénuo,:
lncn/nra =CE /7RI C 1/r-1/rr>

Donde:

n = Viscosidad de referencia,

E = Energla de activacién ¢S - 80 Kcal/mold.

R = 1,987 cal/g mol*K .

El aumento de la compresidédn en un fundido reduce el volumen libre

(i)

implicandoe un aumento de la viscosidad Porlo tanto la presioén

* también afecta a la viscosidad fundida y esta dada por la
siguiente expresisén o,
ln(n/'n‘_J 'I?CP'Pr3
Donde:
# = Es el coeficlente de presién cuyos valores tipicos son del
ordon do 0.6 % 107 a 3.4 w 1074,
P = Presién CPsid.

La viscosidad al graficarse vs la rapidez de corte predice
come un polimerc debe emplearse en determinado proceso, equipo y
las condiciones a las cuales debe de procesarse, es decir, las
curvas de flujo son utilizadas para expresar el
comportamiento reoldgico de los polimeros.

En los polimeros fundidos su viscosidad (n) disminuye con el
aumente de la rapldez de corte (), observandose efectos: bd‘o‘
generacién de calor y degradaciédn del polimero a elevada ra’p:vl.de‘z“

de corte.
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En el limite de bajo corte (viscosidad de corte cero n°> en
polimereos fundidos, la viscosidad se puede rela.cionar con el pesc
molecuiar promedio, como en el caso de las relaciones dadas en
solucliones concentradas.

Cuando se elabora una grafica de viscosidad Cy) vs rapidez de
corte () se forman tres regiones, A bajos valores de ¥, la
viscosidad es independiente de y. Esta regidén es conocida como el
limite inferior de la regidén newtoniana. En el rango medio de
valores de § la relacién entre la viscosidad y la rapidez de corte
sigue una expresién potencial., Y finalmente a elevados valores de
¥ la viscosidad vuelve a ser indopendiente de la rapidez de
. corte, .Esta Zona es canocig!a como la regién newtoniana superior,

Muchos modelos de flujo han sido reportados para dar
tratamliento a los datos experimentales y describir ol
comportamiento de flujo.

Al  analizar un proceso, es necesario considerar alguna
dependencia funcional de la viscosidad aparente Cna) en funcidén de
la rapidez de corte () como una aproximaclién conveniente. El log
n, en la regidn de corte delgado puede ser considerada como una
funcién lineal del log ¥. Este modelo es representado por la ley
de la potencia C(Cecuacidén de Oswaldd dada por la siguiente
expresién:

nepd =my "t
Donde los parametros m y n son los llamados {ndices’: de’:_'g
consistencia y de potencia respectivamente. Para flujos d’e;coﬂle‘x

delgado n < 1 . En el limite de flujo newtoniano n =1 y:por.lo:

tanto la n° os igual a la viscosidad absoluta.
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Es 4importante para realizar la representacién del flujo
vivoono por medioc de la ecuacidédn de la ley d\!’v potencia para un
polimero de un pesco molecular determinade y a una temperatura
dada, fijar los limites del rango de rapidez de corte.

Para un mejor ajuste en un rango mucho miAs amplio deben
obtenerse ecuaciones que contengan parametros empiricos
adicionales como en el caso de la ecuacidn de Ellis, en la cudl la
n, s expresada como funcién de esfuerzo de corte (1) y de n, <y

os el valor de la viscosidad cuando ¥ —>01%,

a -
n Ctd =n°/t 1+T/Tuz!
Donde T2 @5 el valor observado a n, / 2y oo - 1 es la pendiente
de la grafica de (n/n°) -1l vs 7T /'r‘/z .

La incerporacién de n, extiende el rango de la ecuacién desde
bajos valores de ¥ a la regién de corte delgado.

Para un amplioc rango de ¥, la viscosidad puede ser evaluada
1a ecuacién de Carreau, dada por la sigulente ocuacidén:

- 3 2 . n-s/2
<n nm)/Cno an—[l.*(x;')]

Donde A @s un parametro empirico obtenide a partir de los datos
experimentales y "n" es el (ndice do la ley de potencia . Por

convencidén para un buen ajuste usualmente Ny ©F igual a cero y nor

@s la viscosidad a lim ,.
P2 50

Aunque la ecuacién de Ellis y de Carreau permiten un buen
) ajuste de los datos experimentales en un amplio’intervalo de-p - -
no garantizan una buena proyeccién de diferentes condicicnes del
lP.lo.tl)

proceso

_En' a tabla I se presentan los diferentes modelos que pueden

.la zona d"‘ ano cor!.e on los cuales los efectos



'

de dependencia del tiempo no existen. Estos modelos son aplicables
.a un sin numeroc de materiales polim'ricos.'on los cuales a
elevadas } tienden al limite de la viscosidad newtoniana.

A rapidez de corte intermedias, la ley de la potencia de Casson
es utilizada. Para bajas rapidez de corte, la viscosidad de
estos materliales es independiente de la misma Climite inferior
de la regién newtonianad). La ley de la potencia y la ecuacién de
Casson son modelos que reproducen con* buena aproximacidn los
resultados experimentales de estos materiales. El modelo de
Williamson y el de Cross se utilizan en sistemas con limites de
corte bajos y altos con comportamiento de viscosidad newtoniana.
Muchos 'de los modelos son eproximaclones y son poco precisos, si
se extienden a altas rapidez de corte, se causan serios errores
también al extrapolar los datos fuera de las determinaciones del
intervalo experimental.

Los fluidos no-newtonianos (pseudoplasticos y dilatantes? se
caracterizan por la medicién de la viscosidad & esfuerzo de corte
a diferentes valores de rapidoez de corte. La cantidad medida puede
ser graficada vs la rapidez de corte para identificar el
compor tamiento.

Los modelos de flujo se prueban graficamente al graficarse
poi‘> ejemplo: log esfuerzo de corte Crd vs log rapidez de corte
C¥) para el modelo de la ley de la potencia, % s }«"z para el

modelo de Casson, etc.



Tabla I.

Modelo Ecuacldn de flujo.
Newtoniano T=ny .,

Cuerpo plastico & Binham T -1, =

Ley de potencia vk |y "

Ley de potencia con punto de cedencia T- T, =k 1y I~
Fluido de Casson 72 - T;n = n;" e
williamson Lt RS L T Tk BN | IR S
Cross y williamson corregida N, + Cn s 1+ o .

Los métodos oxporlmtn(;lln para medir 1a’ viscosidad fundida
de los polimeros son variados. La técnica mis comunmente
uytilizada es la extrusién por capilar. También ez empleado el
método rotacional y las mediciones de corte oscilatorio que
determinan ademis parémetros elésticos.

En el apéndice III se presenta mayor Iinformacién sobre
métodos, instrumentos y clasificacién de los materiales desde el
punto de vista redlogico.

RESPUESTA ELASTICA.

Una caracteristica dnica e importante de los flujos polimericos es
su respuesta elastica. Cualitativamente la respuesta eldstica es
considerada como una manifestaciédn de la recuperacién elastica de
los fluidos polimericos que han sido sujetos a deformaciones de
corte,

Cuantitativamente la respuesta elastica puede ser expresada

en términos de esfuerzos normales. La representacién matemitica de
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los -sru’rzos normales es representada por un tensor de segundo
orden, el cuil es una matriz de 3X3 con © compdnent..' ‘i‘ros de los
cuales corresponden a los esfuerzos normales (o), )

Para un sistema de coordenadas arbitrarias con ejes 1, 2, y 3

el tensor de esfuerzos puede Ser representado por la siguiente

M (40}
ecuaciodn 3

o o
U“ 12 18
=
“ 0.‘ all 0'.

[-4 -4 o
8 92 ®»

El 1+ y 2°¢ subindice de cada componente del esfuerzo (au) en la
matriz se refiere a la direccidn del vector de la fuerza actuante
Yy a ..la normal del pla.no en la cudl actda esta fuerza
respectivamente. El tensor de esfuerzos es simetrico lo cuil
significa que <7“‘i = an por lo tanto existen 6 componentes
independientes. Las componentes de los esfuerzos normales son las
que caen en la diagonal de la matriz, es decir. cuando au = a}v‘.
Ca“, %, a"> . Cuando consideramos los esfuerzos normales es
conveniente definir dos diferencias de esfuerzos normales, las
cuales al igual que la N, dependen de la } y estan dadas por las

siguientes ecuaciones:

2
%y T P TPy ¥

iy 12
Tpa T Ty T Py, P ¥

La primera expresa la primera diferencia de esfuerzos normales y
la segunda expresa la segunda diferencia de esfuerzos normales.

Los parametros P, ¥ P,y SO los coeficlientes de la primera y
segunda diferencia de esfuerzos normales, 1os cuales son también

funcién de la § .
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Estos parametros conjuntamente con la n, constituyen las tres
funciones materiales que determinan la rospuas.ta completa de un
fluido polimerico. En términos 'de magnitud y significado de
propcesamiento la primera diferencia de esfuerzos normales es la
mAs importante y es la responsable del inchamiento observado en el
extruido,

Por comparacién la segunda diferencia de esfuerzos normales,
eos mis pequefla alrededor del 18% con' respecto a la primera
diferencia de esfuerzos normales. Ambas diferenclias de esfuerzos
nosrmales pueden ser medidas por instrumentos come el de cono y
plato y el de platos paralelos. Los cuales tienen transductores de
ruorza. sensitivos monLado; en tres direcciones ortogonales al
planc de corte, tales redmetros operan a ¥y mucho mids pequeffa que

las observadas en los procesos tipicos de extrusien®®,

SULFATO DE BARIO. .

Sulfato de Bario, BiSO‘. °s un eristal con estructura
ortorrémblica, incoloro, con una temperatura de fusién de 1580°C; y
una gravedad especifica de 4.3~ 4.5 g/ml, su dureza es de 3.0-3.8
mhos, i{ndice de refraccédn n=1.84, presenta varios colores que van
desde el blanco, gris, negro, rojo, amarillo, verde , ¢l cual
depende de las impurezas Clas mas importantes son Fezson. sxoz. y
SrSO‘). contenidas en la barita. De las cuales todas estan
consideradas en la determinacién del grado quimico de la barita.
Es soluble en Acido Sulfuriceo concentrade y al diluirlec en agua
reprecipita el sulfato de bario., No es téxico; es un usual

antidéto contra la picadura de animales ponsoffosos administrandose
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como sulfato de sodioc .NazSO‘, o sulfato de magnesio, MgSO_, . En
la medicina el sulfato de bario es ampliament..o utilizado como
agents opacante on estudios radiolégicos.

El grado médico del sulfato de bario puede ser producido por
cualquiera de las siguentes reacciones:

BaCO, + H_SO ~————>BaSO
BaCl, + H SO ————>BasO,

Este grado médico del sulfato de bario precipitado, pasa por
pruebas de control de calidad hechas con el préposito de comprobar
si osta libre de sales de bario: sulfuros, fosfatos, arsénico,
metales pesados, acidez y atcalinidad"®,

En' el apéndice II se presentan la produccidén y consumo

mundial y nacional, as{ como algunos usos del Baso‘.
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CAPITULO IV.

DISERO DEL PROGRAMA EXPERIMENTAL.

Dentro del trabajo experimental, se realizéd primeramente la
cartacterizacién de las materias primas: PEBD y del BaSO‘.
Posteriormente se procedid a definir el método y condiciones de
mezclado de éstos materiales. Finalmente se determino el numero de
formulaciones a evaluar y los métodes y condiclones para la
determinacién de las propiedades de flujo y las propledades
mecanlcas.

Las formulaciones preparadas para evaluar sus propiedades
redlogicas y mecinicas (mezclas de PEBD/BASO‘D fuerén un total de
diez, en las cuales la concentracién de Baso‘ fué variada del 0%

al 18% en peso

MATERIALES,

En el presente trabajo se utilizo poletileno de baja densidad
CPEBD) en forma de polvo fino, con un tamafo de particula menor a
7?7 um, del tipo I, clase A, grado seco, y con una densidad media
“p" de 0.918B * 0.01 g/cm° determinada por picnometria empleando
como liquido de inmersién benceno, a una temperatura de 24 # 1+C,.
El sulfato de bario CBaSO‘) fué utilizado en forma de polvo,
blanco, diimetro de particula menor a 77 um, una densidad media de

4.486 * 0,001 gsml Cdeterminada por plenometria, utilizando

también bencenc como ligquide de inmersién.).
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PREPARACISN DE MEZCLAS.

El mezclado de PEBD con BaSO‘ se realizd sin la adicién de ningun
tipo de aditivo, antioxidante, estabilizadores & lubricantes. Las
diversas mezclas de PEBD-BaSO‘ se eralctuarén utilizando una
mezcladora planetaria CHobart) bajo las siguientes condiciones de
operacién:

Velocidad de mezclado V‘,l = 62 RPM

Temperatura de mezclado T, =23 - 28+C

Tiempo de mezclado eu =18 min.

DETERMINACISN DE LAS PROPIEDADES DE FLUJO.
La medicidn de las propledades de flujo se efectuardn en un
" Redmetro capilar (Modelo 112%),bajo las siguientes condiciones de
operacidn :
Temperatura promedio del barril T‘= 170C £ 1+C
Relacién dol capilar L/D = 67 Velocidad de prueba V'ﬂ 30, 80, 100,
200, 300, 400 y 500 mm/min. Las cuales corresponden
respectivamente a las siguentes:
Rapidez de corte ¥ = 809.45., 1340.09, 2698.18, 5396, 38,
8004.54, 10702.72 y 13480.90 seg .
La metodologia seguida para medir las propiedades de flujo es
i1a siguiente: el barril es cargado, compactando perfectamente el
material dentro deli mismo y dando un tiempo de espera (3 * 1 mind
para asegurar que el material este totalmente fundido.
Postariormente se efecta la extrusion del fundide a
temperatura constante a través del «capilar., realizande la
respectiva medicidén de la carga ¢ Kg) requerida para mantener un
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flujo constante,

Los cilculos de 1o§ esfuerzos de corte Co) y rapidez de corte
C¥y O se efectuarén en base a las siguientes ex‘prosiones“”:
ad) Esfuerzo de Corte o, = Pascales Pa

o sC F w ¢<: m* ¢b »* xc yu 8, 08u0°
b) Rapidez de Corte ¥ = seg-1

¥ = 218 » <¢b’/¢c"> "y
Donde:
Fo= Fuorza.(lb{zub
xc- Longitud del capilar C2.004 ind
#.= Dlametro del capilar.C0.03 in)
2b= Longitud del vAstago.<iS 778 ind
¢b= D!.A;nebro del vastago.C0.373 ind
x'= Longitud del barril.C18 72/10 l;n)
¢n= Didmetro del barril,C0.378 ind

V = Velocidad Cin/mind.

PREPARACION DE MUESTRAS EXTRUIDAS Y DETRMINACIONES RESLOGICAS.
En esta etapa del trabajo las muestras elaboradas se extruyerén en
un equipo de laboratorio C(Haake Rheometrix 400> a las siguientes
condiciones de cperacién:
Velocidad de extrusion VE =32, B84, y 100 RPM.
Temperatura promedioc Tu =170+C
Tiempo de extruide 6 =5 ~ 18 min.

Cada una de las formulaciones se extruyo a 32, 84 y 100 RPM
efectuandose las respectivas mediciones del '"torque cada minuto.

En el proceso de extrusidén se obtuvierdn laminas delgadas,
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con un espesor de 35 a 135 * 0.001 mm, con las cuales se procedio
a elaborar las probetas de cada una de las muestras para

determinar sus propledades mecénicas a la tensién.

ELABORACI®N DE LAS PROBETAS. ;

La elaboracién de las microprobetas para su ensayo a tensién,
mismas que se llevarén a cabo de acuerdo al cédigo ASTM norma D
1708-66. Se obtuvierdn 20 microprobetas, diez en direccidédn al eje
principal de las laminas extruidas ‘y diez en direcciédn
perpendicular al eje, por cada formulacion extruida a diferente

compesicién y velocidad de extrusion.

DETERMINACI®N OE LAS PROPIEDADES MECANICAS,

La realizacién de las pruebas a tensién se efectuardn en base
a los métodos de disefo y prueba del cédigoe ASTM norma D 638-88,
empleando una miquina Instrén modelo 1128, Las condiciones de
operacidn a las que se efectuardn estos ensayos a tension fuerédn:
Temperatura de operacién T°= 23 % 4¢C
Velocidad de deformacién VD= S0 mm/min.

Sensibilidad del aparato SA= 0.5 kg.
Velocidad de grafica= SO mm/min.
Capacidad de la celda sensora= 50 Kg.

Las propledades mecanicas determinadas wn los ensayos de
tensién unlaxial fuerdn: médulec elistico, esfyerzo de cedencia,
resistencia mixima a la tensién y esfuerzo de rupLura.‘“’ o

La Figura 1 a muestra esquemiticamente la curva tipica

producida por este material. En ella se grafica la carga (F) vs el
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‘cambio de longitud (l‘-lo).

Los puntos seffalados A, B, C, corresponden al punto de
cedencia, punto de deformacién mixima y al punto de fractura
respectivamente. Esta curva es transformada a wuna curva de
esfuerzo lngenleril (o) vs deformacidn Ced Cvease Fig. 1b). Donde
el esfuerzo ingenierll (o) se determina dividiendo la carga ¢F)
entre el A4Area transversal iniclal de la probeta (AOD y la
deformacién se obtiene dividiendo el incremento de longitud entre
1a longitud inicial de la probeta (e = 1, - L, 7 1.

Los puntos A', B', C’' correspondientes a la Figura 1 b

corresponden al:

esfuerzo de cedencia Co_ = Fo7 Ao 2,
" esfuerzo maximo a la tensidn < o= F‘r / A°>.
y esfuerzo de ruptura Cop = F'l 7 A, 3

El médulo elistico se determind mediante el método del MAL
_Climita de precision del moduled que es definidoc como la
deformacién a la cual el méduloc secante ha disminuido 0,85 veces
del médulo inicial. Al determinar la deformacién por el método del
MAL este wvaria de plastico a plastico y va de 0,75-2.0% Este
método es indeperndiente de la deformacién y temperatura. La Fig. 2
muestra esquematicamente la determinacidn de éste medul o'®,

Existen otros procedimientos para determinar el médule
elastico como:

El modulo inicial que se determina con la pendiente de la tangente
a la curva esfuerzo vs deformacién, la cual parte del origen .
Este método es rapldo para evaluar el médulo pero produce

resultados con baja precision,
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El " médulo secante" se determina con la pendiente de la recta que
parte del origen a un punto de la curva, que corresponde
generalmente a una deformacion dada C1-1.85%. Este método es
frecuentemente utilizado, pero es muy sensible a la rapidez de

deformacién y Lemperatura“".
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CAPITULO V :
RESULTADOS Y DISCUSION.

La presente seccién tiene por finalidad analizar el compertamienio
experimental de las propledades de flujo y mecanicas del
polietileno de baja densidad CPEBD) en funcién de la concentracién

del sulfato de bario CEaSO‘).

~ EFECTO SOBRE LA VISCOSIDAD.

La Tabla 1 muestra las fuerzas determinadas experimentalmente en

la extrusién de las diversas muestras en el redmetro capilar. Los

datos reportados muestran una desviacién estandar menor del 10% .
A partir de estos roéultadcs se determind el esfuerzo de

corte Cod y rapidez de corte (}), mediante las siguientes

($83]
ocuaciones™t:

a2
a=CFn¢c/nu¢bllc) 68,08 %10,
5«=z/ﬂlC¢z/¢SJ "V
] <
Donde:
F = Fuerza Clb J.
fza.

V = Velocidad Cin/mind.
t = Longitud del capilar C2.004 ind.
@ = Didmetro del capilar €0.03 {ind.

I, = Longitud del vistage Ci8 zsa ind..

@_ = Diametro del vastago €O,373 ind.,’ "

-
u

Longitud del barril C15 740 Lnd; 7

5
W

Diimetro del barril ~ CO/87874md; v




Estos valores se reportan en la Tabla 2 y son la base para la
construccién de las diferentes curvas que se presentan a
continuacién, cuyo comportamiento es analizado y discutido.

Las curvas de flujo de o vs 7 de las diferentes muestras
extruidas a 170°C en el reédmetro capilar con una relacién L/D del
capllar de 87, son mostradas en la Figura 1. CEn el apéndice IV se
muestran cada una de las curvas de la Fig.1). El comportamientc de
este material es caracteristico de los polimeros fundidos, ya que
la viscosidad aparente disminuye con el aumento de la rapidez de
corte Cconducta no-newtonianad). De hecho todas estas curvas de
flujo representan el comportamliente caracteristico de los
materiales denominados “pseudoplasticos". Este comportamiento
puede ser analizado también en las grificas de viscosidad Cn)u vs
rapidez de corte (j) correspondientes a las Figura 2 C en el
apéndice IV se presentan las graficas de cada una de las curvas
de la Figura.2) cuyos valores se reportan en la Tabla 3. Como se
observa practicamente todas las curvas caen en una estrecha banda,
notandose un ligero alejamiento de la curva correpondiente a un
contenido de carga de 2% peso de BaSO‘. Dicha curva corresponde a
los valores maximos de n, de esta banda, mientras que los valcres
minimos correspondan a la curva cuya concentraclén de carga es del
8% . En estas curvas la viscosidad muestra un comportamiento que
puede ser representado por la ecuacidn de potencia sigulente:

N, =mi

Donde n,. es. la viscosldad aparente. m es el indice de

n=1

cdnsgspencia; nies el, ndlce de la ley de potencia que depende del

s la pendiente de la curva, sus




Tabla 1. Valores de fuerza (kg) determinados @ de 170+C durante la

extrusidn de las mezclas

en ol

diferente velocidad de deformacidn.

redmetro

capilar

Velocidad de deformacién Cmm/mind.

% BasSQO, 7

QO

1] (<]

L ok g 96 o ab QW

30
303,33
$11.08

111.60
+0.8

263.33
+0. 42

361,16
+4.08

384.0
5.7

343.71
4. 40

301,42
+10.80

364.16
16,04

348,33
40.983

363,33
+8.77

373.33
+7.48

386.28
1,72

364.5
8. 41

437.14
4,87

440.0 |

40.0

403.3
8,18

448.87
$10.60

423,66
+3.82

419,33
17.82

422.8
8.0

100
488. 87
+8.77

534.0
10, 38

89238.0
i8.68

B848. 0
18, 47

826.0
45, 47

837.0
*4.87

868. 87
$310,.68

852,78
+3.84

533,33
$10.32

557.80
+9,.87

8, 47

880.0
0.2

780, 0
+10.0

780.0
*10.0

678. 33
30.83

730.0
17.07

300
813.33
+4.71

745. 08
4.7

760,71
17.09

770.0
*11.84

770.0
45,16

800.0
2.0

808,80
+10.32

837, 80
*10.0

764.0
8,94

768, 28
+7.07

400
83%8.0
4.8

78%. 09
+7.07

827.8
18.13

846. 00
18.77

8406, 68
+4.47

880.0
2.0

940.0
*17,60

8%80.0
8. 27

861.02
18. 08

801.0
+7.41

800
884,0
8.0

o078, 850
8,908

048, 0
B8.66

870.983
310.20

870.83
4. 47

988.0
10

©80.0
£1.0

903.0
+28.26

043.33
8,77

©20.0
1.0



tabla 2,

capilar a diferente rapidez de corte Cseg™ ™.

Valores de esfuerzo de corte C(KPa) determinados @ 170¢C

durante la extrusién de las formulaciones en el instrdn

Rapidez de corte seg .

*» luso‘
o%
2%
4%
8%
%

10%
12%
14%
16%

18%

809, 43

164, .87

"808.80

180, 44
19,31

182,74

_1e0.82

212.7%
192,80
180,33

197.40

1349.09

202, 82
103.63
ivs.12
237,80
230.186
216.21
243.82
230,28
227. 38

220. 6%

2088.18

263.93
200.28
265. 38
206.23
283, 60
201.04
300. 04
300. 44
280. 38

303. 02

961.39
358. 8O
am1.13
204.17
380.61
380, 61
407.88
407.68
368. 70

306, 79

442.08
408. 30
413.48
419.83
400. 47
43¢.83
471.07
488, 02
418.28

417.899

9308.36 B8094.54 10702.72

453, 868
4268.73
440.78
480, 20
457.00
4786. 34
818,28
462. 83
468, 4G

480. 73

13480.9

464.18
530.23
613.85
473.33
8528. 38
819,08
832. 67
402. 78
812.74

500. 06



COMPORTANIXNTO REOLOCICO PEBD + % BaS04 @ 170 ¢
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Fiaura 1, Esfuerzo de corte vs ranidez de corte.
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Pa-sew

VISCOSIDAD APARENTE

COMPORTANIENTO ¥ISCOS0 PERD ¢ % Baso4 8 179 C

A Viscosidad Aparente 0% BasO4

2% A Viscosidad aparente 2% BaSO4
[ Viscosidad aparente 47 BaS04

(11 §l Viscosidad aparente £X BaS04
Q Viscosidad apareste 8% DaS04

74 @ Viscosidad aparente 19 BaSO4
A Viscosidad aparente (2% BaSO4

™ A Viscosidad aparente 14% Basod
[ Viscesidad aparente 16% BaSO4

" § Vissosidad aparente 18% BaSO4

-

w;

.

18

)

T T
® 1000 2009 3000 400 3000 6N 70 9099 9008 19 1100 1206 1304,

RAPIDEZ DR CORTE  sey-1

Fieura 2. Viscosidad aparente vs ranidez de corte.




tabla: 3,

170+C

instrén capilar a diferente rapidez de corte Cseé' J.

Valores de viscosidad aparente (pa-sSeg) determinades €

durante la extrusién de las formulacicnes en el

" Rapidez de corte seg™

% maso
o%
2%
4%

%

10%
12%
14%
10%

18%

809, 48

81.40
76,87
B81.48

77.63

' 80,63

a3. ez
88,20
84.087
81.87

82.89

1340. 09

59.71
83.43
80. 09
B84.08
57.48
80.606
83.11
si.12
88,568

89.14

20G8. 18

39.17
45.08
30,78
3¢.20
38, 20
30.12
40.03
39, 20
a7.20

37.43

10

5396.36 8084.84 10792.72

28.70
a7.e3
28.30
a1.20
ez.92
2s.22
25.38
24.42
23,78

23.08

20.08
32.63
20,68
16.13
17.61
16.81
10, 44
19. 47
18,24

10.78

18.88
2e8.33
17.40
13.28
14,47
18.268
18.10
18. 74
16,12

14.09

13460.

14.72
26. 00
18.23
11.37
12.48
14.12
13,90
13.48
13.08

12.93



valores se reportan en la Tabla 4 y 4’ respectivamente ( estas
curvas de flujo se representan en el apéndice I\{ J.

Sin embargo el efecto de la carga se cbserva mis claramente
an la Figura 3 en la cuidl se grafica la viscosidad aparente n, vs
contenido de carga % BaSO‘. teniendo como parametro la rapidez de
corte C§)., Dos observacliones puden hacerse de ésta grafica, La
primera, que a valores pequeffos de rapidez de corte y (menores a
2600 sog") el efecto del contenido de carga es aparentemente
despreciable en la N, segundo a elevadas 'rapxdez de corte Carriba
de 2600 sog") existe un interesante y complejo efecto del
contenido de carga scbre la M. del PEBD. Como puede observarse
existe un incremento inicial de la n, con ol contenido de carga
Cla cuil aumenta también con la rapidez de corte j) alcanzandose
vol valor maximo de viscosidad alrededor del 2 % en peso. El valor
de la n, en éste punto, para la curva correpondiente a la maxima
raplidez de corte (14000 seg"). representa un incremento del 80 %
con respecto al valor del de N, del PE puro. Después de éste punto
la n, disminuye con el contenido de carga hasta alcanzar un
minime, El punto minimo corresponde al 6 % peso de carga. El valor
de la viscosidad en éste punto disminuye con respecto al del PE
puro aproximadamente en 20% . A partir de éste punto la n, se
incrementa con el contenido de carga hasta alcanzar el valor
correspondiente al del PE.

Este comportamiente indica que la carga de sulfato de bartio
CBaSO‘) a bajas concentraciones (mencres a 4 %) actua como carga y
como lubricante a concentracicnes entre 4 -~ 7. % .  Este
comportamiento indica que existen efectos opuestos causadps por lé
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tabla 4. Valores de log viscosidad aparente determinados a 170+C
durante la extrusién de las muestras en el instrén
capilar variando la rapidez de extrusién.
log rapidez de corte.
2.80 3.13 3.43 3.73 3.90 4.03 4.13
% an‘
o% 1,01 1.77 1.80 1.41 1.30 1.22 i1.16
2% i1.88 1.80 1,80 1.87 ° 1.8 1.48 1.43
4% 1.01 1.77 1.80 1.41 1.31 1.24 i1.18
6% 1.80 1,73 1.83 1.32 1.20 1.22 1.08
8% 1.80 1,78 1.68 1.38 1.24 i.10 1.00
10% 1,02 1.78 ,1.80 1.40 1.20 1.21 1.14
12% 1.94 1.80 1.680 1.40 1.28 1.20 1.14
14% 1.02 1.78 1.80 1.38 i1.28 1.22 1.12
16% 1.01 1.78 1,87 1.37 1.28 1.17 1.11
18% 1.01 1.77 1.97 1.37 1.22 1.17 1.1¢



‘Tabla 4'. Valores de “n* Cexponente de la ley de potenciad y de
Y

m" ¢ indice de consistenciad. Extruidos @ de 170+C

por reometria capilar.

» lnlo‘ ractor de indice de Coef., de
Potencia “n" . consietencia “m" Regresidn “r~
o% - 0.e12 3.680 1.0
2% - 0.372 2.960 1.0
9% - 0.804 3.622 1.0
8% - 0.881 3,863 1.0
8% - 0.687 3.807 1.0
io% - 0.830 3.748 1.0
12% - 0.680 3.801 1.0
14% - 0.842 3.787 0,908
168% - 0.6882 3. 803 1.0
19% - 0,683 3,838 0. 08
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Fisura 3. Viscosidad anarente vs § MSOA.




carga inogaAnica cuya magnitud depende de la concentracién de la
carga’y de la rapidez de corte. Basados en estos resultados se
puede suponer que a bajas concentraciones (menores a 4 % en peso)
predomina el efecto causado por las particulas en la masa del
fluido, es decir, las particulas de la carga acttan como una nueva
frontera sélida, por lo tanto incrementan la resistencia al flujo
de las cadenas polimericas. Esto involucra un trabajo en exceso
por el aumento de los esfuerzos de corte que finalmente se
traducen a un nivel macroscépico como un aumento de la viscosidad.

Inclusive, as probable que las partfeculas favorezcan una gran
aglomeracién de las cadenas polimericas alrededor de ellas. Estos
aglomerados pueden alcanzar un diametro equivalente igual al del
diametro del capllaru‘h

A concentraciones del 4 al 7% en pesc (zona de lubricacidnd
predomina el efecto lubricante de la carga. Este efecto es causado
por las particulas inorganicas las cuales se encuentran en la
superficie del fluido, es decir, se encuentran entre la interfase
polimero fundido-pared del capilar.

Estas particulas producen fuerzas de repulsién sobre la pared
del capllar y pueden facllitar la formacién de una pelicula
delgada entre la masa del fundido y la parod del capilar, lo cual
reduce las fuerzas de fricciédn favoreciendo la orientacién
mecanica de las cadenas moleculares“™.

Se puede suponer que la existencia de un minimo de ig:ﬁa';ﬁ -
funcidn del contenido de carga es debido a un proc?éo de absorclén
de la carga en la raglén interfacial. Por lo cuidl’ se.puede pensaf

que extste una concentracién eritica correspondiente ai valor de 6
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% en peso concentracién por arriba de la cual las particulas de

carga incrementan la e Esta hipétesis se analiza actualmente,

CORRELACISN DE LAS PROPIEDADES MECANICAS / MEDICIONES DEL TORQUE.

La experiencia prActica ha mostrade que los valores
obtenidos de torque (1) pueden ser usados como una medida
cualitativa e indirecta de viscosidad.

La Tabla 4 s mediciones del torque en funclén del
contenido de carga muestran un comportamiento diferente de la
17‘ en funcidén del contenido de carga. La Figura 4 muestra las
tres cul;vas generadas al graficar el torque vs contenldo de carga
a tres velocidades de extrusién: 32, 64 y 100 RPM. Como se observa
en las t.Ares curvas el torque disminuye iniclalmente con el
contenido de carga hasta alcanzar un minimo que corresponde al 2 %
en peso de carga. Después de este punto el torque se incrementa
con el contenido de carga. Estos resultades indican que la carga
actua como lubricante a bajas concentraciones; comportamiento
opuesto al del redmetro capilar.

Ests.'efecto es explicado en términos de las caracteristicas
del proceso de extrusiédn. Si se considera que la interaccion entre
el PE y la carga es baja ( baja adhesidén) esto favorece que la
carga se dezplace hacia la interfase polimero fgpl;l}depal:ed del
resmetro, -

De esta forma la carga reduce wl coeficliente de fricclén. . a
concentraclones menores al 4 % en peso. Después dg éste pun'b.oj’ o;\’
torgque CT) se incrementa con el contenido d§ cArga' deﬁidd a‘l"

aumento de la  densidad media del fluido.
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tabla G,

iongi tudinales

Resultados del

Yy

médulo elistico en kPa de las

transversales.

la extrusora a diferente rapidez del rotor.

muestras

" Extruidas  a  170+C  en_

RPM
32 rpm 64 rpm 100 rpm
Longitudinal Normal Longitudinal Normal Longitudinal Normal
% BaSO‘
o% ©07.0 680, 54 1016.60 828,92 1218, 48 1200.14
2% 1002,32 820, €0 1078,10 ©37. 80 1230, 72 1220.50
4%  ©34.30 807.72 676, 80 747.82 081.0 681,10
6% '077. 30 700, 40 700. 40 747,52 ©33.80 800, 60
8%  700.40 T700. 40 720. 80 747.52 794.802 747. 800
10% 747.50 794. 80 764.60 747,982 727. 208 739. 609
12% 739, 80 700, 40 747.52 747,52 704.605 747.508
14% 704, 60 700. 40 704.60 784,60 794,002 759. 205
16% 704,60 700. 40 704. 60 747.52 7580, 207 738,70
18%  794.60 700. 40 T47.52 7682. 20 704.807 759. 20,



Tabla 8, Resultados de Torque (gr % md, Determinados @ 170«C
durante la extrusidén de las mezclas en sl Haake reédmetro

a diferentre velocidad del rotor.

RPN
32 rpm 84 rpm 100 rpm
% BISO‘.
0%  ©30.08 816. 40 860.79
2%  8%8.77 880. 81 818. 60
4%  B00.08 700. 80 780. 92
8%  B11.66 738. 87 831.87
8%  ©947.80 782.14 809, 85
10%  ©80.20 741.70 877. 40
12%  ©70.80 738.74 854, 22
14% ©80.83 761.12 874.18
1e%  ©88.00 778,08 900. 44

18% B873. 00 760. 29 027.83
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PROPIEDADES MECANICAS / CORRELACION CON LOS RESULTADOS DE TORQUE.
Los resultados de las pruebas mecanicas muestran una
interesante correlacién con el torque, en las Figuras S5, 6 y 7 se
grafican el médulo elastico, esfuerze a tensién y cedenclia vs
contenido de carga respectivamente de las muestras extruidas.

La tabla 5 muestra los resultados experimentales del médule
elastico de las diversas muestras extruidas en el Haake (Extrusor
de monousillo). Estos valores se presentan en la Figura S en la
cudl se grafica el médduleo elistico vs el contenido de carga <%
BaSO‘). variando la velocidad del rotor ¢ a 32, 684 y 100 rpm.

Como se observa el médulo elastico en direccidn longitudinal
'y transversal se incrementan inicialmente con el contenido de

“carga Cel cuil aumenta también con la velocidad del roter, rpm
hasta alcanzar un miximo que corresponde al 2 % peso de carga .

Alrededor de esta concentracién de lcarga. el polimero exhibe
las mejores propledades mecinicas, es decir, o'l material se
transforma en un material apréximadamente en un 10% mas rigido con
respecto al PE sin carga, lo cuidl puede ser atribuido a la gran
orientacidédn molécular.

Este hecho va acuerdo con los resultados obtenides en la
axtrusidn de la nwzcla, ya que al 2% en peso de carga se tiene el
menor consumo de energia C(minimo torquel. Esto es resultado,
como se describié anteriormente, de que la carga actua como
luh;nlcanto a ¥sta concentracion favorecliende la orientacion de las
cadenas en las laminas extruidas, generando con vste proceso un
mater{al con las mejores propiedades mecanicas ademas de
presentar a este contenido de carga la minima resislancia ol flujo
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COMPORTANIENTO NECANICO DE PFYBD + BaS04 @ 25 C

A Pracba lengitudinal a 32 vpn
A Prasba longitudinal a 64 rew
(] Prueba loagitudinal a 190 rpn
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% SULIATO DE BARIO

Figura &, Médulo clﬁsticc vs ¥ Bas0,. Pruehs en

.- direccién longit:udgnalg
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CONPORTAMLENTO MECANICO DE PESD ¢ Basod4 #°25 C

125 & Prueba transversal a 32 rn
{ Prueba transversal a 64 rmn
i Prueba transversal a 108G rm

o 3 0 T b1 & o &t

¥ SULTATO DE BARIO

Fipura §. Médulo elfistico vs § Ras0,. Prueha en

direcci6én transversal al.eje de¢ nrueha.




Cr;cl édptimad.

A partir del 2% en pesc el mddulo disminuye en promedio
Ctanto para la prueba longitudinal como para la iransvorsal) on un
28% con respecto al del PE sin carga. Apartir de este contenido de
carga el material es mias flexible y ademads el efecto de 1la
concentracién de la carga sobre el polietileno se considera
despreciable.

La tabla 8 muestra los resultados del esfuerzo de cedencia de
las diversas muestras extruldas, estos valores se presentan en la
Figura B en la cuil se grafica el esfuerzo de cedencia vs el
el % en pesoc de aaso‘. variando las RPM.

Como se observa el esfuerzo de cedencla en direccién
longitudinal y transversal se incrementan inicialmente con el
contenido de carga Cel cudl aumenta también con la velocidad del
rotor, rpmd hasta alcanzar un maximo que corresponde al 2 % peso
de carga . A ésta concentracién de carga el material es 12 % mas
rigido con respecto al PE sin carga, lo cuil puede ser atribuido a
una mayor orientacién molecular,

Como se explico anterilormente la carga actua come lubricante
a ésta concentracién favereciendo la orientacién de las cadenas,
ademas de que en este punto se genera un fundido homogéneo y la
maxima dispersién de las particulas de carga.

Al igual que el mbdulo elastico después del 2% peso de BaSO‘
para ambas direcciones de prueba el esfuerzo de cedencia disminuye
an 14% con respecto al PE producienduse un material mas blando.

Al  aumentar ol contenido de carga su efeclo se hace
despreciable,
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l tabla 8. Valores de esfuerzo de cedencia en kPa. De las muestras
longitudinales y normales a diferentesrpm. Extruidas en el

Haake reémetro,

RPM
32 rpm 84 rpm 100 rpm
Longi tudinal Normal Longitudinal Normal Longitudinal Normal

% BaSO‘

0% 63.3 61.8 69.8 71.1 61.%8 69.7

2% 74.6 68.3 77.2 74. 4 re.2 . 73.9

4% o2, 63.1 8e. 8 83. 4 63,1 82.3

8% 48.8 83,8 e2.3 81.2 80.0 87.8

a%x B2.0 4.7 B51.9 44.2 a8, 7 47. 4
10% 47.9 31,7 81.1 48.86 53,7 57. 4
12%  48.8 a7.2 s2.2 43, 4 38,0 57.3
14% 8.0 82,8 80.0 80.2 84.90 87.9
18% 48.8 84.7 $0.0 40,2 54,0 47.8
18% 47.4 81.9 53.2 46,1 54.5 59.9
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La tabla 7 reporta los valores del esfuerzo miximo a la
tensién de las diversas formulaciones extruidas. Estos valores se
presentan en la Figura 7 en la cuil se grAfiga la resistencla
maxima a tensién vs el % en peso de Baso‘. variando las RPM.

Al analizar estas curvas de resistencia maxima a la tensidn
en las dos direcciones probadas, el esfuerzo a tensién se
incrementa inicialmente para ambas direcciones con el contenido de
carga Cel cuil es funcidn directa de la velocidad del rotor, rpmd
hasta alcanzar un maximo que corresponde al 2% peso de carga . A
ésta concentracion de carga el material es 10% mas rigido con
respecto al PE sin carga, lo cuil puede ser atribuido a la mayor
interaccidn intermolecular entre las cadenas polimericas y las
partlcuias de carga debido a la orientacién molecular produciendo
con esto la mayor adhesiédn en el material.

Al igual que el médulo elistico después del 2% pesc de BaSO‘
para ambas direccicnes de prueba la resistencia maxima a la
tonsidn disminuye en 24% con respecto al PE sin carga, para
permanecer posteriormente constante. Per lo que el efecto de la

concentraciéon de carga se considera despreciable.
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Tabla 7. Resultados de resistencia mixima a la tensién en kPa, De
muestras longitudinales y transversales extruidas en el redmetro
a 170+C y diferente velocidad del rotor.
RPN
32 rpm 84 rpm 100 rpm
Longi tudinal Normal Longitudinal Normal Longi tudinal Normal
% Baso,. ’
ox 72.1 72.1 70.2 78.0 87.1 78.3
2% 79.4 80,7 88.3 79. 5 B81.0 80.4
4% 74.8 74.3 84.3 74.8 79. 4 73.2
8% 73.1 70.0 80.4 71.0 80. 4 70.0
8% 73.0 00,68 B1.4 71.0 78.4 €0.8
10% 71.9 0.6 74.5 ©8.0 76.9 72.8
12% o9.0 oo.e ve.n o7.8 75.3 70.8
14% 71.8 70.8 78.8 72.8 74.8 68.8
18% 70.8 83.7 72.8 70.8 74.8 60.6
18% 71.86 68,7 72.8 88.0 74.8 70.8
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CAPITULO VI
CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS.

Los resultados del pr-:ontol trabajo describen la
caracterizacién redlogica y mecdnica de la mezcla polietileno de
baja densidad con sulfato de bario, el intervaloc de composicién al
cudl se obtiene la maxima fluidez del fundidoc Creometria capilard
y el minimo consumoe de energia requerido, para extruir la mezcla
Credmetro Haake), as{ como la evaluacidn de su procesabilidad,

De los resultados de la presente investigacidén se presentan
las siguientes conclusiones:

VA) Recmetria capilar,

1> A rapidez de corte (}) pequefias menores de 1400 seg-" no existe
efecto de la carga sobre el comportamiento redlogico del PEBD.

2> El intervalo de composicidn éptima al cuil el material presenta
la maxima fluidez es a una concentracién de 4 al 6 % en peso de
Baso‘.

3) La rapidez de corte C}) dptima a la cual se debe procesar la
mezcla fundida es al intervalo de corte de 8000 a 14000 seg".

B) Extrusién en el reometro Haake.

12 El minimo ceonsumo de energia requerido para extruir la mezcla, ‘
so determino en el intervalo de composicién del 2 al 4 ‘/.Ven
peso de BaSO‘ . '

2) La composicion ¢ptima a la cual se obtienen las mejores
propiedades mecAnicas a la tensién es al 2% peso BASVO‘.’V

En base al contexto anteriormente descrito, se plantean las -
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D)

B

]

siguientes perspectivas:

Realizar estudios de absorcién de rayos-)i en funcidén del
contenido de carga mineral a fin de determinar la concentracién
éptima que debe emplearse en la elaboracién de los dispositives
intrauterinos (DIU*s),
Diseffar la forma, tamafio, tipo de DIU Celaboracidén del molded y
desarrollar métodos de esterilizacién,
Efectuar la determinacidn del peso molecular del fundido, asg
coma la determinacién de la distribucién de pesos moleculares
del mismo.
En relacidén a los resultados obtenidos, realizar microscopila
eléctronica para determinar la estructura del compuesto y el
grado de dispersién de las particulas de carga en el PEBD, con
ol objeto de comprobar si existe la tendencla de expulsar la
carga de la masa del PEBD hacia la {interfase PEBD/pared del
extrusor.

Realizar las correccicnes de Bagley y Rabinowitsch, para
determinar el esfuerzo de corte real y la rapidez de corte
real.

Determinar la componente elidstica del material.

Con lo aportado en éste trabajo se han cublerto algunos

aspectos redlogicos y mecdanicos de este material. Creande la

prespectiva en un futuroc de desarrollar y aplicar dicho material

como dispositive intrauterino CDIW.
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CAPITULO VIII
APENDICE I
POLIETILENO.

En el affo de 1808 Von Pechmann fué el primero en obtenerlo
sin haber efectuado polimerizacién. Con esto y con posterior
trabajos, Early realizé 1la polimerizacién directa de etilenc
mezclando gases con liquidos produciendo r'eaccionescomplejas. Bl
polimero fué descubierto en Inglaterra en 1933 por clenti{ficos de
la Industria Quimica Imperial, Ltd,, en forma de polvoe blanco en
un recipiente a presién (proceso que requiere P=1000 atm. ¥y
T=100-300¢C O con {inumerables dificultades técnicas para su

vapll.cacién comercial. Obteniendose un polietileno de alto peso
melecular, grandes ramificacicnes, y una amplia distribucién de
pesos moleculares . En el affo de 16833 con el proceso ICI,
Z2iegler's, se reduce la temperatura de reaccliédn., se utlilizan
agentes de transferencia de cadena, catalizadores , por lo que se

produce un mejor control sobre la polimerizacién del etileno,

En la actualidad el polietileno de baja densidad (PEBD) se fabrica
bajo dos tecnologias distintas:

~El procesamiento de alta presidn en reactores de. tubos. .y,
autoclaves. )

~Las tecnologias de baja presién que se desarrollan én :(‘ase

gaseosa.

En la polimerizacién via radicales libres de
método de altas presiones se obtiene un pol
densidad, cuya densidad varfa de 0.918 ao. 935 g
un producte muy ramificade. La eslx*uctur;&'.y"cle'
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caracteriza por tener cadenas laterales largas .y ademis de tener
un ndmerc relativo de ramificaciones de cadena corta. Por lo
general se copolimeriza con olefinas que tengan grupos polares
como el acetato de vinilo, acrilato, ete. ‘

En los procedimientos de baja presidén, para fabricar
polietilenc de baja densidad se copolimeriza el elileno con
a-olefinas no polares, propileno, buteno y octeno. Se obtiene un
polietileno con cadenas laterales relativamente cortas, cuya
longitud es comparada con la de los monédmeros empleados. Para el
pelietileno con esta estructura se impusc un margen de densidades
de 0.818-0.938, a este tipo de polietileno se le denomina

'poliocilono lineal de baja densidad (PELBD & LLDPE) 41 cual pueds
ser también fabricado a elevadas presiones.

Otro proceso para producir PEBD es el empleado por Unipol la
cual es una tecnologla eficiente en consumo de energila y gas, ésta
opera a bajas presiones de reaccién 1-2 mPa y bajas temperaturas
80-03+C.

Estas condicicnes de operacién son mejores dque las
tecnologlas convencionales y el producto se obtiene en forma de

{8}
grano .

POLIMERIZACION.

la polimerizacién se efectta por homo-polimerizacién de
etileno via radicales libres. Las ramificaciones en la
polimerizacioén son importantes ya que una transferencia de cadena
intramolecular produce ramificaciones de cadena corta y una

transferencia intermolecular producirid ramificaciocnes de cadena
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larga. La polimerizacién se realiza mediante las siguientes etapas
1) Etapa de iniciacién, En esta etapa se forma el radical del
polimero, via térmica, peréxidos, compuestos azo, etc o
I-=Tgrmmnem » 2R*’
R'" + Cl-lzacl»{z ------- » R'-CHz—cHz'

2) Propagacidén, Implica el crecimiento sucesivo de las cadenas por
-la adicidn de los radicales polimericos al mondmero de étileno: la.
cte. de prepagacién es Kp

R'-CHz-CHz' + CH2=CH2 ----- p———m= » R* -CHz-CHz-CHz-CHz‘ -------- »

R’ _CCHz-CH:Dx'CHz-CHz'

3) Terminacién., El crecimiento de la cadena del polimero radical
termina por su acoplamiente o desproporcién; la cte. de

terminacidn es kv.'
2 R-CHZ-CHz —————— (Bl t » R—CH=CH= + R-CHZ-CH!

La rapidez de polimerizacidén Rp @8t
Rp = kp {R'] (M) donde r' es la concentracién de los radicales

libres y [M] es la concentracidédn del monédmero,

El grado de polimerizacién es la relaciédn entre la rapidez de

polimerizacidén y la rapidez de terminacién.

PRODUCCION Y CONSUMO.

El polietileno de baja densidad CLDPED) es el  material plastico
estandar cuantitativamente mas importante. Lo . demuestra su
participacion en su consumo total de las resinas, que fue de 27,7

28.3, 28.47, 26.31% para los afos de:1880, <1881, 16882, y 1683
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respectivamente.
MERCADO.
CAPACIDAD INSTALADA CTONS. Z7ARO).
La capacidad instalada fue deo O0.0(..)O tonsaflo en 1073,
manteniendose hasta 1883, En enero de 1684 arrance la primera

etapa de la cangrejera con capacidad de 80,000 ton/aNo.

ARO CAPACIDAD INSTALADA % VARIACION
1970 21,800 -
1678 98,000 36
1684 Ced 179,000 -
16868 Cpd 339,000 242

Co) Estimado
Cpd) Prondstico
Fuente: ANIQ; Estimado y pronéstico INFOTEC?Y,

Capacidad actual y proyectos conocidos en México. Actualmente
Pemex tiene dos plantas “en operacién, una en Poza Rica, Ver. y
otra en Reynosa, Tam. (51 000 y 48 000 ton.7aNo, respectivamented.
En fase de contruceliédn tiens la planta localizada en la
Cangrejera, Ver., con una capacidad de 240 000 ton. /alo la cual ya
arrancéd el primer tren de 80 000 ton.- affo, La capacidad actual es
de 179 OO0 ton. - afio.

Comentario sobre la situacién del producto en México. Sa
inicio la produccidén en 16988 y en 1071 se incrementd con una
planta de 51 000 ton. affo; en el periodo de 1870-1978 la producién
crecio a una tasa media anual de 31% hasta alcanzar 090 mi!l ton,,
apartir de entonces se ha mantenido un crecimiento menor. La
demanda aumento a un ritmo de 13.7% apartir de 1675 y empezd el
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déficit llegando a representar un alto porcentaje del consumo
aparente. Se espera que este déficit se supere con la planta lde la
Cangrejera .

Comentarios sobre la situacidén internacional del mercado del
preoducto. El polietileno de baja . densidad es el prineipal
consumidor de etileno con cerca del 2.7% de la demanda total del
insume. Esta fue la resina mids consumida en E.U., Japén y Europa
Oriental en 1978 y de acuerdo a proyeccion.as realizadas se seguira
manteniendc en este lugar. Se usa en forma de hojas, peliculas y
moldeado a inyeccidén por ser flexible y transparente, no es téxico,
pero es, combustible.

PRODUCCION.
PRODUCTORES. ‘ -

En México Pemex es el Unico producter y prlnciéal .importador,:

Produccidén reciente en México: Pemex.

Affo Produccisn Ctoneladasd

10979 85 646

18980 01 474

1481 o1 243

1982 93 344

1083 88 204

1084 133 820 .
Comercio ster.lor; importacidn. Fraéc. ) Varancecehr;la

39.02.B.021.,

Ao VolumenCtoneladasd ValorCDolareswio® . PrecioCDol ar/Ton.>
1e81 174 Be2 150 410 861
1082 168 047 110 888 722
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1983181 208130 166 768
1984 o5 148 70 314 739

Método de fabricacién en México y coeficientes técnicos:
polimerizacién del etileno con un catalizador a presiones
elevadas. Se requieren 1 050 Kg de etileno de alta pureza (28.8%
para obtener una tonelada de polietileno.

Otros métodos de fabricacién comerciales Cusados en otros
paises): los procesos comerclales son a ~resiones altas y pueden
usarse reactores tubulares o autoclaves agitadas. EL caler de
reaccién @8 absorvido por una corriente fria de etileno.

La. produccidn se reparte en las regiones econdmicas

indicadas a continuacién:

Lugar Cantidades en %.
Europa Occidenta 138
América del Norte 20.5
Japén 11.8
Bloque Oriental 12.8
Resto del mundo 8.8
CONSUMO.

El consumo do polietilenco de alta presidn aumento ‘en Europa
Occlidental desde mediados de los affos 80's hasta comienzos de la
crisis del petrdleo an 1973 - '74 , mientras que en los affes de
1974 - *75 a causa de la recesisén econémica general, ahorro de
energia y materia prima , dierdn lugar a la disminucién en el
consumo del material plastico. Fue hasta 1078 que en Eurocpa

Occidental se alcanzéd un consumo de 3.8 millones de toneladas.
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En México las importaciones creclerén a una tasa del 10.13%
oentre 1870 y 19881, En 1983 se importardn 147,018 tons.
Las importaciones provienen de E,U. de las siguientes empresas:
Exxon, Union Carbide, Dow Chemical, etc.
EL PEBD se {mporta através de Pemex. No hay exportaciones debido a
la escasa produccidn,
CONSUMO APARENTE.

Consumo aparente (serle reclente) y l;royeccién de la demanda
al affo 2000. El consumo aparente de 197: a 1884 ¢ en miles de
ton, 7afo) fue: 108.4, 108.2, 107.8, 147.8, 162.1, 170.4, 222.85,

268.9, 258.4, 269.5, 228.7. La tasa. de crecimiento fue de 10%

anual.

Affo ¢ miles de ton.d
Proyecciones 1980 2000
Con la tasa histérica 10.0% 406 1 057
PRECIOS,

Precio EUA Cfecha,8/Kg): 30,00 $/Kg de polletileno. aprox.
Precic en México (misma fecha, 8/Kgd: 31.8 $-/Kg (Dic. 1982)

Precio en MéxicosPrecio EUA= 1.08

ANO Precio C(Promediod
B R (<

1980 ‘ 12,40

1881 20.0

1082 ) . :  30. 10

1083 e ‘751.79

1884 CHayod S areo




CONSUMIDORES.

Esta resina es utilizada por un gran numerco de empresas:
Inplax S.A., industrias Novalux, Irgataa, S.A., Ind, Plasticas,
S, ; » Microplas, S.A., PE Nacional de Méx., S.A.,, etc.

Los diferentes campos de aplicacidn del PEBD sont

Campe deo aplicacidn Cantidad (%
Laminas 70-79
Articulos inyectados 10
Recubrimientos por extrusidén 3-3
Tubos ’ 3y'8
Aislamientos de cables 3.5
Cuerpos huecos 3y58

LLas laminas siguen siendc el mayor campo de aplicaclidén del PEBD.
Ya que estas so utilizan en primera linea en embalajes a causa de
su excelente resistencia a productos quimicos y otro tipo de
sustancias. Estas laminas seo fabrican por extrusisn donde
principalmente se fabrican bolsas, asas, laminas para agricultura,
laminas para construccién, etc.

El segundo campo de aplicacidén del PEBD es importante y

doirads de las laminas el sector de la "Snyecclén", Que abarca un

10%. En este sector se encuentran los talleres medios y pequeffos’ y »oi-—

que fabrican articulos como: tapas, wmbudos, casquillos, Juhu\s :y

analeogos,

f.os campos de aplicacion coma el ‘recub‘rl._ymi NLG P

tubos, cables Yy . cuer pns” ~huecos: resantan

;a;‘;'rjoxl_inadavmenﬁe el 3a1'5 % del’ mp‘rcA



: ESTR TESIS NO DEBE
SAUB DE LA BIBLIOTECA

también se utiliza el PEBD para fabricar planchas, perfiles y
barras mediante estrusién y sinterizacidédn por prensado, por colada
rotativa o por recubrimiento.

Informacién tecnologica adicional. La norma EEQ47 establece
las wespecificaciones que deben cumplir los tapones que
proporcionan hermeticidad a los envaces. La norma EEQB0 establece
las especificaciones que deben de cumplir los sellos o Juntas
cénlcas, que en combinacidén Lapa—r‘olsca se utilizan para
proporcionar hermeticidad a los envaces.

Distribucion porcentual de la demanda: para 1981 en México se
tiene: ‘pelicula 78 % ; alslamientos B % ; articulos para el hogar

y Jjugetes 6 % ; laminades 8 % (2.19.47.18.24)
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APENDICE I
SULFATO DE BARIO.

La barita es el estado natural del sulfato de bario CBASKRJ.
ta cual comunmente se conoce como baritina, baritas, espato
pesado.

Esta ampliamente distribuida en la corteza terrestre. Muchas
fuentes comerciales de barita han desplazado los depdsitos de
Dolomita,limostonita, ete, ya que la bharita absorbe menos agua
cuande se encuentra encerrada en el yeso. Algunas veces se
encuentra en vetas y en minerales (como ganga ¢ como mineral
principald como : Au, Zn y Ag. Su precio es bajo y es extraida por
métodos abiertos de mina y en ocaciones se extraen baritas con
elevado contenido de sulfaté de bario o8%t'®.
PRODUCCION Y CONSUMO MUNDIAL DE BAaSO, - g
En el afo de 1975 la produccién mundial fue de 4.345::*v 10éﬁf
Ton. de barita, las cuales provienen de Perd, Irlanda, Turquid.
Mexico, Tatlandia, Canada, Grecia, Malasia, China. :‘ :

£1 consumo total fué de 4.310w0° Ton. ‘La- bafl;a‘fes
ampliamente distribuida en todo el mundo. Los p#ises mis
importantes comercialmente de barita (incluyendo arla lista dada
arriba) son: Francia, Alemania federal, Espaffa, URSS, India, Cerea

del Norte, Italia, Yugoslavia, Iran, Brast14?,

PRODUCCISN DE BARITA EN  México.
Produceisn en funcioén de entidades faderativas y

120,21y
municipios B
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Estados y Municiplios. . tonsf8dam aonsPaTam.

Total . 428 095 487 693
Estados .y Munic.lpios. tonsfidas tonsl8Jam.
Coahuila : . 10 574 50 470
Saltillo 37 670 40 132
Mazquiz 32 904 10 342
Chihuahua =~ 4 B854 13 237
Allbnde ——————————
JQmeés ' 4 854 13 237
Jalisco. @ 25 087 38 121
'lje:Aliuan 28 087 34 121'
““Michoacan 121 050 88 306
V Coalcomin 121 089 88 308
Nuevo . Ledn 85 781 73 634
Galeana BS 781 73 834
Puebla 1838 0 m—mmee
Xicotepec de Juirez 1836 00 —meee——
Sonora 134 120 208 910
Pesqueira : 134 120 208 910
Cacatecas 37104 ‘ o1e
Mazapil 3104 oi6
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Exportacidn.

1657 : — 19@3"""
Fraccisn arancelaria Kg'c10%  sc10% >+ 8c10 ),,
forma de presentacidén y
pals de destino. . : :

Total - —402 07— ‘315 208

Sulfatec de Bario natural : ‘ . v ‘
sin concentrar—— ——— 61, 516 357 805 34,674— 315 208
Costa Rica : 3.328 33 s18

1683 Tgas
Fraccioh arancelaria’ - Kg'¢10% = = sc10™ Kgc10® = scio®
forma de presentacioén Y
pals de destino. R
Cuba 0,250 1 ‘575
Estados Unidos 1 40.478 267 904 34.874 315 206

Venezuela L T.484.0 L B4 148

Sulfate de Bario naLural

en concentrados " : —Q, SB“ ﬂ vS:OTB‘ s '—__ : —
Estados Unidos 0. @85. B.078 __ .
Sulfato de Bario natural::

en concsntr;dos y c66~mclldbi

superior a malla 200

Cuba

a2



Importacidn.

Fraccion arancelaria
forma de presentacién y
.pais de origen.

Total

‘1084
Kg'c10%

Sulfato de Bario

0.0107:—1's01

Cespato pesadod 0. 0258 1 825

Estados Unidos 0.0258 ises “ooi07

Kg' = reso mruto. = g

pl = cifros preliminares.

Importacién de BaSO‘

Empresa Valor Vol dmen Precio Uni dad
(Y. B-DLLS) AU, 8~DLLS)

Quimica Hoechst Mexico 89,084 138 748 .0.68 KG.

Productos Darex S.A C.V. 5,681 11 '397 48.00 KG, "

Acabados textiles Mex, 80. 00 1.00 80, 00, : VI".G.‘ i

Lab, Senostain S.A. 7,154 1 878 ! 61

Cia, Ind, Willer S.A. 954, 00 23. 00 38}.1_18

América Médica Asiciados

S.A. C. V. S.479 S 328 1.03.

Messer Griesheim Mex. 2,728 3 310 o.82 : KG."

U.T.P. Ind. Mex. S.A. 9,604 5 83 Ke.

Usos OEL SULFATD DE BARIO.

83

a5y 1.



El Q0% de la produccidén de barita se destina a la perforaciédn
de pozos petroleros. En 1980 se utlilizardn alrededor de 4.0 = 10°
ton. de sulfatc de bario para este £1n"®,

El sulfato de bario, se utiliza en forma de suspensién acuosa'n
ya que actta como lubricante al cubrir la pared del taladro,
Cdebido a que es un material de alta densidad. quimicamente
muy inerte , es un material moderadamente no abrasivo, y
debldo fundamentalmente a su relativa dl;ponlbilidad y razonable
costo, ), evitando que se hunda éste bruscamente. Consecuentemente
produce la ruptura de la superficie que se esta taladrando,
ademas contribuye a disminuir la gran presién de salida del gas y
el gran flujo de salida del petréleo.

L.a barita ce uuliza como “carga" & “extendedor 42
en pinturas, especialmente en cubjiertas de automéviles. donde
absorbe poco aceite.

La barita es utilizada también como "carga' en plasticos 'y

“u)

hules En pisos y alfombras hechas de espuma de poliuretano,

la barita incrementa grandemente su densidad y_facl.ll.(.a ilia;s

condiciones de operacidn.

En la Industria del vidrio y la ceramica; la barlta e

refraccién del vidrio, por lo que un ylgr};pﬂ

de carbonato de bario: (BaCO J

menor al 1%

colorantes




pesteriormente con agentes reductores como el sulfito de sodio,
utilizado para remover y decolorar los compuestés de hierro™®,

En suma la barita es un material virgen listo para producir
otros compuestos quimicos de Bario y que generalmente se

transforma a Sulfuro de Bario ¢Basd.

SUFATO DE BARIO PRECIPITADO.

Para algunos propésitos, la forma del sulfato de bario no
e@s satisfactoria por lo que es utilizado en su lugar el sulfato de
bario precipitado.

El sulfatoc de bario precipitado es utilizado directamente en
colorantes y es conocido como fljador blanco.

Para propésitos médicos el sulfato de bario precipitado es
utilizado en el papel de fotografia y se conoce por' su nombre
quimico, sulfato de bario.

Este fijador para el color blanco (sulfato de bario precipi-
tado) es hecho apartir de una mezcla de soluciones acuosas de sul-
furo de bario y sulfate de sodio bajo condiciones de operacién

controladas y el producto es un precipltado de particulas

uniformas finas.

BaS + Na S0, = BasO + Na S

2 + “ 2
El sulfuro de sodio es el co-producto, el cual’  es
recuperado. . Normalmente el sulfato de barioc precipitado . es: un

importante colorante. este fijador blanco presenta un‘ba',’(‘o,gradppy

de carga en el carbonato de caleio CCafiO) y en ol Yeso
Otro método mediante el cual se obtiene sdl!‘at.\o’ de b,

precipitade, es haciendo reacclionar una solucidn. acuos
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de sulfato »dezz.(n y. su;{‘urg debario.

U Bag 4 ZnSO, = BaSO, + ZnS

Es(l.a 't;i‘;:c de precipitado es utilizado en cubiert..as. El
‘pjl;oduct.o de reaccién es un precipitado blanco el cual contiene
cantidades estequiométricas de sulfuroc de zinc.

Las dos soluciones son agregadas en proporcicnes
equimolares producen la precipitacién de todos los 4iocnes,
separandose de la fase acuosa. El pigm.en'.o se moja en grado
pequeflo ¥y es secado por calcinacidén en ausencia de oxigeno, ya que
con esto hay un mejor control del crecimiente del tamafo del grano
hasta un éptimo.

El producto es usado domo base en pinturas de agua, papel,
tintas, fabricacidén de cubiertas, plasticos. hules y linoleum. Una
de las nuevas aplicaciones de este tipo de materiales su uso como
componente en el papel utilizado en aparatos de alta velocidad.

Este tipo de sulfato de bario precipitade es un pigmento
blanco ampliamente wutilizado,

El’ sulfato de bario es un material constituido de particulas
de lamaMo de grano fino, es considerad? come apoyo para los
colorantes debido a que es muy sensitivo aA la luz en emulsién,

Su caracter blanco neutro mejora la apariencia en la impresidn
fotografica, para lo cual se requiere una excelente dispersidén y
la aglomeracién de las particulas se produce durante el secado
dael rijador blanco Csulfato de barlo precipitadod. De ‘aqui que
el sulfato de barioc sea el mas utilizado en la produccién del

papel fotografi co"?,
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APENDICE IIIL
REOLOGIA.

La reclogia es una palabra proveniente de raices griegas
CRheon = fluir, Logos = estudio). Con este nombre se designa una
nueva ciencia que hace en el afio de 10829,

La reologia se define como la clencia que estudia la
deformacién y flujo de la materia

Dos de las primeras ecuaclones rool;ﬁgicas fueron la ley de
Hooke €1878), la cual representa el comportamiento de un sélido
perfec!.&ment.o elastico y la ley de la viscosidad de Newton C16886),
que representa la conducta del llamado fluido viscoso newtoniano.

A partir de estas dos relaciones y las ecuacicnes de la
mecAnica cldsica se derivaron la teor{a de la elasticidad y la
teoria de la mecanica de los fluidos., areas que cubren un gran
numere de aplicaciones. Sin embargo la mayoria de los materiales
de interdés industrial presentan un comportamiento viscoelastico,
6l caal es una comblnacién de la conducta elastica y viscosa.
Debido a esto la reclogfa ha adquirido el papel relevante que
tiene en la actualidad.

Ademds de su importancia Léérlca. la reologfa tiene gran
aplicacién practica. En casi todas las ramas de la industria
metalurgica, del vidrio, del concreto . en pinturas, suspensiones,
alimentos, tintas, plasticos y otras, donde se encuénhran
problemas de disefflo de equipo para ,Lrahspdébax"‘.‘f';"pr""/eéasar'“0""

transformar substancias que no se ajustan- a ! modelos clasicos

del conportamiento de un material. Cono ejem ‘a'bfi;acléh
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Yy condiciones de operacién en el procesado de polimeros,
fabricacién y moldec de vidrio, procesado de materiales en la
industria alimenticia <C(emulsiones, suspensiones concentradas),
fabricacién de pinturas,aceites, grasas lubri{cantes, lodos de

perforacién, etc. (z2. 28)

CLASIFICACION RESLOGICA DE LOS MATERIALES.

Generalmente los materiales pueden clasificarse como:
sélidos de Hooke, materiales viscoelasticos y fluldos newtonlanos.
Siendo el primero y el ultimo materiales ideales. Un sdélido
Hookeano es un sélido que obedece la ley de Hooke, la cudl
expresa que el esfuerzo es directamente proporcional a la
deformacidn.

Un fluido Newtoniano es un fluido viscoso en el cual el
esfuerzo es linealmente proporcional a la rapidez de deformacién,
Sin embarge la mayor{a de los materliales se encuentra entre los
dos extremos y son los llamados materiales viscoelasticos,

De manera general por lo tanto los materiales e clasifican:

A Fluidos:
a) Inelasticos, independientes del tiempo.
b)) Inelasticos. dependlientes del tiempo.
e) Viscoelasticos.

B) Sslidos . T
a) Elastico Crecuperacidn instantanead.
b) Viscoelastico (recuperacion retardadad.

€) Plasticos. (No existe recuperacicn)

Los fluidos se clasifican como newtonianos y no-ngwtonlanés.
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Un fluido newtoniano es aquel en el cual el esfuerzo varla
linealmente con la rapidez de deformacicn, es decir, la viscosidad
es constante.

Un fluide no-newtonianc el esfuerzo no varfa linealmente con la
rapidez de corte, o sea, la viscosidad es una funcién de la
rapidez de corte y del tiempo por lo general.

Los fluidos no-newtonianos se subdividen en 1

a) Inelasticos, {ndependientes del tiempo.

b) Inelasticos, dependientes del tiempo.

<) ViscoelAsticos.

Los fluidos inelasticos son aquellos que no fegresan a su
configuracién original Ccomportamiento no-newtonianod) Los
independientes del tiempo so;u aquellos en los cuales la viscosidad
sélo depende de la rapidez de. deformacién o corte. Los fluidos
dependientes del tiempo son funcién del intervalo de tiempo
durante el cual el material es deformado.

En base a resultados experimentales para un fluido newto-
nianc, la relacién entre esfuerzo y deformacidn es lineal,
implicando un valer de viscosidad constante. Para un material
psoudoplastico, la viscosidad dismunuye al aumentar la rapidez de
corte. Un fluido dilatante es aquel en el cual la viscosidad
aumenta al dncrementarse la rapidez de corte. El fluido “de
Bingham, presenta un esfuerzo limitante, To Cuando T <t e}
material tiene una conducta como la de: un-sélido/+S{= :

material se comporta como fluido,

En base a los objetivos de la reometria ndrh\alm'an'(.‘ej,,se*det‘erf,minya
el comportamiento ‘de fluldos no newtonianos en "situ;aé‘.ldnes de
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flujo slmple utilizando para ello funciones matertales .
‘Cyiscosidad aparente y diferencia de esfuerzos normalesd, teniendo
por finalidad encontrar una correlacidn entre estructura molecular
y conducta del material, es decir, entre propiledades del material
y su comportamiento cobservado en situaciones practicas.

También se involucra la predicciédn del comportamiento en
situaciones de flujo mis complejas a partir de resultados
experimentales redmetricos simples. Por. lo que este objetive
es mas sofisticado y diffeil ya que se tienen que
construir ecuaciocnes reoldgicas que sean capaces de predecir el
comportamiento del material en la practica.

Cuando se efectuan experimentos a temperatura constante en
un fluido newtoniano, se d-;t.ormina una sdéla propiedad reoclégica
caracteristica del materiald, conocida come viscosidad.

Al experimentar con un fluide polimérico se obtiene una
serie de propiedades materiales o funclones materiales, que se
diferencian de las propledades materiales de los fluidoes
newtonianos porque las funcicnes materiales de los fluidos no
newtonianos son dependientes de la rapldez de corte,
frecuencia, tiempo, etec.

Existen dos grupos importantes en los que se clasifican los
fluidos no newtonfanos: e i s e s
a) Flujos de corte.

b) Flujos extensionales,

Los flujos de corte son meprt.anles
triales como la eeruslon...in')"ecc.lén‘.
extensionales  son de grvan'vimbbrtél1gzia
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como;. @l moldec por soplado, termo-formade etc.

A) FLUJOS Y DEFORMACIONES DE CORTE.

Este tipo de flujo ha sido el mis estudliado porque existen
flujos de importancia practica Ccomo flujos en tuberfias circulares
perfiles planos, boquillas, etc.) los cuales son fluidos de corte
© se pueden aproximar a estos y ademids la técnica experimental de
medicién es relativamente sencilla.

En este tipo de flujos es posible medir varias funciones los
materiales tales como:

a) Viscosidad, n Cpd.
b) Primera diferencia de esfuerzos normales, o, - o_..

1u 2z
¢) Viscosidad dinamica, n CWD.

d) Moédulo de almacenamiento, G'CW). :
De estas propiedades, la viscosidad representa el comportam’ifént{oi
viscoso del material, mientras que Ca“— OHD. n'Cw), y G°Cwd
representan el cardcter elastico del fluido, En el presenteyn
trabajo soclamente se determino la viscosidad del polietilenc de.
baja densidad con sulfato de bario. Desde el punte de vista
experimental existen dos tipos de redmetros:
ad) Rotacionales.
b) Capilares o Slits, '
l.os dispositivos rotacionales, se basan en la mediciédn de
fuerzas y torques ejerci{das por el material de prueba sobre alguna
de las diferentes geocmetrlias empladas, como, la de cono plato,
placas paralelas, etc, La deformacién és aplicada al materfal

mediante la rotacién de alguno de los miembros del aparato. La
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" .cra:ct.er;bi‘su.ca'de estos aparatos es que el material de prueba debe
.estgr'ﬁonfinadﬁ por los miembros del aparato, . '

Los dispositivos del tipo capilar o slit, se basan en medir
la fuerza necesaria para que un fluido fluya a lo large de un

ducto de seccidén circular Ccapllar) & rectangular Csllt)(zz'ln).

RESMETROS ROTACIONALES.

Este tipo de aparatos son los midg versatiles para medir
funciones materiales de po}imoros. debido a que la mayor parte de
sus diferentes geometrias son capaces de medir propiedades
viscoelasticas como la viscosidad dinamica (n'), diferencia
primarlk y secundaria de e'sruerzos normales Ca“— %2 922" cr“).
médulo de almacenamiento CG').

Estos instrumentos son utiles para trabajos que requieran
bajos valores de rapidez de deformaciédn C(y =1 seg. “'3. Ademas que
las funciones materiales en este O.lipo de aparatos se
obtienen directamente de las mediclones experimentales sin
necesidad de efectuar correccicnes. La unica limitacién de
este Lipo de dispositivos es que sélo trabajan a valores bajos de
rapidez de corte.

A valores altos de rapidez de corte C(}) el flujo se vuelve
inestable por la aparicién de flujos secundarlos.'en gran parte
provocados por los efectos Lnarcialgs. Para: elfcasg,dQ polimeros
fundidos el valor limite de ¥ ¢ antes d('e:”‘.l‘a Sparyiclén de flujos

secundarios) es = 1 seg. .

_Los intrumentos comerciales de pueden

aplicarse a polineros fundides . son,




a) Espectrémetro reométrico Cmecanicol.
b Reogonémetro Weissenberg.

¢) Viscos{metro de cone y plato Ferranti.
d> Haake Rotovisco.

Do todos el maAs versatil, atil y de diseMo avanzado es
Espectrémetro reométrico mecanico y vl mids caro. Este opera de
diferentes modos y utiliza una amplia vartedad de geometrias que
incluyen la de cono y plato, placas paralelas, etc., Este y el
Welssenberg tienen ademas la capacidad de separar las propiedades
viscosas y elasticas. Las miden en funciédn de la frecuencia y de
la temperatura. El Haake y el viscosimetro ferranti no miden
propiedades viscoelasticas y estan limitados a un miximo de

n = 10™* poise.

RESMETROS CAPILARES Y SLITS,
Los capllares sélo son capaces de medir viscosidad nCjd.

El slits mide viscosidad y primera diferencia de esfuerzos

normales, El rango para este tipo de aparatos esta dado

1

para valores de j > 10 seyg. . Su empleo es sencillo, pero
tiene ciertas limjitaciones, Entre las mas importantes
estan : la necesidad de efectuar correcciones para obtener la

viscosidad verdadera, la degradacidn del material por disipaclédn
viscosa, etc,

Los instrumentos comerciales tipo ;capilar) estan:
a) De carga constante. S

bd De rapidez de deformacisdn constante

Dol tipo de cafga ‘const ;m'ed‘l_‘iiohr’ de. flujed




es ‘el mas utilizadoe aun cuando tiene severas limitaclones. Se
emplea. en la {industria como control de calidad.

Los intrumentos de rapidez de deformacién constante son
redmetro capilar y el redmetro sieglaff-mckelvey. En ,estos
aparatos una barra movil, desplaziandose a velocidad constante,
empuja un émbolo dentro del barril forzando al polimero a salir a
través de un capilar. La presién eon la parte superior del polimero
fundido en el barril o receptor es continuamente medida por una
celda sensora de fuerza.

Este tipo de aparatatos son utilizados en la industria del
plastico, debide a que proporcionan i(nformaclidn reoldgica
en un ‘rango de deformacidn semejante a la utilizada en las
operaciones de procesado ée los plastices industriales. Estos

instrumentos son también mis econémicos??,

DISPOSITIVOS QUE MIDEN FUNCIONES MATERIALES EN FLLUJOS
EXTENCIONALES, .
Para medir las propiedades de este tipo de flujos existen

dificultades experimentales, ha sido an los Gltimos affus cuando se
han desarrollado aparatos para medir este tipo de flujos., Estas
dificultades son; la muestra debe ser soportada de tal manera que
se elimine la fuerza de la gravedad come posible causa de la
dei‘ormacién Y a la vez no se altere ¢l proceso de extension, Otro
de ’lo‘s» pr‘oblemas se origina por el cambio de forma durante la

extensién.




aplicacién de. un esfuerzo de Lensién: a @.r_-aﬁ_n de la interfase

sélido-rluldo®?
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APENDICE IV. -

CURVAS DE FLUJO
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