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INTRODUCCION

En la actualidad dentro del drea de los polimeros, existen importantes industrias, como
son: la industria de los plasticos, de los elastomeros, de las fibras, de los recubrimientos y de
los adhesivos, aunque las propiedades basicas de los productos de estas industrias dependen
de las caracteristicas del polimero, en cada caso los productos se obtienen mediante un
procesado del material ya sea en fundido, en litex o en solucion, como el proceso conocido

como RIM donde reaccionan dos compuestos para obtener un poliuretano especifico.

El procesado en fundido es caracteristico para plasticos y elastomeros, los plasticos y
los elastdmeros se obtienen de manera similar, pero existen grandes diferencias en el
comportamiento mecanico de dichos materiales, los hules son mucho mas biandos con bajos
médulos elsticos y grandes deformaciones de la cual se recuperan completamente. El
médulo eléstico para un plastico indica la relacidn de esfuerzo y deformacion y para un
elastémero determina la carga que se requiere para deformarlo, por ejemplo, un material con
un modulo elastico de 200 psi con una deformacion de 300%, quiere decir gue se necesita

200 psi para deformar el elastomero 300%.

Es conveniente sefialar que esto no constituye una marcada division entre los hules y
plasticos, es decir se puede obtener materiales mejorados a partir de ellos, por ejemplo, la
naturaleza del PVC puede ser alterada, mediante la variacién de la cantidad de plastificante
para obtener desde un plastico rigido hasta un material bastante blando. Otro ejeraplo, es el
EVA donde el grado de rigidez puede ser alterado al variar el contenido de acetato de vinilo

en el copolimero, asi desde este punto de vista estos materiales tienen mucho en comtn.

En los tltimos 30 afios se ha desarrollado un importante grupo de materiales llamados
“Elastomeros-Termoplasticos”, que combinan el procesado de los plasticos con la

flexibilidad, resitencia y dureza de un etastdbmero.



En la actualidad a nivel industrial, existen cinco grupos imporiantes de elastomeros-

termoplasticos:

a) Copolimeros en blogue estireno-dieno-estireno
b) Copolimeros en bloque de poliésteres

c) Copolimeros en bloque de poliuretanos

d) Copolimeros en blogue de poliamidas

) Mezclas elastomero-termoplastico

Los métodos de obtencion de estos materiales son diferentes, por ejemplo, a) los
copolimeros en bloque estireno-dieno-estireno (8-D-S) se obtienen por medio de reacciones
anionicas vivientes, b)los poliésteres elastoméricos (TPE), ¢} los poliuretanos elastoméricos
(TPU), d) y las poliamidas elastoméricas (TPA) se obtienen mediante una reaccién de
policondensacidn, y los elastémeros termopldsticos olefinicos (TPO) se obtienen mediante el
mezclado de dos polimeros por lo cual estos materiales pueden llegar a competir

ventajosamente con copolimeros en blogue los cuales tienen un costo elevado.

Es importante mencionar que cada uno de estos materiales tiene una morfologia de
dos fases formando dominios de los componentes que se entrecruzan fisicamente, es por esta

razdn que presentan propiedades similares a los hules vulcanizados convencionales por lo

cual son muy importantes en muchas aplicaciones.

En este trabajo se llevd a cabo una recopilacion y analisis de la bibliografia existente
sobre elastomeros-termoplasticos, con ¢l objetivo de contar con informacién actualizada de

dichos materiales, la cual permita establecer lineas de investigacion sobre estos productos.

Para lo cual se plantearon los siguientes objetivos.



OBJETIVOS

. — Conocer lo que es un clastdmero termopldstico, su manera de obtencion y su

clasificacidén.

- Conocer los diferentes métodos utilizados para determinar su morfologia.

. Estudiar el comportamiento y las propiedades de los elastémeros-

termopldsticos, debido a la presencia de sistemas multifisicos en estos

materiales.

. —Mostrar que los elastémeros-termopldsticos son materiales de vanguardia, con

una gama de aplicaciones y usos.



CAPITULO I
GENERALIDADES

1.1 Elastémeros.

Los elastémeros son materiales con buenas propiedades, como su gran deformacién
cuando sc le aplica un esfuerzo uniaxial, por lo que son muy importantes dentro de los
polimeros, generalmente son amorfos cuando no son sometidos a un esfuerzo y sus
condiciones de uso estdn por encima de su temperatura de transicitn vitrea Tg, la cual se
registra por debajo de la temperatura ambiente. Los elastomeros pueden ser naturales o
sintéticos, estos ultimos se pueden obtener a partir de procesos de polimerizacién
utilizados para la obtencién de una gran variedad de materiales poliméricos, como son la

polimerizacién en emulsién, en solucion o en suspensién'®,

Los elastémeros son eldsticos por encima de su Tg, mientras que los plésticos
pueden ser amorfos o cristalinos y su Tg, se registra por encima de la temperatura

ambiente para preservar su estabilidad dimensional en su aplicacion.

Algunas de las propiedades de los elastémeros son: habilidad para deformarse y
retracrse rapidamente, con bajos modulos eldsticos y una recuperacién completa al
liberarse el esfuerzo aplicado, estas propiedades dependen fuertemente de la estructura
molecular la cual se puede manipular para mejorar las propiedades de dichos materiales,
como en el proceso de vulcanizacién, donde se entrecruza ¢l elastémero para formar una

red, mejorando las propiedades del sistema”.

Pero no todas las propiedades pueden mejorarse satisfactoriamente con este proceso,
existen otros materiales conocidos con el nombre de cargas como el negro de humo, la
arcilla o la fibra de vidrio, que permiten mejorar algunas propiedades del material. En la

tabla 1.1 se muestra una comparacién de las propiedades de un elastdmero y un elastomero

vulcanizado.



Tabla 1.1.- Propiedades de tension del hule natural solo y vulcanizado.

Propiedad Elastomero Elastémero vulcanizado
Resistencia a la tensidn psi 300 3000
Deformacién a la ruptura % 1200 800
Deformacidn permanente grande pequefia
Velocidad de retraccion (snap} buena muy buena
Resistencia a solventes soluble hinchamiento

{hidrocarburos)

Fuente: Texbook of polymer science, Billmeyer

Estas cargas se pueden dividir en dos grupos, éi primer grupo son las cargas inertes
como la arcilla o la fibra de vidrio, que tiene un pequeiio efecto en las propiedades fisicas
pero reducen ef costo del material, el segundo grupo son las cargas llamadas reforzantes las
cuales mejoran satisfactoriamente las propiedades fisicas del compuesto, las cargas de este
tipo mas utilizadas son, ¢l negro de humo. En la tabla 1.2, se muestran los efectos de la
vulcanizacién y el refuerzo de alganos elastémeros™.
Tabla 6.2. - Efecto de la vulcanizacién y el reforzamiento en las propiedades de tensién
de algunos clastomeros
Propicdad hule natural SBR hule nitrilo

Resistencia al esfuerzo (psi)

vulcanizado 3000 400 3000
reforzado 4500 3000 3000
Deformacion a la ruptura (%)

vulcanizado 700 800 1000
reforzado 600 500 400

Fuente: Texbook of polymer science, Billmeyer



El comportamiento esfuerzo-deformacion de elastomeros sin  vulcanizacidén y sin
refuerzo depende marcadamente de la estructura molecular, pofaridad, y cristalinidad del
polimero, el hule nitrilo y el SBR tienen una estructura compleja e irregular que no cristaliza,
sin embargo el hule natural y el hule butilo cristalizan bajo estiramiento o esfilerzo uniaxial,
al someterlos a este proceso se forman zonas llamadas cristalitos que mejoran la dureza del
material, actuando como agentes reforzantes. En la fipura 1.1, se muestran distintas curvas

de varios elastdmeros vulcanizados y reforzados.
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Figura I.1. - Curvas esfuerzo-deformacion de varios elastdmeros vulcanizados y reforzados.

Fuente: Texbook polymer science, Billmeyer



1.2, - Materiales Termopldsticos

Las resinas poliméricas, se clasifican en dos grandes grupos dependiendo del efecto
det calor sobre ellos, el primer grupo lo forman las resinas termoplasticas y el segundo las
resinas termofijas. Las resinas termoplasticas cuando se calientan se ablandan y fluyen como

liguidos viscosos y cuando se enfrian solidifican,

Mas del 90% de las resinas producidas son termoplasticas y se pueden clasificar en
amorfas y cristalinas, las resinas amorfas no tienen punto de fusién como el acrilonitrilo
butadieno estireno {ABS), el acetato de celulosa y el dxido de polifenileno (PPO), otros
compuestos de este grupo son polimeros tales como el polimetit metacrilato (PMMA), el
poliestireno {PS), el policloruro de vinilo (PVC) y el estireno acrilonitrilo (SAN), estos
materiales generalmente son transparentes y presentan temperatura de ablandamiento o de

fusion Tm".

En la tabla 1.3, se muestran algunas temperaturas de ablandamiento y fusion de

algunos materiales termoplasticos.

Termoplastico " Intervalo de temperaturas de fusiony
ablandamiento

Poliacetato de vinilo 35-85
Poliestireno 70-115
Polimetilmetacrilato 120-160
Polipropileno 130-150 ablandamiento
Nylon 12 170-180
Policloruro de vinilo 70-90 ablandamiento
Polietileno 130

Fuente Encycopedia polymer science and engineering, Mark, Bikkales, Overberger,

Menges



Algunos materiales termoplasticos como fos alcoholes polivinilicos presentan poca
resistencia quimica a compuestos alcalinos, otros materiales como los silicones, el
poliesticeno y el PVA son débiles ante hidrocarburos aromiticos La resistencia quimica
mejora en las resinas acetélicas que generalmente son atacadas por bases fuertes pero tienen
una excelente resistencia a alcoholes, glicoles, cetonas, aceites vegetales y minerales, las
poliamidas tiene buena resistencia a solventes como el cloroformo, pero son atacados por

dcidos fuertes, el Nylon 6,6 es el de mejor resistencia en comparacién con otras

poliamidas"®.

Los termoplasticos wusnalmente se procesan por diferentes métodos, los mds

comunes son la extrusion y ¢l moldeo por inyeccion.

La extrusién, se emplea para el procesamiento de aproximadamente el 50% de todas
las resinas, a grandes rasgos en el proceso de extrusion la resina es fundida en el extrusor y
s¢ pasa a través de un dado para darle forma, este es un proceso continuo que permite
obtener un gran nimero de productos tales como peliculas, liminas, filamentos, perfiles y

granulos.

El moldeo por inyeccion de materales termoplisticos es un proceso donde el
material fundido se inyecta a altas presiones en un molde de acero, después de enfiiarlo, el
plastico solidifica, y el molde se abre, la maquina de inyeccion consiste en una unidad de

inyeccién y una unidad de cierre.

Como se menciond anteriormente a partir de los afios 60°, empiezan aparecer una
serie de materiales, que combinan el procesado de un termopldstico con las propiedades de
un elastémero, este tipo de materiales se conocen como elastomeros-termoplasticos (TPR),

los cuales a continuacion se detallan.



1.3. - Elastomero-Termoplastico (TPR)

Los elastdmeros-termoplasticos (TPR), tiene su desarrolio durante los afios 60’s,
cuando Shell comercializa el primer material obtenido a base de poliestireno y un polidieno,
estos materiales estan constituidos por dos o tres blogues de polimeros incompatibles por
lo que muestran varias fases, una de ellas corresponde a un polimero clastico y la otra un

polimero rigido'.

Las propiedades que exhiben dichos materiales son muy importantes debido a la
incompatibilidad entre los distintos blogues que los forman, en muchos casos estas fases son
dispersas y en otras tienen un vinculo quimico, en este sistema multifasico la fase en menor
proporcién es el polimero rigido y la matriz es ¢l elastomero, dichos materiales forman una
estructura A-B-A-B-A o (A-B), en donde n>2 que son las unidades repetitivas de Ay B (-

A-|-~B~~)a, A es la fase rigida y B la_elastomérica®.

Este tipo de materiales en bloque o copolimeros segmentados se obtienen por
reacciones de polimerizacion aniénica, policondensacion o poliesterificacion, sin embargo no
todos los Elastdmeros-Termoplasticos son copolimeros en bloque, también pueden ser
mezclas mecanicas de un material elastomérico y un termopléstico los cuales se pueden

obtener en extrusores o equipos de mezclado tipo Banbury’.



En la tabla 1.4, se muestran algunos ejemplos de copolimeros en bloque y mezclas de estos

materiales.

Tabla 1.4. - Copolimeros en blogue y Mezclas poliméricas

Copolimeros en bloque:

Segmento rigido A Segmento elastomérico B estructura
Poliestireno Polibutadieno A-B-A (A-B)n
Poliamida Poliéter o Poliéster (A-B)n
Poliéster Paoliéter (A-B)n

Fuente: Thermoplastic elastomer from rubber-plastic blend, S.K. De, Bhowmick

Mezclas poliméricas:

Segmento rigido Segmento elastomérico
Polipropileno EPDM o EPFM
Polipropileno . hule butilo
pPVC hule nitrilo

Fuente: Handbook of elastomer, Comelia Vasile, Raymon B. Seymour
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En la actualidad existe una gran variedad de elastomeros-termoplasticos, tanto
dentro de los copolimeros en bloque como en las mezclas poliméricas, en este trabajo se

estudiaran los cinco grupos mas importantes que son'’:

1) Copolimeros en bloque estireno-dieno-estiteno
2) Copolimeros en bloque de poliésteres

3) Copolimeros en bloque de poliuretanos

4} Copolimeros en blogue de poliamidas

5) Mezclas elastomero/termoplastico

En el primer grupo, el polimero esta formado por un elastémero que puede ser el,
polibutadieno, poliisopreno o el copolimero poli(etileno-butileno), y el segmento rigido es el
poliestireno, la representacion de estos materiales es  S-B-S o S-I-§; los que son

incompatibles por fo que forman un sistema de dos fases”.

En el segundo grupo, el segmento rigido es tipicamente un polimero cristalino que
puede ser ¢l poli(butilentereftalato) (PBT) y e} segmento elastomérico es un copolimero diol

de alto peso molecular y un cido tereftilico'”.

En el tercer grupo , s tiene una estructura A-B-A-B-A, los compuestos utilizados
para la obtencion de estos materiales son, un poliol gue generalmente es el
poli(tetrrametilenglicol), un diol de cadena corta como el butanidiol y un diisocianato como

el (MDI), que se utiliza como un agente de extension de cadena'’.

En el cuarto grupo, que son los materiales méds recientes en su desarrollo, el
segmento rigido es una poliamida cristalina y la fase elastomérica es un poliéter o un
poliéster a este grupo también se le conoce con el nombre de poliéteramidas o

poliésteramidas®.
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El quinto grupo son mezclas de materiales elastoméricos como ¢l EPDM o el EPM,
con materiales rigidos olefinicos como ¢l PP o ¢l PE de ahi el nombre de elastdmeros-
termoplasticos olefinicos (TPO's), existe una extensa variedad de estas mezclas con la

posibilidad de entrecruzar el elastomero™.



cAariuLon
COPOLIMEROS EN BLOQUE ESTIRENO-DIENO-ESTIRENO

2.1.~ Definicion del material

Los clastémeros-termoplasticos estireno-dieno-estireno fueron los primeros materiales de
este tipo desarroliados en 1965'7 por Shell. Son un grupo de mucha importancia industrial
pues cerca del 50% del total de la produccion de estos materiales, lo ocupan los copolimeros
de estireno-butadieno-estireno (S-B-8). Estos materiales estin constituidos por dos fases y
se obtienen a partir de reacciones de polimerizacién aniénica, es decir en polimetizaciones

llamadas vivas que permiten obtener copolimeros en bloque.

Las fases que los constituyen son: el poliestireno que €s la fase rigida y el polidieno
que puede ser polibutadieno, poliisopreno o un copolimero de poli(etileno-butileno) que es la
fase elastomérica; estos forman una especie de red entrecruzada fisicamente con dominios de
poliestireno dispersos en una matriz elastomérica como lo muestra la figura 2.1, Esta mezcla
de dos fases es incompatible y produce excelentes propiedades con un amplio intervalo de

aplicaciones 9

)
B

% segmento rigido

@ ~+—— segmento elastomérico

Figura 2.1.- Esquema de la estructura de copolimero estireno-dieno-estireno. Fuente:

Encyclopedia Polymerics Materials, Joseph C. Salomone
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Estas estructuras de dos fases muestran dos temperaturas de transicion vitrea
distintas, una corresponde al poliestireno que se registra a altas temperaturas (100°C) y la
otra al elastomero, la cual se registra a bajas temperaturas (- 80°C), es por esta razon que

estos materiales se pueden procesar como termoplésticosm.

Existen otros copolimeros que se han obtenido para oftecer nuevas y mejores
propiedades, como son los copolimeros en bloque de estireno-butileno-etileno-estireno (S-
EB-S), donde el dieno es transformado en sus motivos estructurales e hidrogendndolos, para
obtener un material muy resistente al deterioro ambiental, o el estireno-isopreno-estireno (8-

1-S), que con contenidos bajos de poliestireno es un material con excelente flexibilidad.

2.2.- Sintesis del Copolimero

Comercialmente el S-B-S o el §-I-§ se obtienen por medio de una polimerizacion
anidnica, dicha polimerizacion se efectia en ausencia de oxigeno, de humedad, en un
solvente inerte y bajo atmosfera de nitrogeno, estas condiciones son necesarias para evitar la
propagacion de especies reactivas, con la cual se pueden obtener copolimeros con una

distribucién de pesos moleculares muy estrecha y un peso molecular muy preciso.
La polimerizaci6n anidnica consiste en fas siguientes etapas®":

Primera etapa:

El primer monomero estireno reacciona con un iniciador de! tipo alquil-litio como el
butilitio.

RLi + CHy=CH -r—eseemmermy RCH;-CH' Li"

I l
C6HS CGHS

14



Esta es la etapa de iniciacion de la polimerizacion

RCH,-CH- + nCH;=CH -~ R(CH;-CH)n CH,-CH- Li

I l I |
C6HS C6HS C6H5  C6HS

Segunda etapa;

Se adiciona €l segundo mondmero, el cual puede ser butadieno o isopreno.
SLi" + nCH=CH-CH=CH; ---— y PS-{CH;CH=CHCH3)o.1(CHCH=CHCH.Y

Tercera etapa.

En esta etapa, el producto de la reaccién anterior es - PSPBLi’", al que se le agrega
de nueva cuenta el estireno para obtener el PS-PB-PSLi* . Para detener la reaccidn se utiliza
un agente de transferencia como puede ser, un alcohol y se obtienen el PS-PB-PSH + Li
OR

La polimerizacion anidnica tiene una limitacién, ya que s6lo se pueden utilizar pocos
monémeros en esta reaccién, como el estireno, butadieno o e isopreno y solo se pueden
obtener dos tipo de copolimeros ¢l §-B-S y el $.1.S. En ambos casos los elastémeros tiene
dobles ligaduras en el segmento elastomérico, estas son reactivas y limitan la estabilidad del

producto’”.
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Uno de los pasos mas importantes en la sintesis de estos materiales es mejorar su
resistencia a la degradacion ambiental y a la oxidacion, esto se logra eliminando la
insaturacién del dieno obteniendo un elastomero saturado, sin embargo estas reacciones
producen ruptura de cadenas y reacciones colaterales asi como una gran dificultad para el
procesado de estos materiales, que tienen un gran resistencia cohesiva estructural a altas

temperaturas y una excelente resistencia a la degradacion al medio ambiente™,

Estos materiales se sintetizan al obtener los motivos estructurales de los dienos
correspondientes e hidrogenandolos eliminado asi la insaturacion, en la hidrogenacion del
motivo estructural 1,4 isopreno se obtiene un copolimero tipo olefinico etileno-propileno con
una Tg de cerca de -60°C, aunque el motivo estructural 3,4 isopreno también se puede
hidrogenar para obtener un elastémero de alta cristalinidad, pero generalmente el copolimero

que se obtiene es ¢l del motivo estructural 1,4%.

Monomero de isopreno  CH2 = CH - C= CH2

|
CH3

4isopreno -CH2-CH=C-CH2- + H2 - - CH2 -CH2-CH-CH2 -

1 I
CH3 CH3

etileno-propileno
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En el caso del polibutadieno se pueden tener los motivos estructurales 1.4 y 1,2
obteniendose en [a hidrogenacién del motivo estructural 1,4 un elastomero con un etileno en
cis 6 en trans y el butileno, mientras que en la hidrogenacion del motivo estructural 1,2
butadieno se obtiene un copolimero con un etileno y su temperatura de fusion {Tm ), de
cerca de 136°C v el butileno con una Tg de cerca de -18°C la cual es alta para un buen
elastémero, para poder eliminar la cristalinidad en el copolimero se aumenta la secuencia de
butileno al 40-50%™".

Monomero de butadieno CH2 =CH-CH=CH2
1,4/1,2 butadieno -CH2-CH=CH - CH2 - -CH2-CH -
| +  H2
- CH2 -CHz CH2 - CH
| | i [
CH=CH CH = CH CH2
[ TRANS
CH2 -
CIS
-(CH2 - CH2 )~ (CH2 - CH2} - -CH2-CH-
I
etileno CH2
|
CH3
butileno
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Existen varios procesos para la obtencion de estos copolimeros tribloque, el primero
es un proceso con un iniciador difuncional como ¢l naftaleno de sodio o el difenilo de sodio
que actian como iniciadores radiales aniénicos, que al reaccionar con el estireno y el
putadieno producen una cadena dianidnica capaz de crecer por ambos lados El segundo
proceso es el de tres etapas, que es el que generalmente se utiliza en la industria y el tercer
proceso que es el llamado de acoplamiento, que se utiliza para obtener copolimeros de la
forma A-B-B-A 6 copolimeros radiales de la forma (A-B)nx, donde x es el agente de

acoplamiento y m2 que son la unidades repetitivas de Ay B."

2.3.- Caracterizacion

2.3.1 Morfologia

La morfologia de estos sistemas de dos fases es uno de los puntos mas interesantes de
analisis, la estructura de estos materiales esta definida por la separacion de fases que
depende de la incompatibilidad termodinamica de los segmentos, del contenido de los
componentes, del peso molecular de los mismos y del método de preparacion de la muestra,
dando como resultado estructuras ordenadas que forman dominios del material rigido unidos
4 una red de cadenas de elastdmero entrecruzado fisicamente, obteniendose un material con

propiedades similares a los hules vulcanizados con agentes quinicos™

Los cambios morfolégicos en funciéon del contenido de poliestireno de estos
materiales, se muestra en la figura 2.2. en la cual se observa que al aumentar el contenido de
poliestireno se tiene cambios de dominios esféricos o cilindricos de poliestireno dispersos en
una fase continua de elastomero, cuando el contenido de los segmentos es casi igual la
morfologia es laminar y con un incremento de poliestireno la morfologia se puede invertir

con dominios de elastomero dispersos en una fase rigida continua.
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Figura 2.2 .- microfotografias en {ransmision clectronica en funcidn del contenido de estireno
a) 10%., b) 26%, <) 50% y d) 84%

Generalmente la morfologia tipica de estos polimeros es de dominios esféricos de
poliestireno dispersos en una matriz elastomérica como to muestra la figura 2 3, que es una
mictofotografia de un copolimero con un contenido de poliestireno de 30%, obtenido de una
solucion de n-heptano utilizando tetréxide de osmio como agente de tefiido, donde se

observa también que estos dominios tienen un arreglo hexagonal'’,
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Figura 2.3.- Microfotografia de un copolimere S-B-3 con un contenido de estirenc de 30%

Otro de los parametros importantes sobre la morfologia de esto materiales es el peso
molecular de los segmentos, en un copotimero (8-)n con un peso molecular promedio de
poliestireno de 15000 y del poliisopreno de 75000, se observan dominios esféricos de
poliestireno con didmetros de cerca de 20 nm. En otro estudio realizada por Bishop y
Pavidson'® de un material S-B-S con un peso molecular promedio de poliestireno de 15000
y para el polibutadieno de 100000, se observan dominios esféricos de poliestireno con
didmetros de cerca de 30 nm y que tiene aproximadamente 200 cadenas de elastomero

unidas a cada dominio rigido, estos sirven como sitios de entrecruzamiento fisico™.
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El método utilizado para preparar la muestra de polimero es también otra variable
gue influye en la morfologia de estos materiales, el efecto de 1a velocidad de evaporacion del
solvente es muy importante, por ejemplo, las peliculas preparadas a una evaporacién lenta
(cerca de 24hrs), con un contenido de 26% en peso de poliestireno forman dominios
esféricos dispersos en una matriz elastomérica, una evaporacion rapida ocasiona una
morfologia laminar. Para corroborar todas estas observaciones se ha realizado un
experimento de laboratorio'® de tres materiales, en el cual se modifico el contenido de
poliestireno y su peso molecular, en la primera muestra con un contenido de poliestireno de
29.5% con un peso molecular promedio de 100000 se observa dominios esféricos de
poliestireno, los diametros de estos dominios son de cerca de 437A v la distancia maxima

entre dominios es de 494A%,

La segunda muestra, tiene una morfologia semejante a la anterior, €l material con un
contenido de policstireno de 35% y un peso molecular de 68,500, pero con una apariencia
de cilindros en algunas secciones, los didmetros de estos dominios son decercade 2204 y la
distancia mds cercana entre dominios es de 330A. En la altima muestra, con un contenido
de 50% de poliestireno en volumen y con uil peso molecular promedio de 57,000, se observa

la formacion de una morfologia laminar.

2.4.- Propiedades Mecinicas

2.4.1 Comportamiento Esfuerzo-Deformacion

Las propiedades més importantes de estos materiales son sus propiedades mecdnicas,
su gran parecido a los hules vulcanizados convencionales los hace de gran utilidad ¢
importancia, en un experimento realizado para demostrar este parecido se compara el
comportamiento de un copolimero en bloque de $-B-S y el comportamiento de un hule
natural y el SBR vulcanizados, como lo demuestra la figura 2.4, estos materiales presentan
resistencia al esfuerzo de cerca de 30 MPa (cerca de 4000pst), y deformaciones de cerca de

800%, estos valores especialmente la resistencia al esfuerzo son muy altos a diferencia de

otros materiales.



Este comportamiento se puede explicar mediante dos posibles mecanismos, el
primero explica que el dominio rigido actua como un agente reforzante y €l segundo explica
que al incrementar la resistencia al esfuerzo se tiene como resultado la perdida de

transmision de fuerza de las cadenas entrecruzadas fisicamente®®.

8000
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4000 |—
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Figura 2.4.- Cuvas esfuerzo-deformacion de un copolimero S-B-S y otros materiales Q 8-

B-§, 0 hule natural vulcanizado, A SBR vulcanizado, Fuente: thermoplastic

Elastomer, N.R. Legge, G.Holden, H.E. Schroeder
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El comportamiento esfuerzo-deformacion de estos materiales puede determinar la
relacion estructura-propiedades, para poder responder a todas las cuestiones hechas sobre
este compottamiento se han realizado otros experimentos. Una serie de copolimeros §-I-§
obtenidos cambiando el contenido de poliestireno y el peso molecular del blogue de
poliisopreno, las curvas esfuerzo-deformacion se muestran en la figura 2.5, de la cual se
puede determinar que la resistencia del material depende del contenido de poliestireno

{efecto de carga).

Peso mol.,
aso} oo T RES
- 0 8.4-634-84 20
@ 200L ® 13709 4-137 20
o o (37-63 4-13T 30
e v §3.7-41 1137 40
2501 v 21 1-63 4-21.1 40
Q
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n
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100] !
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Figura 2.5.- Curvas esfuerzo-deformacion en fincion del contenido de poliestireno y de su
peso molecular en una serie de polimeros §-1-S. Fuente' Thermoplastic
Elastomer, N.R. Legge, G. Holden, HLE. Schroeder
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Las propiedades de resistencia al esfuerzo Gltimas (fin de cada curva ), no dependen
del contenido del segmento rigido y de su peso molecular, es importante mencionar que a
contenidos bajos de poliestireno se puede presentar una substancial plastificacion de este
dominio por el segmento elastomérico que afecta [a resistencia al esfuerzo del material. Este
efecto se puede demostrar cuando a un polimero se le reduce el peso molecular y su tamafio
del bloque (abajo de 8400), se puede observar un gran efecto en la resistencia al esfuerzo
como lo muestra la tabla 2.1, se puede deducir que a un rango de peso molecular de 5000-
6000 el poliestireno se puede plastificar mas reduciendo las propiedades de tensién del

material'®.

Tabla 2.1.- Efecto del peso molecular del poliestireno sobre la resistencia al esfuerzo del S-

-8

% en peso de poliestireno  peso molecular x 10° resistencia al esfuerzo
300% deformacion. Ruptura
20 100.4 1.8 270
20 63.4 1.1 16.0
19 60.0 1.3 22
11 800 0 o

Fuente: Thermoplastic clastomer, N.R. Legge, G. Halden, HE. Schroeder

Bs importante mencionar otra caracteristica de estas curvas de tension en la fipura
2.5, y es que las curvas para los materiales con un contenido de 40% de poliestireno
muestran un punto de cedencia inicial debido a fa alta concentracion de segmento rigido cual
puede sufrir rupturas al primer esfuerzo. Otros experimentos se han realizado para poder
determinar mejor este comportamiento, en uno de ellos se ha entrecruzado la matriz de

polidieno utilizando peroxido de dicumilo como agente entrecruzante, este es generalmente
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conocido por curar el poliisopreno estequiometricamente sin producir ruptura de cadenas, los
resultados se presentan en la tabla 2.2, estos datos muestran que el entrecruzamiento ofrece
una red mas estrecha e irregular que tiene un efecto en la resistencia al esfuerzo cual decrece,
esto se debe a que el entrecruzamiento reduce la distribucién del esfuerzo mas

uniformemente™.

Tabla 2.2.- Efecto del entrecruzamiento de un S-1-S por perdxido de dicumilo

hinchamiento Esfuerzo a 300 % de resistencia at

relacion vol. Deformacion (MPa) esfuerzo (MPa)
muestra original 9.8 5.0 22.5
muesira entrecruzada 5.4 53 16.0

Fuente: Thermoplastic elastomer, N.R. Legge, G. Holden, H.E. Schroeder
Todos estos analisis hechos sobre este comportamiento de estos materiales sometidos
a un esfuerzo uniaxial, permite concluir que los dominios de poliestireno son los
responsables de la integridad y resistencia del material y que el mecanismo de resistencia a
Ja fractura produce la ruptura de estos dominios. La resistencia de estos materiales es
indudablemente un resultado de la regularidad de la red, cual ayuda a distribuir ¢l esfuerzo
mds uniformemente y que el dominio de poliestireno puede actuar como un agente

reforzante.

Una serie similar de copolimeros en bloque S-B-S se utilizan también para analizar
dicho comportamiento, estos materiales se han obtenido por moldeo a compresidn que es
mucho mejor que el moldeo en solucion utilizado en la seriec de $-1-S anterior, el
comportamiento de tension es similar entre ambos materiales, sin embargo la diferencia
entre estos es que los copolimeros S-B-8 tiene una mejor resistencia al esfuerzo, debido al
método utilizado de preparacion de la muestra, por ejemplo, los polimeros con un contenido
de poliestireno de 40% al someterse a un proceso de calentamiento deben tenmer un
enfriamiento lento (1°C/min.), desde la temperatura de moldeo incrementando la resistencia

al esfuerzo del material, como se muestra en la figura 2.6'.
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Figura 2.6.- Curvas esfuerzo-deformacién en funcién del contentdo de poliestirenc ¥ su peso
molecular de una setie de copolimeros S-B-S. Fuente: thermoplastic elastomer

N.R. Legge, G Holden, H.E. Schroeder

Este efecto del contenido de poliestireno sobre la resistencia al esfuerzo puede
relacionarse con la incompatibilidad del sistema, al examinar los parametros de solubilidad
(8), del poliestireno, el poliisopreno y el polibutadieno que son, 9.2, 8.1 y 8.4 (Caliem®),
respectivamente se puede observar que el polibutadieno es mas compatible con el
poliisopreno que con el poliestireno (valores cercanos de 8), ademas fa incompatibilidad no
depende solamente de fa estructura quimica sino también de los pesos moleculares y de la

fraccion volumen de los componentes de la mezcla, establecidos por las siguientes

relaciones™:
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X2 = My - 8/ piRT
ABy = VO1B2 (31 - &)
Donde: Xy2 parametro de interaccion del componente 1y 2
M; peso molecular del componente 1
51, 8; parametros de solubilidad del componente 1y 2
ARy calor de mezelado
®,, ©; volimenes fraccionarios de los componentes 1 y 2

Y volumen total de la mezcla

Este incremento en la resistencia al esfuerzo y de la resistencia Gitima de estos
materiales, cuando aumenta el contenido de poliestireno come lo muestra Ia figura 2.6,
puede estar relacionado a una mejor separacion de fases de los dominios a altos volimenes
fraccionarios de estos componentes, resultando una menor plastificacion del poliestireno por
el polidieno, en el caso de los copolimeros S-1-§ que tiene una compatibilidad considerable

las propiedades de tensién no se afectan mucho por el aumento del contenido de poliestireno

Uno de los experimentos hechos para corroborar los resultados obtenidos
anteriormente, es un mezclado en solucién de un poliestireno con copolimeros S-I-S y S-B-
S, este material es obtenido con un iniciador Ziegler-Natta con un peso molecular similar al
del poliestireno en los copolimeros, cuando este polimero s¢ mezcla con et S-B-S hay un
incremento en la resistencia al esfuerzo, pero cuando se mezcla con el S-1-S la resistencia al
esfuerzo permanece constante, todo esto confirma los resultados obtenidos en los analisis

sobre el mecanismo de tensién de estos materiales™.

2.5.~ Aplicaciones y usos

Durante los ltimos afios, los copolimeros en bloque $-D-S han tenide un gran
desarrollo, dentro de los materiales poliméricos mas importantes, muchas aplicaciones de

estos materiales dependen de las propiedades que estos presentan, que son excelentes

debido a la separacion de fases que en ellos ocurre.
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Los usos més conocidos para polimeros de S-B-S y S-I-S pueden ser divididos en tres

grandes grupos™:

1).- Productos moldeados y extruidos

Estos polimeros pueden ser extruidos y moldeados por inyeccion, obteniéndose
buenos productos para la industria farmacéutica y para confacto con comida, para la
industria del calzado, un importante ejemplo de su uso son las suelas de zapatos tenis que

pueden ser directamente moldeados o extruidos al cuerpo del zapato.

2.- Adhesivos

Una de las aplicaciones més importantes de estos copolimeros €s en el 4rea de
adhesivos obtenidos en solucién o en hot melt, para esto es necesario agregarles resinas
como los politerpenos, aceites parafinicos o nafténicos con el objeto de obtener un producto
con las propicdades necesarias, estos compuestos son compatibles con las fases del
polimero, los aceites son compatibles con el ceniro elastomérico y pueden plastificar al
segmento rigido permitiendo al polimero fluir en el estado fundido, las resinas pueden ser
compatibles con el poliestireno incrementando la resistencia, existen tres tipos de
adhesivos™:

Adhesivos sensibles a la presion. Este es uno de los usos mas importantes de los
copolimeros en bloque, generalmente el producto es aplicado como hot melt aunque en
solucion también es posible obtenerlo va que tiene una ventaja su baja viscosidad en
solucién, estos productos incluyen varios tipos de cintas, etiquetas y lenguetas sujetadoras de
pafiales.

Adhesivos de ensamble. Los copolimeros que generalmente se utilizan para este tipo
de aplicacion son los S-B-S y S-EB-S obtenidos en productos hot melt y en solucién, estos
adhesivos necesitan de aditivos para mejorar las propiedades del mismo, estos aditivos son
resinas y aceites compatibles con la fase de policstireno y con la fase clastomérica, la

proporcién utilizada de las resinas determinan la dureza del adhesivo mientras que la

cantidad de aceites agregados determina la viscosidad final del producto.



Selladores. Fsta aplicacion es dominada por los polimeros S-EB-S obtenidos también
en productos hot melt y en solucion, los selladores hot melt se aplican en una gran variedad
de procesos de manufactura, son procesados como espumas se utilizan en forma de unidn en
lugares especificos, otra aplicacion es como compuesto de relleno en espacios, por gjemplo,
en la unién de cables de comunicacion previniendo también el paso de humedad. Los
productos en solucién son limitados como en la industria de la construccion aplicandolos en

sitios de unidon

1.- Recubrimientos:

Esta también es una de las aplicaciones importantes de estos copolimeros en bloque,
una pelicula fina de polimero que se aplica en una superficie protegiéndola cuando esta se
sumerge en un bafio acuoso, por ejemplo, el Aluminio se puede proteger al sumergirlo en un
medio alcalino utilizando un recubrimiento obtenido de S-B-S, mientras que el Titanio
sumergido en un medio é4cido fuertemente oxidante puede ser protegido por un

recubrimiento a base de S-EB-§%,

Mezcla con asfaltos:

Estos copolimeros se mezclan con asfaltos para modificar sus propiedades, el
contenido de estos materiales en la mezcla es en un intervalo de 2- 20% de copolimero, con
cambios en las propiedades de los asfaltos como una gran flexibilidad a bajas temperaturas
incrementando su punto de ablandamiento, decreciendo la penetracion y reducen la
tendencia a fluir a altas temperaturas, también incrementan la dureza, la resistencia y la
recuperacion elastica las viscosidades en ef fundido son relativamente bajas y la mezcla se

puede aplicar facilmente.
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CAPITULO II )
COPOLIMEROS EN BLOQUE DE POLIESTERES

3.1.- Definicién del Material

Los copolimeros en bloque de poliésteres, se desarrollaron comercialmente en 1972
por la compaiiia Du Pont con el nombre de Hytrel”®, son copolimeros multibloques de
segmentos blandos y rigidos alternados del tipo —(A-B)n-, el segmento blando es un
poliéter que generalmente es el poli(tetrametilenglicoltereftatato) (PTMOT) que es amorfo,
el segmento rigido es un poliéster que generalmente es ¢l poli(tetrametilentercfialato)
(4GT), también llamado polibutilentereftalato (PBT) que es cristalino y actlia como agente
entrecruzante fisico formando una especie de red en el polimero como lo muestra la figura

3L

. segmento elastomérico

~ segmento rigido
L regién cristalina

~regidn amorfa

Figura 3.1.- Esquema de la estructura de un copoliéster, con dominio rigides y elastoméricos

Fuente: Encyclopedia Polymeric Materials, Joseph C. Salomone

Estos polimeros se obtienen mediante una reaccion de transesterificacion del dimetil
tereftalato con el poli(tetrametilenglicol), que forma el segmento blando, el cual unido al
segmento rigido que es ¢l tetrametilenterefialato cristalino forman un sistema con un
elastomero entrecruzado fisicamente, es decir que estos materiales tambiéa se component
de un segmento cristalino que funciona como entrecruzador fisico disperso en un region

amorfa elastomérica®’.
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Este tipo de materiales segmentados tienen una gran importancia comercial, por sus
excelentes propiedades, debido al bloque blando que ofrece flexibilidad &l copolimero y al
bloque rigido que actiia como un entrecruzante fisico ofreciendo propiedades similares a la

de los hules vulcanizados convencionales.

3.2.- Sintesis del Material
Los copolimeros en blogue de poliésteres se obtienen comercialmente por dos
reacciones de transesterificacién de un poliéterglicol como lo es el poli(tetrametilenglicol) o
el poli(alquilenoxidoéter), que reacciona con un dimetil éster (dimetil terefialato), que
forman el segmento blando, mientras que un dcido tereftalico reacciona con el butanodiol
que es un diol de cadena corta para formar el segmento rigido que es el

polibutilentereflalato.

Esios materiales se obtienen en dos etapas de transesterificacion haciendo reaccionar
un &cido aromatico dicarboxilico o preferentemente un dimetH éster (dimetil tereftalato), con
un poliéter glicol de bajo peso molecular (tetrametilenglicol) y el butanodiol que es un diol

de cadena corta que al reaccionar con un acido tereftalico forman el segmento rigido®®.

{.a estructura resultante de estos copolimeros es:
R
-({0-C-(CH2)y}z-0-C-C6H5-C-)-(0-(CH2)x-0-C-C6H3-C)-
I Il [ il H

H O O 0 0]
segmento elastomérico segmento rigido 1
R=H, CH3
Y=1,3 X=2,4
Z=8,50
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El segmento rigido cristalino consiste de unidades secuenciales  de
polialquilentereftalato o de politetrametilentereftalato y el segmento elastomérico es una
cadena larga de pokiaiqu’:lenéxido glicol o politetrametilenglicol que es esterificado hasta
oftalato Los procedimientos tipicos de laboratorio®®, para obtener estos materiales consisten
en hacer reaccionar el dimetiltereftalato y ef polioxitetrametilenglicol, en un reactor con un

exceso de estequiométrico de tetrametilenglicol.

Se utiliza una pequefia cantidad de dxido de Titanic como iniciador, con un
calentamiento lento v agitacion a 160°C el calentamiento es continuo por cerca de una hora
hasta alcanzar la temperatura de 250°C. El prepolimero obtenido se convierte por medio de

policondensacion en un polimero de alto peso molecular.

El grado de polimerizacion se determina por medio del cambio de [a viscosidad de la
reaccién en masa, determinado por el torque del agitador, cuando se alcanza la viscosidad
deseada el producto se saca de! reactor, se enfria y s¢ seca. En la etapa final de la reaccion a
250°C es necesario controlar la velocidad de difusion, esta es afectada por varios factores
como son la presidn, la temperatura y el exceso de glicol, 1a presion tiene efecto sobre al
velocidad de la reaccion y la viscosidad de la solucidn, el efecto de la temperatura

incrementa la velocidad de la reaccida.
Sin embargo por encima de 250°C se puede presentar fa degradacion de la reaccion

y se presenta un decremento en la viscosidad por lo cual es necesario controlar estas

variables para obtener un producto con las propiedades deseadas.
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3.3. Caracterizacion.

3.3.1 Merfologia: Microscopia electrnica

La estructura morfoldgica de estos materiales determinada por métodos como la
microscopia electronica o la calorimetria diferencial de barrido (DSC), nos muestran que
estos materiales se constituyen de dos fases con dominios cristalinos y amorfos que
presentan dos temperaturas de transicion vitrea Tg y Tm, pero los cambios morfologicos
dependen de la relacion de los componentes, de sus pesos moleculares y del método
utilizado para preparar la muestra como el moldeo por inyeccidn o por compresion Las
evidencias directas de estas estructuras se obtienen en microfotografias en transmision
electrénica como la figura 3.2, que es una microfotografia de una pelicula delgada de
copoliéster moldeada de una solucion de 1% de 1,1,2,2 tetracloroetano y tefiida con é&cido
fosfarico en la cual se puede observar una morfologia laminar con dimensiones de 100 A de

espesor y de varios miles de A de longitud™.
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Figura 3 2.- Microfotografia en transmision electronica de un copoliéster obtenido por moldeo
en solucion. Fuente: Encyclopedia polymer science and engineering, Mark, Overberger,

Menges, Bikkales



Otro polimero obtenido por moldeo a compresion a 200°C en una solucién de orto-
diclorobenceno, que contiene 58% en  peso  del  segmento rigido
{politetrametilenterefialato), congelado en nitrégeno liquido, fracturado por impacto y
tefiido con Crdmo en su superficie se muestra en la figura 3.3, en la microfotografia
electronica, se observa a misma morfologia descrita anteriormente, la zona clara es la fase

rigida cristalina en forma de esponja y la region oscura es la matriz elastomérica.

Figura3 3.- Microfotografia en transmision electrénica de un copoliéster obtenido por
moldeo a compresion y fracturado por impacto. Fuente: Encyclopedia polymer
Science and engineering, Mark, Bikkales, Overberger, Menges

Otra microfotografia electronica de una muestra moldeada a compresién y enfiiada
a 120°C en nitrégeno liquido seccionada con un diamante y pigmentada con acido
fosforico, se muestra en la figura 3.4, aunque los cristalitos en ¢l material son de un rango

de 2.5-3 om, la morfologia aparentemente es la misma como en las otras muestras
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anteriores. El tamafio de las cristalitos depende del método utilizado para preparar la

muestra, pero generalmente la morfologia de estos materiales es laminar™.

Figura 3 4.-Microfotografia en transmision electronica de Ia scecidn delgada de una probeta
de un copoliéster obtenido por moldeo a compresion. Fuente: Encyclopedia

Polymer science and engineering, Mark, Bikkales, Overberger, Menges

Al igual que otros polimeros semicristalinos, estos materiales se orientan al
aplicarles un esfuerzo, Ia transmision de microscopia electronica muestra las cristalitos
orientados paralelamente en la direccion del estirado, la figura 3.5, ¢s una microfotografia
en transmision de una muestra estirada hasta una elongacidén cercana al punto de ruptura,

donde s¢ produce una fractura paralela a la direccion del estiramiento.

35



Figura3 5 - Microfotografia en transmisién electronica de un copoliéster sometido a
estiramiento cerca del punto de cedencia. Fuente: Thermoplastic elastomer
N.R. Legge, G.Holden, H.E. Schroeder

Las fibras paralelas orientadas en la direccion del estiramiento, son los dominios
cristalinos y amorfos respectivamente. La estructura molecular de estos materiales depende
de muchos factores como son, composiciones quimicas, sitios de interconexion y la historia
térmo-mecanica de la muestra, sobre estos puntos de vista se puede determinar la existencia
de diferentes tipos de morfologias, dependiendo del método utilizado para obtener las

muestras.



Generalmente la morfologia caracteristica de estos copolimeros es laminar, diferente a la
morfologia de los $-D-S que consiste de un dominio rigido disperso en una matriz
elastomérica, los copoliésteres consisten de dos fases continuas como lo muestra la figura
(3.1), en la cual las laminas cristalinas forman una red més o menos continua unida a través
de toda la fase elastomérica que también es continua, algunas regiones el segmento amorfo
se unen mediante vinculos moleculares al segmento rigido debido a que este segmento no
cristaliza totalmente®®

Sin embargo pueden existir otro tipo de morfologia dependiendo del método de
preparacion de la muestra, Cella¥ menciona la formacion de esferulitas sélo para muestras
obtenidas por moldeo en fundido, Lilaoni, West y Corley” observaron la formacién de
esferulitas para muestras moldeadas a compresion y para peliculas moldeadas, Seymour,
Overton y Corley™ observaron [a formacion de esferulitas en peliculas prensadas en fundido,
para muestras moldeadas en solucién y en barras moldeadas por inyeccion, estas esferulitas

generalmente tienen diametros de cerca de 2 a 10 nm.

3.4.- Propiedades mecanicas

3.4.1 Comportamiento esfuerzo-deformacion

El comportamiento esfuerzo-deformacion de estos materiales es muy caracteristico
debido a que generalmente la composicién de estos materiales es de 30-90% en peso del
segmento rigido, con lo cual estos polimeros presentan deformaciones reversibles a bajas
niveles de estiramiento abajo de 10% , con el incremento de estos niveles de estiramiento
cerca de 300%, la regidn cristalina se orienta y sufre una ruptura el esfuerzo se transmite
principalmente a la fase amorfa hasta que la muestra se fractura. Todo lo anterior se puede
explicar por la figura 3.6, que es una curva caracteristica esfuerzo-deformacion de un
copoliéster con un contenido de segmento rigido de 58% en peso deformada a bajas
velocidades de estiramiento, la cual se puede dividir en tres regiones de comportamiento, en
fa region T et modulo eldstico o de Young es debido a la deformacién de la matriz cristalina
a estiramientos de cerca de 10%, en esta region la deformacion es reversible con pequefias

deformaciones permanentes®.
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Figura 3.6.- Curva esfuerzo-deformacion de un copoliéster con un contenido de 58% del
segmento rigido (4GT), A= médulo de Young B = resistencia el esfuerzo. Fuente.

Encyclopedia polymeric materials, Joseph C. Salomone

En la region Ii el material presenta una gran orientacion de las zonas cristalitas del
segmento rigido con o sin formacion del cuello de la probeta (necking), también ocurre la
destruccién de la matriz cristalina este proceso es irreversible y resultan grandes
deformaciones permanentes, en la region III el polimero muestra caracteristicas de tension
gimilares a la de los hules wvulcanizados, en esta region el esfuerzo se transmite

principalmente a la matriz elastomérica y después la muestra se fractura.



Este comportamiento esfuerzo-deformacion explica que el médulo de Young es una
medida de la fuerza requerida para orientar los cristalitos en el segmento rigido,
determinando que el médulo de Young y fa resistencia al esfuerzo incrementan con el
incremento del contenido del segmento rigido, la figura 3.7 muestra curvas de tensidn en
funcién del contenido del segmento rigido, claramente se demuestra que ambos médulo y
resistencia al esfuerzo incrementan con el aumento del contenido de segmento rigido

(4GTY™.

303~ 1
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Figura 3.7.- Curvas esfuerzo-deformacion de varios copotiésteres con diferentes contenidos
de segmento rigid 4GT, A= 100% B=875% C=7155 D=578% E= 33.1% y un neopreno
Fuente: Thermoplastic etastomer, N.R. Legge, G. Holedn, H E. Schroeder

La curva punteada en la figura 3.7, es la respuesta de tension de un neopreno
reforzado con negro de humo, esta se incluye para demostrar el comportamiento
caracteristico de estos copoliésteres, Un efecto considerable en la disminucion del

comportamiento esfuerzo-deformacion puede ser un resultado de la destruccion de la matriz
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cristalina en la figura 3.8, la cual muestra este efecto la curva A es a respuesta de tensidn
de un copoliéster sin prefatiga y las curvas B y C son los mismos copoliésteres pero
prefatigados a 6.8 y 13.7 Mpa (10002 2000 psi), respectivamente antes de obtener las
curvas estos pelimeros son relajados por hinchamiento en vapores de tetrahidrofurano en
seco, de estas curvas se puede observar que la destruccion de la matriz cristalina es

irreversible aun liberando la fuerza aplicada y causa un efecto de ablandamiento.
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figura 3.8 -Curvas esfuerzo-deformacion de copoliésteres con poca resistencia al esfuerzo
A muestra no fatigada By C muestras prefatigadas 8 y 13.6 Mpa respectivamente

Fuente:Encyclopedia polymer science and engineering, Mark, Bikkales, overberger, Menges

Por otra parte estas propiedades fisicas dependen también de los pesos moleculares,
estos materiales tienen el mismo porcentaje de cristalinidad que algunos materiales
semicristalinos por esta razon tienen un mddulo elastico similar a bajas deformaciones,
cuando estas deformaciones incrementan el médulo comienza a cambiar incrementando con
el peso molecutar del segmento rigido, y en esa region es cuando el material responde como

un elastémero, la resistencia al esfuerzo incrementa también con el aumento del peso

molecular del segmento rigido®.
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Otro efecto del peso molecular sobre las propiedades fisicas como el module elastico
y la resistencia al esfuerzo se muestra en la figura 3 9, en la cual se observan las respuestas
esfuerzo-deformacion para tres polimeros con la misma composicion, 33% en peso del
segmento rigido 4GT, pero de diferente viscosidad inherente, estos materiales tienen el
mismo porcentaje de cristalinidad y el médulo elastico es similar a bajas deformaciones pero

la resistencia al esfuerzo se incrementa al aumentar el peso molecular.
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Figura 3.9..- Curvas esfuerzo-dcformacion en funcién del peso molecular del segmento rigido con un
contenido del mismo de 33%, muestra A viscosidad inherente de 0.099L/g , muestra B viscosidad
mherente de 0.14L/g, muestra C viscosidad inherente de 0.197L/g. Fuente: Block copolymer, Allen
Noshay, J.E, Mc Grath
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3.5.-Usos y aplicaciones

Los copoliésteres como el Hytrel** tienen una estructura muy fuerte, pero también
tienen resilencia y fatiga a la flexion, estos materiales tienen deformaciones reversibles de
cerca de 15% mientras que las deformaciones de los plasticos de ingenieria son menores de
19, estos copoliésteres poseen excelente resistencia a aceites como los parafinicos o
nafténicos y productos quimicos como 4cidos o alcalis y su temperatura de servicio esta

entre —55 a 150°C.

La gran gama de propiedades, hacen que estos polimeros tengan una gran
aceptacion para diferentes aplicaciones, reemplazando a muchos hules y plasticos. Aunque
su costo es alto, su funcionamiento es superior y su procesado es barato, su excelente
flexibilidad a bajas temperaturas, su resistencia a la abrasion y a la fatiga hacen a estos
materiales bastante aceptables de modo que sus aplicaciones se han ampliado en usos
recientes como son: neumaticos de alta presion para maquinaria pesada, cortadoras de
césped, carros de golf, tractores de jardin y automéviles para nieve, también se utilizan como

aislantes para cables y mangueras®.

La alta flexibilidad de estos materiales les permite sustituir a hules
vulcanizados convencionales en la industria det calzado, también pueden ser utilizados como
recubrimientos sobre partes de metal de todos tamafios y pueden ser aplicados por sellado
de lecho fluidizado, electrodeposicion y rocio de plasma, estos polimeros su utilizan

ampliamente en bandas transportadoras, diafragmas, empaques, cubiertas y mangos.

Las mezclas de estos copoliésteres con otros materiales mejoran la resistencia a bajas
temperaturas, la resistencia al impacto y a la abrasion; solo se necesitan pequeiias cantidades
de estos materiales para lograr un mejor procesado, por ejemplo, permiten que el

poliformaldehido sea ficil de procesar, sin afectar otras propiedades como la dureza.



Mezclados con polietileno, son Gtiles en tubos de sistemas de frenos de aire en la
industria automotriz, los cuales requieren un alta resistencia a la presion y una buena
flexibilidad a bajas temperaturas, en polimeros orientados, las propiedades que muestran
estos son un alta y poco comin capacidad de absorber energia sobrepasando otros
materiales. Por ejemplo, un lg de copoliéster absorbe mas energia que 50g de SBR Estos
productos orientados tienen una gran utilidad en bandas, correas v peliculas debido a su

habilidad de absorber energia’".

Pueden sustituir a los hules vulcanizados, esta es una gran aplicacion para estos
materiales, estos pueden ser moldeados y extruidos en equipo para procesado de
termoplasticos su temperatura de fundido es de cerca de 175-225°C, son flexibles y
resistentes a aceites como los parafinicos; a solventes como el tolueno y a la abrasion. Las
aplicaciones mas importantes son en: bandas, tuberias hidraulicas, neuméticos, suelas de

zapatos, aislantes para cable y partes protectoras para automoviles.

Adhesivos, selladores y recubrimientos, algunos de esto materiales son
utilizados como adhesivos, hot melt en fa manufactura de zapatos y como un adhesivos
intercara coextruidos, La mezclas con otros polimeros pueden mejorar las propiedades del
nuevo productos, obteniéndose materiales con una gran flexibilidad y gran resistencia a la

abrasion que se utilizan en la industria deicalzado.
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CAPITULO IV

COPOLIMEROS EN BLOQUE DE POLIURETANOS

4.1, - Definicion del material

Los elastdmeros-termopldsticos pc)liuret,a’mic()s29 son materiales de reciente desatrollo,
son copotimeros en bloque considerados materiales de ingenieria con excelentes propiedades
y grandes aplicaciones industriales. Estos materiales se obtienen mediante la reaccion de un

diisocianato con un diol de cadena corta y un diol de alto peso molecular.

El segmento rigido esta formado por un diisocianato con un glicol (diol de cadena
corta), el segmento blando esta formado por el mismo diisocianato con un macroglicol (diol de
cadena larga), esta cadena corta forma eslabones con el diisocianato formando el segmento
rigido, estos segmentos son incompatibles y la separacion de fases ocurre cuando el segmento
rigido forma un dominio cristalino disperso en una matriz elastomérica y actia como
entrecruzante fisico en todo el sistema, la siguiente figura es una representacton esquemdtica
de la cadena de un TPU obtenido de un diisocianato que es un agente de extension de cadena,

un diol de cadena corta y un macroglicol’’.

e o e o O 1 ) @O 2 0 0 Wi

~ diol de cadena larga
@ (Grupos uretano
= diol de cadena corta

— agente de extension de cadena diisocianato

Figura 4.1 Representacion esquemdtica de una cadena de un polimero TPU

Fuente: Polyurethane handbook, Gunter Oertel
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La polimerizacién se realiza mediante la formacion de un prepoliniero, al unir una
cadena larga del diol y la cadena corta del diol con un diisocianato, fa cadena larga es lineal y
termina en grupos funcionales hidroxil. El diisocianato més utilizado es el 4,4 difenil metano

(MDI), 4, fenil isocianato, p,p diisocianato y el p-fenilen diisocianato.

El macroglicol (diol de cadena larga) usualmente es el poli(tetra-metilen-glicol-
adipico),  poli(hexametilen-carbonato-glicol), poli{1,2oxipropilenglicol) o el

poli(oxitetrametilengticol), el (diol de cadena corta), es el 1,4 butanodiol y el p-xilenglicol®.
4.2, - Sintesis del material

Los elastomeros-termopldsticos poliuretanicos, se obtienen en dos procesos de
polimerizacion, el primer proceso consiste de dos ctapas, en la primera etapa se obtiene un
prepolimero de bajo peso molecular por una reaccion de policondensacién, en la siguiente
etapa el prepolimero reacciona con un diol y el exceso de diisocianato para formar un

poliuretano de alto peso molecular.

Los diisocianatos que se utilizan en esta sintesis son moléculas de bajo peso
molecular, los macroglicoles de estos polimeros son un diol de alto peso molecular (500-
4000, cuya funcionalidad permite la formacién de una cadena larga, fuerte y lineal, estos
compuestos pueden ser trioles o de funcionalidades mas altas. El agente de extension de

cadena es una molécula difuncional ',



En la tabla 4.1, se muestran algunos de los compuestos mas utilizados para la
obtencion de estos polimeros. Come se menciono anteriormente la polimerizacidén de dos
etapas consiste en una primera reaccion entre un macroglicol y un diisocianato, dependiendo
del exceso del diisocianato este producto reacciona con mias poliglicol formando un
prepolimero, el macroglicol se une con el diisocianato mediante la formacidn de grupos
gretanos que producen una cadena lineal gue termina en grupos isocianato con un bajo peso

molecular, esta reaccion comprende el segmento blando en el material.

Primera Etapa:
OH-R1-OH + 20CNR2ZNCO ------evmmmmemmm > CONR2NHCOOR10OCNHR2NCO

macroglicol  diisocianato prepolimero

En la segunda etapa de polimerizacion el prepolimero vuclve a reaccionar con el
butanodiol y mas diisocianato (exceso), es decir los grupos terminales isocianato del
prepolimero reaccionan al agregar el butanodiol, a través de la formacién de grupos uretano
produciendo un material de alto peso molecular, donde el segmento cristalino (seguncda etapa),
entrecruza la fase elastomérica para formar una red, este polimero es del tipo muitibloque con

un peso molecular promedio y su distribucién de segmentos bien controlados™.

Segunda Etapa:

prepolimero + OH-(CH2)4-OH + OCNR2NCO

{OOCNHR3NHCOO(CH2)4 OOCNHR2NHCOO(CH2)4]-

segmento blando segmento rigido
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El proceso de polimerizacion de una sola etapa consiste en mezclar  todos los
componentes a un mismo tiempo, aqui la polimerizacion se realiza hasta su terminacion
obteniendo un polimero con segmentos alternados blandos y rigidos, el balance
estequiometrico de los componentes determina ia forma de! producto que puede ser lineal o
ramificado este proceso es muy utilizado para obtener poliuretanos por “reaction inyection

molding” (RIM), y para espumas.

Tabla 4.1, - Diisocianatos y policles mas utilizados en los TPU's

Abreviatura nombre quimico comin tipo
MDI Metilen bis(4-fenilisocianato) aromatico
HDI 1,6-hexadiisocianato alifatico
PTAd Poli(tetrametilen adipico)glicol  poliéster
PTMO Poli(oxitetrametilen)glicol poliéter
PODG Poli(butilen)glicol polihidrocarburo

Fuente: Rubber Technology, Maurice Morton

4.3, - Caracterizaciéon

4.3.1. - Morfologia  Microscopia Electrénica

Es evidente que la morfologfa de estos sistemas mudtifasicos juega un rol importanie en
la determinacion de las propiedades finales del producto, mediante los cambios de la
morfologia s¢ obtienen las propiedades deseadas, de aqui que el andlisis de la misma es$
importante para el conocimiento de la relaci6n estructura- propiedades, esto es dificil debido a
ta complicada morfologia de estos capolimeros en blogue, debido a los fenémenos fisicos que
en ellos ocurren como son, cristalizacién, separacién de fases, presencia de puentes de

hidrogeno en ambos segmeitos etc*.
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La utilidad del analisis térmico como la calorimetria diferencial de barrido (IXSC), es
una herramienta muy importante en la determinacién de la morfologia, para conocer la
relacién estructura-propiedades de estos materiales. En la figura 4.1, se muestra la respuesta
térmica de un TPU en funci6n del contenido de los segmentos rigidos. Los materiales se
obtienen con los mismos componentes pero con diferente relacién molar del poliéster diol

BDO y el MDI como lo muestra la tabla 4.2. correspondiente”.
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Figura 4.2. - Termograma de un matetial TPU obtenido de un diol BDO y un diisocianato
MDI variando las relaciones molares de los mismos. Fuente: Block copolymer,

Allen Noshay, J.E. Mc Grath
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Tabla 4.2. - Relaciones molares de materiales TPU con diferentes contenidos de segmento

rigido.
Muestra relacion molar contenido de segmento rigido
poliéster BDO MDI (% en peso)
1 1 1.77 2.8 31
2 1 3.55 4.6 40
3 i 5.55 6.6 52
4 1 10 11 62

Fuente; Block copolymers, Noshay and J.E. Me Grath

En el termograma se observa que la temperatura de transicién vitrea del segmento
clastomérico se registra cerca de -40°C y la del segmento rigido se registra en un intervalo de
150-190°C, la explicacion de este cambio se debe al incremento en la cantidad del segtaento
rigido el cual se encuentra disperso en la matriz elastomérica. Por otro lado el segmento rigido
en estos maieriales tiene una estructura irregular, esta estructura puede ser representada por el
modelo de la figura 4.3, en la cual sc puede analizar que 1a zona de interfase, los segmentos
blandos tienen poca movilidad debido a la irregularidad de los segmentos rigidos y solo se

puede lograr que sean flexibles a elevadas ternperaturas.

Con el incremento en ef contenido de la cadena de extension se incrementa la longitud
del segmento rigido, esto explica que el intervalo de tempetaturas donde muchos segmentos
rigidos cristalinos funden cambia a elevadas temperaturas, aumentando el punto de fusion det
material, esta temperatura de fusién es de cerca de 190°C, ademds el grafico de la figura 4.2
muestra transiciones en un intervalo de temperaturas amplio debido a la distribucién amplia

de los segmentos rigidos.
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Figura 4.3. - Modelo del arreglo de los segmentos rigidos y elastoméricos de un TPU
( izquierda), y el mismo modelo con un proceso de calentamiento (derecha)

Fuente: Block copolymer, Allen Noshay, J.E. Mc Grath

La distribucion del tamafio de las zonas cristalitas del segmento rigido es un resultado
del proceso de enfriamiento del material, la figura 4.4 es una grafica DSC de un TPU obtenido
mediante MDI, BDO y etanodiol -butanodiol con una relacién molar de 6:5:1 la muestra es
obtenida por moldeo a compresion, en la grafica se muestra que la temperatura de fusion mas
alta es de cerca de 205°C con un tratamiento térmico de 118°C, 180°Cy 205°C por 5min para
cada uno, este intervalo de temperaturas €5 amplio debido a que al someter al polimero a un
proceso de calentamiento y enfriamiento el segmento rigido puede recristalizar obteniéndose

cristalitos més largos y con un mejor orden.



Es decir cuando se somete a un polimere de este tipo a recalentamiento la estructura se
rearregla mdas favorable termodindmicamente (figura 4.3 derecha), y el punto de fusion
aumenta debido al incremento del espesor de los cristalitos en el segmento rigido, por otra
parte cuando las temperaturas; de calentamiento exceden el limite de fundido del material, la
temperatura de fusion decrece debido a que ¢l segmento rigido no puede recristalizar
formando atreglos de cristalitos con dimensiones inferiores en su espesor y longitud, esto
puede ser atribuido a la formacién de puentes de hidrdgeno en el segmento que disminuye la

cstabilidad térmica del material’”.
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[1gura 4.4, - Termograma de un material TPU sometido a un proceso de calentamiento. Fuente: Block
copolymer, Allen Noshl.E. Mc Grath
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Otro punto de analisis importante como ya se ha mencionado es la formacion de
puentes de hidrogeno en ambos dominios, ¢s por esta razén que se han realizados
considerables esfuerzos para tratar de determinar la naturaleza de los dominios rigidos y
elastoméricos de un TPU, exite la formacién de puentes de hidrégeno en el segmento rigido
entre el grupos N-H del mismo, y entre los segmentos elastoméricos y rigidos debido al grupo
N-H y el oxigeno del éter cuando el sistema es urctano-éter, o el grupo carbonil del segmento

poliéster cuando el sistema s uretano-éster™”.

Los segmentos tigidos de estos materiales forman una red de puentes de hidrogeno que
actia sobre la cristalinidad del mismo, por lo regular estos segmentos s¢ obtienen de un
diisocianato (MDI), y un glicol lineal se espera que sea cristalino bajo condiciones normales,
sin embargo esta cristalinidad no es completa debido a que el segmento rigido tiene un estado
desordenado denominado paracristalinidad por lo que es necesario un tratamiento adecuado de
calor a aitas temperaturas y tiempos largos de calentamiento (190°C y 12 hrs), para producir
una cristalinidad significante en este segmento. El termino paracristatinidad puede ser definido
como una semicristalinidad de los segmentos rigidos que no han tenido ningtn tipo de

manipulacion (cstiramiento, calentamiento).

Muchos autores han investigado la estructura de estos segmentos variando los
componentes quitnicos de los mismos, por ejemplo, Blackwel® estudio un segmento rigido
obtenido de un sistema MDI/diol/politetrametilenadipipico, variando el diol de cadena corta
desde butanodiol (BDO), propancdicl (PDO} y etilenglicol (EDO), con la técnica de
difraccién de rayos X en dngulo pequefio (SAXS), observaron que ¢l segmento més cristalino
es el sistema (MDI/DBO), por otro lado los sistemas (MDI/PDO) y (MDIEDO), cristalizan a
altas temperaturas en recientes estudios de los mismos autores observaron poliformismoe def
segmento rigido en un sistema (EDO/DIOL.), variando también el diol de cadena corta de
etilenglicol (EDO) hasta hexanidiol (HDO), observando que el sistema maés cristalino es el
(EDO/MBO), mientras que los otros sistemas cristalizan a altas temperaturas y uwn gran
praceso de estiramiento, la figura 4.5 es al arreglo de la estructura de un sistema (MDI/BDO),

en los dominios rigidos™.
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Figura 4.5. Arregto de la estructura det sistema MDI/BDO del segmento rigido
Fuente: Thermaplastic elastomer, N.R. Legge, G.Holden H.E. Schroeder

Estudios analogos para tratar de disminuir la cantidad de puentes de hidrogeno en este
segmento, por lo cual se han sintetizado nuevos materiales, por ejemplo, la reaccion del
difenilmetano-4-monoisocianato y un ghicol de la estructura OH-(CH)n-OH conn =2 a 6 el
analisis sobre estos segmentos con un arreglo mas estable de puentes de hidrégeno muestran
que estos segmentos presentan estiramientos significantes debido a la reduccion de ia

estabilidad de la estructura.

La estructura de estos dominios tiene una gran influencia en las propiedades fisicas de
estos materiales como un alto médulo eléstico debido a la estructura de puentes de hidrogeno
y agregaciones fisicas, este dominio actia como un agente entrecruzante fisico disperso en un
dominio elastomérico de poliéter o poliéster como en los otros elastomeros-termopldsticos,
csta red virtual es debido a que los segmentos elastoméricos cruzan a través de los dominios
rigidos debido a los puentes de hidrégeno entre ambos segmentos produciendo una red virtual

enel polimero”.
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Es importante mencionar que estos esfuerzos realizados para eliminar el sistema de
puentes de hidrogeno en el segmento rigido es debido a que al someter a un elastomero -
termopléstico 2 un tratamiento de calor para poder recristalizar los segmentos rigidos es
decir, este proceso de cristalizacién consiste en calentar el polimero hasta fundirlo y enfriarlo
lentamente, el resultado es un rearreglo del segmento rigido en cristalitos con mejores
dimensiones y orden mejorando muchas propiedades, sin embargo en este tipo de materiales
no se puede lograr este proceso debido a la presencia de puentes de hidrogeno cual afecta la
estabilidad iérmica cuando se sobrepasa el limite de fusidén del material. Es posible que al
someterlos a estas condiciones no puedan recristalizar completamente, con cristalitos con

dimensiones menores sin un buen orden, influyendo fuertemente en las propiedades del

material.

4.4. - Propicdades mecanicas

4.4.1.Comportamiento Esfuerzo-Deformacion

El comportamiento esfuerzo deformacién es uno de los analisis mis importantes para
conocer algunas de las propiedades fisicas de estos materiales, cuando se aplica un esfuerzo
uniaxial mecdnico se causa un fendmeno de orientacién este produce una distribucion y

recombinacién de la estructura det polimero en una posicidn mas favorable energéticamente.

Estudios de orientacién muestran que el segmento blando es orientado con facilidad
cuando se le aplica un esfuerzo, pero retorna a su estado original cuando el esfuerzo se deja de
aplicar, sin embargo el segmento rigido muestra un comportamiento mds complejo de

orientacion y relajacién, este comportamiento depende de la magnitud del esfuerzo aplicado y

de la cristalinidad del scgmento”.
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Las graficas esfuerzo-deformacion muestran, grandes deformaciones y un mddulo
elastico alto que depende de Ia estructura quimica y dureza del material como lo muestra la
figura 4.6, que es un diagrama de tension para 3 materiales con diferentes grados de dureza,
material A dureza 85A, material B dureza 92A y material C dureza 60D, en esta grafica se
muestra que el médulo eldstico y la resistencia at esfuerzo aumenta con el incremento del
segmento rigido, esto se debe a que el dominio rigido actia como un entrecruzante fisico en el

sistema.
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Figura 4.6. - Curvas esfuerzo-deformacion de una serie de materiales TPU con
diferentes contenidos de segmento rigido. Fuente: Thermoplastic

elastomer. N.R. Legge, G. Holden, H.E. Schroeder



Otro efecto sobre el comportamiento esfuerzo-deformacion es la distribucion del
tamafio de los segmentos que se muestra en la figura 4.7, que es un grafico de tensioén en
funcién de Ia distribucion del tamafio de los segmentos, como se puede observar cuando el
tamafio de los segmentos es amplio el médulo elstico y la resistencia al esfuerzo
incrementan, cuando el tamafio del segmento rigido es amplio y el elastomético es angosto se
tiene un incremento en el médulo elastico y la resistencia al esfuerzo, pero se tiene una pobre
recuperacién después de aplicar el esfuerzo, en contraste si el polimero tiene un tamafic de
gegmento clastomérico amplio se tiene un material con gran recuperacién elastica, sin
embargo cuando los tamafios de los segmentos son pequefios el médulo y la resistencia al

esfuerzo decrecen, estas caracteristicas se muestran en la tabla 4.3%2,
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Figura 4.7. - Curvas esfucrzo-deformacion en funcion del tamafio de los segmentos det

material. Fuente: Block copolymer, Allen Noshay, J .E. Mc Grath
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Tabla 4.3. - Distribucién del peso molecular para una serie de materiales TPU.

segmento elastomérico segmento rigido designacion
estrecho estrecho NN
estrecho amplio NB
amplio amplio BN
amplio amplio BB

Fuente: Block coplymers, Noshay and LE. M¢ Grath

Harrel 2 estudio el efecto de la distribucién del tamafio de los segmentos sobre las
propiedades mecéanicas de un TPU obtenido medianic un compuesto llamado piperizina
formando el segmento rigido del material sin puentes de hidrégenc variando el peso molecular
de los segmentos, describiendo los efectos sobre el comportamiento esfuerzo- deformacion,
cuando se tiene una distribucién estrecha del segmento rigido las propiedades ultimas
mejoran, en contraste la deformacion permanente mejora cuando 1a distribucién del tamafio
del segmento rigido es amplia, debido a una red fisica més regular y un buen orden en el
dominio rigido acompafiada de la cristalizacién debido al esfuerzo aplicado, este dominio es
el responsabie de las mejores propiedades tltimas y explica el incremento en la deformacion

permanente.

Otros efectos sobre las propiedades mecénicas de estos materiates son el tipo de
componentes que los forman, por ejemplo cuando se utiliza un glicol alifitico con un
contenido de 2 a 12 grupos metilenos con un poliol como la caprolactona con un peso
molecular de 2000 y un diisocianato MDI con una relacién motar de 1:2:1, las propiedades
mecanicas que tiene este material son excelentes como lo muestra la tabla 4.4, donde se

muesira que la resistencia al esfuerze depende del tipo del glicol™.
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El efecto del poliol constituye también una mejora en las propiedades mecénicas del
material como lo muestra la tabla 4.5, donde se observa que lo polioles A, B y C no tiene una
gran diferencia en sus valores de dureza pero si aumenta tanto el médule elastico comeo la
resistencia al esfuerzo, en el polimero D se tiene un efecto grande en la dureza debido a la
estructura voluminosa de este poliol, los polimeros E y F tiene un incremento en su dureza,

moduto eldstico v 1a resistencia al estuerzo.

Por otra parte el efecto del componente diisocianato ejerce una gran influencia en las
propiedades de un TPU, estos efectos pueden ser ilustrados por los datos de la tabla 4.6, donde
se observa que el polimero A tiene un alto modulo elastico debido a la simetria y rigidez del P-

fenildiisocianato que presenta grandes fuerzas moleculares y no es soluble en solventes como

la acetona™.

Tabla 4.4. - Propiedades de tensién en funcién del diol utilizado.

Propicdad etilenglicol  propancdiol butanodiol pentanodiol  hexanodiol

100% modulo 245 275 290 280 255
(psi)

300% modulo 435 665 610 460 420
(psi)

resistencia al 4400 4500 4400 3400 4200
esfuerzo

deformacion % 685 590 705 650 705

Fuente: Block copolymers, Noshay and J.E. Mc Grath.
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Tabla 4.5. - Propiedades de tension en funcion del tipo de glicol utilizado.

Polimero glicol resistencia al esfuerzo (psi) deformacion %

A etilenglicol 6500 500

B tetrametilenglicol 5900 575

c tetrametilenglicol 7800 530

D hexametilenglicol 5700 580

E 1,4 Bis(B-hidroxietoxi) 3700 550
benceno

Fuente: Block copolymers, Noshay and J.E. Me Grath

Tabla 4.6. - Propiedades de tension en funcion del tipo de diisocianate utilizado.

Diisocianato resistencia al esfuerzo (psi) deformacidn altima %
p-fenilenisocianato 3800 330
(p-FDI)
difenilmetano pp’diisocianate 5500 610
(MDI)
m-fenilendiisocianato 9000 580
(m-MDI)
2,4 tolinendiisocianato 4300 680
(TDI)

Fuente: Block copolymers, Noshay and Mg Grath
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4.4.2 Comportamiento Mecdnico-Dinamico:

El comportamiento mecanico-dindmico es otro andlisis para sustentar que estos
materiales tienen excelentes propiedades debido a la morfologia que presenta estos y es la
responsable de dichas propiedades, la figura 4.7 es una gréfica del comportamiento dindmico-
mecanico donde se observa el efecto del contenide de segmento rigido, en la cual se muestra
claramente que la transicién del segmento elastomérico es cerca de -40°C y ocurre cuando
hay un pronunciado decremento en el médulo de corte que es maés pronunciado para la
muestra 1, con el incremento en el contenido del segmento rigido este declive es menos

pronunciado para las ofras muestras restantes demostrando la funcién de agente reforzante del

segmento rig,ido3 L
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Figura 4.7. - Curvas del médulo de corte de una serie de materiales con varios contenidos de
segmento rigido, muesta 1 = 31%, muestra 2 = 40%, muestra 3 = 52% y muestra 4 = 655 en peso.
Fuente: Thermoplastic elastomer, N.R. Legge, G. Holden
H.E. Schroeder
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Se observa un segundo declive en el médulo de corte cuando la temperatura se
incrementa, el cual corresponde a la transicion vitrea del segmento rigido, estas transiciones
dependen de la longitud de los blogues, de su relacion en el material, de la separacién de fases

y de la historia térmica de la muestra.

Algunos investigadores como Cooper y Witkes™, reportaron estudios de las
propiedades mecénicas de un TPU con puentes de hidrégeno y un material sin puentes de
hidrégeno. La comparacién entre ambos revela que los puentes de hidrégeno actian sobre la
movilidad del segmento blando. Schneider’® establecio que el incremento en la concentracion
de grupos uretanos la transicion del segmento blando permanece siempre constante, pero la

cristalizacion del segmento rigido es inhibida por el contenido de los grupos uretanos.

Koseske®, estudio las propiedades mecanicas-dindmicas de un poliuretano obtenido
con policaprolactona formando su segmento rigido con un sistema PCP/MDI, BDO, la
concentracion del segmento rigido se varié asi como su peso molecular, con pesos
moleculares promedio del PCP  menores a 3000 se observo un sistema compatible sin
cristalizacion, con pesos moleculares altos del PCP se observa una morfologia de dos fases

con cristalizacion del segmento rigido y unas mejores propiedades.

4.5, - Usos y aplicaciones

Los elastémeros-termopldsticos poliureténicos debido a sus excelentes propiedades tiene una

amplia gama de aplicaciones, estas pueden dividirse en cinco grupos.

a) Peliculas y Laminas. Las peliculas y laminas de estos materiales se pueden extruir
en un amplio intervalo de espesores, estas tienen buena resistencia a la abrasion, a la
perforacion y a la propagacion del rasgado, por esta razon las peliculas de TPU son utilizadas

frecuentemente en bandas transportadoraso.
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Algunos materiales poliuretdnicos cumplen los requerimientos de la BGA (oficina de
salud de Alemania Federal), para el contacto con alimentos. Otras aplicaciones de los TPU's
son, soldadura para cuerpos huecos, laminados textiles, cubiertas protectoras, espumas,

seliadores y recubrimientos de alta resistencia a la abrasion.

b) Mangueras. Diferentes tipos de mangueras se manufacturan con TPU’s, por su
buena resistencia a la hidrélisis y a microorganismos y sus propiedades mecénicas, estos
materiales son ideales para el forro interior de las mangueras para incendios. La alta
resistencia al esfuerzo, del material, permite transportar disolventes, debido al espesor que se
utiliza, en comparacion a las mangueras convencionales, estas mangueras son mas ligeras y asi
permiten a un hombre operarlas més eficientemente. Tubos con una capa interna de TPU son
muy utiles para el transporte de arena, piedra y lodo, la excelente resistencia a la abrasién y al

corte de estos materiales garantiza una larga vida de servicio en estas ::11:a1i<:aciones5 .

¢) Industria del Calzado. El material externo de las botas de esquiar son
manufacturados principalmente de TPU’s, debido a que estos materiales presentan una
excelente resistencia a la abrasion, al corte, a esfuerzos, asi como una alta resistencia al
impacto a bajas tempetaturas, por eso son particularmente Utiles para este uso, existen varios
espesores utilizados para este tipo de botas con un incremento en la dureza de 100-600 MPa,

estos se utilizan para balancear las propiedades requeridas para cada parte del zapato.

Otro uso, es en las botas para Hockey, que es un uso similar a las botas de esquiar,
estos TPU's también muestran alta resistencia al impacto al esfuerzo a bajas temperaturas.
Muchos zapatos para deporte son manufacturados a partir de estos matetiales, los zapatos para
~ soccer son hechos también de TPU por su resistencia al corte, por estas razones estos

polimeros tienen un amplio uso en la industria del calzado™.
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d) Industria Automotriz. En esta aplicacion el material se utiliza en partes exteriores
del automoévil, estos materiales pueden ser de TPU puro, o mezelas de TPU-PC ¥y
recientemente de un TPU cristalino reforzado, estos materiales con modulos de Young (E)
atriba de 200 MPa, una buena recuperacion a la deformacion, resistencia al corte, buenas
propiedades al medio ambiente, la resistencia a aceites y combustibles son los factores mas

importantes para el uso de estos materiales.

Otras aplicaciones automotrices incluyen forros de astentos, empaques para
componentes de neumaticos, pivotes de esiabon para suspension, membranas para sistemas de
suspension hidroneumética, fuelles de direccién, absorbedores de impacto, tubos para tanques,

agarraderas y selles para cerraduras de puerta.

4,5.1 Otras Aplicaciones:

Las propiedades més importantes de estos materiales en comparacion con el de los
hules y su alta resistencia (capacidad-carga)”, los hacen utiles en aplicaciones como bandas
dentadas, neumaticos dentados obtenidos por moldeo, el amortiguamiento de vibracién de un
TPU puede ser de gran utilidad en méquinas modernas, cribas hechas de TPU son una buena
eleccién para lavado y sccado de minerales por su alta resistencia a la abrasion en

comparacion con los hules convencionales.

Existen aplicaciones en ganaderia para rotulos en las orejas de animales para su
enumeracion, estos rotulos tiene alta resistencia al esfuerzo con buenas propiedades
ambientales, una importante aplicacion de estos materiales lo constituye su introduccién en la
medicina por su gran compatibilidad con la piel humana, sangre y tejidos lo que permite

emplearse en, tubos para sangre, prétesis vasculares y otros product055 0
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CAPITULOV

COPOLIMERO EN BLOQUES DE POLIAMIDAS

5.1. - Definicién del Material

Los copolimeros en bloques de poliamidas“’, consisten de un segmento blando que
puede ser un poliéter o un poliéster, el segmento rigido s una poliamida que puede cristalizar
estos copolimeros son de la forma (A-B)n donde n)2 y son las unidades repetitivas de Ay B,
los diferentes segmentos son incompatibles por lo que ocurre una separacion entre dominios,
el prepolimero de éter (segmento blando) con terminaciones de grupos hidroxilicos, reacciona
con una poliamida con terminacidén con grupos carbéxilicos para formar un copolimero en
poque fa poliamida se puede formar de un 4cido carboxilico y un diisocianato que

generalmente es ek fenilisocianato MDL

£} blogue de amida, puede ser el Nylon 11 o 12, en ofros materiales se utilizan et Nylon 6 o
particularmente  una amida aromatica, el segmento blando puede ser el
polioxitetrametiienglico\, ta poliamida cristalina tiene un alto punto de fusion (120-210°C)y ¥
ol elastomero tiene una transicion vitrea de -60°C™», estos materiales también son llamados

poli¢teramidas (PEA) o poliésteramidas (PEEA)™.
5.2, - Sintesis del Material

Existen diferentes rutas para fa obtencion de estos polimeros33 , la primera consiste en
una reaccién de condensacién entre sales de aminas o diaminas, con acidos carboxilicos, que
generalmente es el método para obtener la poliamida aromética, este método tiene un uso
limitado ya que generalmente se producen gases corrosivos (HCI2 gas), también tiene otras
debido al restringido nimero de monoémeros utilizados, tales como las aminas aromaticas que
tienen baja reactividad. La otra ruta es mediante 1a reaccion de diisocianatos con acidos
carboxilicos, el uso de un diisocianato aromatico, en esta reaccion, ofrece una amina idéntica

a la obtenida por el otro método, sin embargo ¢l mecanismo de esta reaccion es muy complejo.
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Esta reaccién es un método alternativo para la sintesis de estos materiales, bajo
condiciones apropiadas se obtiene un polimero sin subproductos”, la formacién de poliamidas
de alto peso molecular por este método, cs una evidencia de la eficiencia de la reaccién que

llega a ser cercana al 99% de conversién.

Esta polimerizacién es homogénea y se lleva a cabo a elevadas temperaturas en un
solvente polar inerte, el 4cido dicarboxilico es un agente de extension de cadena y sirve como
segmenta rigido junto al (MDIY”, estos reaccionan como ya se dijo con un prepolimero éster
o éter, estos dos tltimos forman el segmento blande, el contenido de amidas en ¢l material o la
cristalinidad en el dominio rigido puede cambiar por la variacién en la cantidad y tipos de
dcidos dicarboxilicos como agentes de extensién de cadena utilizados o por el cambio en ¢l
peso molecular de los segmentos blandos. Los pasos de la reaccién se muestran en el siguiente

esquema.

OHrnmmm~OH + OCN-C6HS5-CH2-C6HS-NCO + n HOOC-R-COOH

poliéter o poliéster poliamida con terminaciones hidroxil
momimararsn CO[NH-C6HS-CH2-C6HS5-NH-(CO-R-CO)-NH|CO~rmmimmes
segmento elastomérico segmento rigido elastomeérico

Otra ruta la constituye la reaccién de prepolimero éter o éster con terminaciones de
grupés hidroxil con un diisocianato formando un polio! con terminaciones isocianato que
reacciona con un prepolimero amida, formando asi el copolimero segmentado como lo

muestra el esquema’’;
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10 OH + OCN-R-NCO > OCN OCN

poliéter o poliéster poliol con terminaciones
isocianato
OCN~rmmrsmmanirnNCO + H2ZN~————--NH2
poliamida
0O 0
[ [
“(-CNH~rmmmimrn ~n NHCINH: NH -)-
poliéster o polidter poliamida
segmento elastomérico segmerto rigido

Los materiales PEA y los PEEA obtenidos por estos métedos son transparentes y
tienen un color amarillo-café, el elastémero es soluble en solventes de amidas polares como la
dimetilacetamida (DMAC). Las viscosidades inherentes de estos materiales estdn en un rango

entre 0.8-0.9 dl/g.

5.3. - Caracterizacién

5.3.1. Morfologia: DSC

Como otros elastémeros termoplésticos la incompatibilidad de los segmentos que los
forman producen una separacién de fases, el segmento rigido forma dominios vitreos o
semicristalinos dispersos en una matriz elastomérica continua como la mayoria de este tipo de
materiales, esos dominios rigidos actlan como un entrecruzante fisico v las cadenas
elastoméricas constituyen una red, la existencia de estos dominios morfologicos de estos
materiales se puede determinar por calorimetria diferencial de barrido (DSC), la figura 5.1 es
un termograma para un material tipico PEA y otro PEEA donde se pueden observar que
existen dos fases en el material, la fase elastomérica tiene una temperatura de transicién vitrea

de cerca de -28°C y el punto de fusién del segmento rigido es de cerca de 230°C*%,
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Sample: FEA~2 + PEEA-2 Aum: 4

Sizer 16.2000 mg Keell: 1.2560 DSG
Method: DSC 207C/MIH Operatar: OFAZATC 17 OCT
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Figura 5.1. - Termograma de una seric de materiales PEA-2 y PEEA-2. Fuente:
Thermoplastic elastomer, N.R. Legge, G.Holden, H.E. Schroeder

La tabla 5.1 muestra datos de transiciones Tg y Tm para un cierto nimero de
matetiales, estos datos también ilustran el efecto del contenido de segmento rigido sobre la
separacion de fases, por ejemplo, el material PEEA-2 con un contenido de segmento rigido
similar al material PEA-2, es un material con una mayor separacidn de fases como lo indican
sus valores de Tg y Tm respectivamente este efecto se puede atribuir a la naturaleza del
componente elastomérico, el grado de cristatinidad también es un factor importante en la
separacion de las fases el material PEA-3 que estd constituido de una amida mds cristalina
muestra una mejor separacién de fases como lo indican sus valores de Tg y Tm con respecto al
material PEA-2 que es de la misma cantidad de amida pero de diferente estructura del

segmento elastomérico.
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Tabla 5.1. - Temperaturas de transicién y de fusion de materiales PEA y PEEA

Dureza amida Tg Tm
%

PEA-1 88A 25 -40 270
PEA-2 94A 35 -28 230
PEA-3 94A 33 -34 275
PEA-4 55A 37 -33 236
PEA-5 60D 39 -33 238
PEA-6 70D 42 -34 240
PEEA-1 92A 3 -50 251
PEEA-2 924 31 -40 264

Fuente: Thermoplastic elastomer, n.r. Legge, G Holden, H.E.Schroeder

5.4. - Propiedades

5.4.1. Comportamiento Esfuerzo-Deformacion

Las propiedades de tensién como en otros materiales de este tipo (copoliésteres,
copoliuretanos, etc.), son mury similares y dependen de los mismos factores como son,
contenido de segmento rigido y peso molecular del mismo en la figura 5,2 s¢ muestra una
curva tipica de esfuerzo-deformacién de la serie de materiales PEA y PEEA de la tabla 5.1, el
mecanismo de este comportamiento es descrito como sigue: E]l médulo elastico inicial se debe
al segmento rigido la deformacion de este dominio en la regidén de bajos estiramientos es
reversible, cuando los niveles de estiramiento aumentan a tal grado que se puede originar la
fractura del dominio rigido en esta region la deformacion es irreversible, finalmente la carga es

soportada por la matiz elastomérica la cual se orienta resultando un aumento en la resistencia

al esfuerzo hasta que fa muesira se fractuza’®.
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Figura 5.2. - Curvas esfuerzo-deformacidn de una serie de materiales PEA(1-6) y PEEA-2

Fuente: Thermoplastic elastomer N.R. Legge, G. Holden ILE. Schroeder

El efecto del contenido de segmento rigido también se muestra en las curvas de la
figura 5.2, se observa que para las muestras PEA(1-6), el modulo eldstico aumenta con el
incremento del contenido del segmento rigido. Por otra parte las propiedades de tensidn se
mejoran después de haber sometido al polimero a un proceso de calentamiento arriba de la Tm
del componente rigido resultando la reorganizacion de estos dominios en segmentos mas
cristalinos aumentando el médulo elastico, la resistencia al esfuetzo y la deformacién como lo
muestra la tabla 5.2, donde se observa, por ejemplo, que el material PEA-2 y PEA-2b el cual

es fundido a 200°C por 3 horas, tiene un mayor médulo y una mejor resistencia al esfuerzo.
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Tabla 5.2. - Propiedades de tension de materiales PEA

Muestra Moédulo Resistencia al Deformacion
50% 100% 300%  esfuerzo (MPa) %
PEA-1 8.5 10.8 18.2 28.1 470
PEA-la 8.7 12.0 21.0 31.0 495
PEA-2 11.3 13.2 19.2 26.2 470
PEA-2b 12.6 16.4 28.8 31.0 370
PEA-4 14.7 18.9 - 36.0 295
PEA-5 19.0 22.7 33.1 33.1 300
PEA-6 27.0 30.1 - 422 265
PEEA-2 9.2 11.5 18.4 18.6 300
PEEA-2b 9.6 12.6 16.7 18.8 410

Fuente: Thermoplastic elastomer, N.R. Legge, G. Holden, HE. Schroeder

a) muesiras cristalizadas a 175°C por 4 horas, b) muestras cristalizadas a 200°C por 3 horas

Estos materiales a diferencia de otros de su tipo pueden someterse a pruebas de tensién
a temperaturas elevadas en la tabla 5.3 se listan las propiedades de tension de una serie de
materiales PEA y la figura 5.3 muestra curvas esfuerzo-deformacion para los mismos

materiales a 150°C, en la cual se observa que a elevadas femperaturas estos materiales

mantienen buenas propiedades de tension donde otros TPR no pueden ser probados3s.
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Tabla 5.3. - Propiedades de tensién de un material PEA a temperaturas elevadas

Muestra Temp. °C Médulo Resistencia al Deformacion
50% 100% 300% esfuerzo (MPa) %
PEA-1 150 6.5 8.9 133 14.8 340
PEA-2 100 7.4 8.3 9.7 14.6 480
150 5.5 5.9 6.3 7.7 320
PEA-4 100 5.8 8.1 15.8 20.6 390
150 3.7 5.1 9.1 9.6 310
PEA-5 100 1.7 8.4 12.4 20.0 500
150 3.0 32 3.7 5.0 480
PEA-6 100 8.1 9.0 14.3 26.9 490
150 57 5.7 9.4 16.2 540

Fuente: Handbook of plastic materials and technology, Irvin I. Rubin
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Figura 5.3. - Curvas esfuerzo-deformacién de una serie de materiales PEA a 150°C. Fuente:

Handbook of plastic material and technology, Irvin I, Rubin
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En resumen las propiedades fisicas que presentan estos copolimeros dependen de
pardmetros como la composicion quimica de los segmentos y la longitud de los mismos, las
mayores influencias ejercidas por estos parametros se pueden listar como siguen®®:
Composicidén guimica del segmento rigido.

a) punto de fusion

b) grado de separacion de fases

¢) resistencia mecénica

Composicién quimica del segmento elastomérico.
a) estabilidad hidrolitica

b) resistencia quimica y a solventes

¢) estabilidad térmica y a la oxidacién

d) flexibilidad a bajas temperaturas

Peso molecular del segmento rigido.

a) punto de fusioén

b) dureza del polimero

c) estabilidad térmica

Peso molecular del segmento elastomérico
a) dureza del polimero

b) flexibilidad a altas temperaturas

5.5. - Usos y Aplicaciones

Las poliésteramidas y polidteramidas son una nueva clase de elastémeros-termoplasticos™,

su uso final y las 4reas de aplicaci6n esta sujeto al gran servicio de estos a altas temperaturas,
a su buen comportamiento térmico, a su resistencia a solventes aceites y combustibles es por
eso que tienen un gran nimero de aplicaciones en la industria automottiz y otras industrias

donde se requiere su excelente resistencia quimica, en peliculas, extruidos y laminas®®,
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Son de gran utilidad en la industria de cables utilizados a altas temperaturas y de bajo
voltaje, para cubiertas de méaquinas y motores™*, otras areas de aplicacién para estos materiales
son las siguientes:

1. - aplicaciones mecdnicas.

Estos materiales pueden ser utilizados para reemplazar hules en muchas aplicaciones,
con una reduccion en el espesor, peso, costo y mejora las propiedades mecanicas del producto.

2. - aplicaciones dindmicas.

Transportadoras y bandas, botas para esquiar, suclas de zapatos deportivos,
almohadillas estos materiales también pueden ser utilizados, en audio y video debido a su facil
procesado, también estos materiales se utilizan en peliculas extruidas y aplicaciones medicas.

3. - grados antiestaticos,

Compuestos con grados especiales con superficies resistivas de 10° Y 10* ohm/cm que

son utilizados para antenas de autos y pinturas anticstaticas.



CAPITULO VI
ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS OLEFINICOS {TPO'S)
6.1. - Definicién del Material

Los elastomeros-termoplasticos olefinicos (TPO's)*”, constituyen después de los
copolimeros en bloque (S-B-S), uno de los grupos —mas importantes de elastomeros
termoplasticos debido a sus aplicaciones. En los Gltimos afios han tenido un gran
crecimiento comercial, debido a su bajo costo de manufactura, aunque sus propiedades son
ligeramente inferiores, comparadas con los elastdmeros-termoplasticos de ingenieria. Estos
materiales estin constituidos por una mezcla de una resina termopléstica olefinica cristalina
y un copolimero elastomérico y se pueden obtener a partir de mezclas poliméricas o

mediante vulcanizacion dinimica.

La resina cristalina pueden ser un polietileno (PE) o polipropiieno (PP), y el
elastomero puede ser un copolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM) o el etileno-
propileno (EPM), generalmente el material conticne menos del 30% de polimero
termoplastico, el cual actia de manera similar al dominio rigido en un copolimero en bloque
y la fase elastomérica, actiia como una matriz continua formando una estructura de dos fases
en el material, Esto da lugar a una gama de productos comerciales, al variar la composicion

de los polimeros en la mezcla®.

Los TPO's se pueden obtener por los mismos métodos utilizados para el procesado
de termoplasticos, ya sea en procesos continuos ( extrusion } o por lotes en mezcladores tipo
Banbury. Otros TPO's se obtienen injertando hule butilo sobre polietileno utilizando una
resina fenolica®. Estos materiales son adecuados en infinidad de aplicaciones donde se
requiere dureza y resistencia al desgaste, este factor en combinacioén con la excelente
bibliografia existente sobre su obtencion, hacen de estos materiales un importante grupos de

polimeros.
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6.2, - Manufactura del Material

Los TP(O's se obtienen mediante un mezclado intensivo de los componentes, a una
temperatura que debe ser superior a la temperatura de fusién o reblandecimiento del
componente plistico (usualmente mas de 170°C ), la resina poliolefinica tiene una
morfologia cristalina y el elastdbmero es amorfo o parcialmente cristalino, necesarios para

mejorar las propiedades del producto final o mejorar su procesado en el fundido™.

El proceso de mezclado debe de consistir de un tiempo de residencia y una
temperatura adecuada para conseguir una buena dispersién en la mezcla, generalmente se
utilizan mezcladores tipo Banbury y extrusores en la industria, pero a nivel laboratorio se
puede utilizar los mezcladores tipo Brabender, estos aparatos pueden ofrecer las condiciones
necesarias para lograr una buena mezcla, estas mezclas necesitan de aditivos que juegan un
papel importante como mejorar sus propiedades o reducir su costo, los cuales pueden ser

plastificantes, cargas, pigmentos, estabilizadores, etc.

Los cargas son materiales como el carbonato de calcio, talco o fibra de vidrio y se
utilizan para mejorar las propiedades fisicas del producto, y para reducir los costos del
material, algunos de estos materiales permiten ademas reforzar al polimero. Los
plastificantes son aditivos, como los aceites parafinicos, que se utilizan para reducic la
dureza del material v aumentan el flujo del mismo durante el fundido mejorando las

r e . N 4
caracteristicas del polimero a bajas temperaturas !

Los ayudas de proceso, como el estrato de calcio o el zinc se utilizan para mejorar el
procesado del material, estas ayudas son importantes cuando se mezclan en batch por que se
tiene una baja viscosidad del material en el fundido, también se utilizan como limpiadores
durante la descarga del producto. Los materiales antioxidantes y los absorbedores de luz UV
ofrecen caracteristicas superiores como estabilidad térmica durante el procesado, eliminando

ta degradacion del material a altas temperaturas.
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Los ingredientes auxiliares son una gran variedad de pigmentos organicos e
inorganicos, estos muchas veces se utilizan dependiendo del uso final del producto, las
resinas poliolefinicas como el poli(vinil acetato) (EVA) y el polietileno (PE), también se
utilizan como auxiliares para mejorar las propiedades de estos materiales como su resistencia
al impacto.

A continuacién se detallan los dos procesos utilizados para la obtencion de

clastémeros termoplasticos olefinicos TPO's®;

a). Proceso batch En este caso se utiliza un mezclador tipo Banbury o un tipo
Brabender estos ofrecen una gran versatilidad en comparacion a muchos sistemas de
mezclado continuo y se utiliza cuando se requiere un mimero considerable de formulaciones,
por ejemplo, el mezclado en Banbury puede ser muy variado debido al amplio intervalo de
formulas de TPO's, este procedimiento es el dptimo debido a que en el se pueden obtener

periodos adecuados de mezclado.

b). Los TPO's también pueden ser obtenidos en un extrusor, estos extrusores pueden
ser de un sélo o varios husillos, un mezclado adecuado en este proceso se logra tomando en
cuenta la proporcién L/D del tornillo, la zona de compresion, de alimentacion y la potencia
disponible, como una regla general, ¢l tornillo debe tener una proporcién L/D de 24:1,
aunque existen tornillos con proporciones L/D de 12:1. Los extrusores generalmente
requicren de altos consumos de energfa, aunque el rendimiento de la maquina depende de las
caracteristicas de cada formulacién combinado con el didmetro del tornillo y su relacién

LD,
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6.3, - Caracterizacion

6.3.1. - Morfologia (Microscopia electrénica, DSC)

Como otros elasiomeros-termoplasticos la morfologia depende de pardmetros como
son, el peso molecular de los componentes, ¢l contenido de los segmentos y de la estructura
especifica del componente elastomérico, se han realizado muchos estudios sobre estos
puntos para tratar de determinar el efecto de estos sobre la morfologta del material y su
relacion con las propiedades del mismo, es dificil encontrar estudios realizados en la
industria debido al alto costo de los mismos, por lo que se ha recurrido a los anélisis hechos

en laboratorios de investigacion®?,

La calorimetria diferencial de barrido (DSC), es uno de los caminos directos para
estudiar la morfologla o el grado de compatibilidad de una mezcla obteniendo las dos
diferentes temperaturas de transicion vitrea de sus componentes, si la mezcla es homogénea
se registra una sola Tg, sin embargo en este tipo de mezclas se utilizan resinas de PP
isotéctico como uno de los componentes del cual su temperatura de transicion es muy dificil
de observar debido a su alta cristalinidad, es por esa razon que este tipo de mezcla es muy

difici! de analizar.

Un estudio utilizando esta técnica para una serie de mezclas EPM/PP variando el
contenido de PP se muestra en la figura 6.1, en la cual se puede observar una region de
transicién vitrea de 2° orden que incrementa con la temperatura y que corresponde al
segmento elastomérico, sin embargo se observa otra bien definida transicion cual
corresponde al segmento rigido, estos datos demuestran que este tipo de mezclas 1o es

homogénea y existe un sistema de dos fases™.
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Figuta 6.1. - Curvas DSC de una mezcla de EPM/PP y de PP puro. Fuente:
Polymer blend. Paul Newman

La estructura de estas mezclas también se pueden analizar mediante microscopia
electronica, la figura 6.2 es una microfotografia de una mezcla binaria EPM/PP, las regiones
claras son la fase de PP donde se observa claramente que es una fase continua con apariencia
de esponja y los espacios oscuros son las areas donde el FPM se encontraba antes de su
extraccién mediante un solvente especifico como el n-heptano estos espacios también son

continuos. Los dimensiones de la fase de PP son de unrango de 2 pm a 0.ipm yded pma

0.1 um para la fase de EPMY.



Figura 6.2. - Microfotografia en transmision electronica de una mezela binarta T0/30 de
EPM/PP, después de la extraccion de la fase EPM con n-heptano y fracturada con nitrégeno

Fuente. Polymer blend, Paul Newman

Otra microfotografia de una mezcla de EPM/PP 70/30 obtenida mediante moldeo por
inyeccion se muestra en la figura 6.3, ef analisis es sobre la superficie de la muestra que esta
constituida principalmente de la fase PP con pequefias areas oscuras de EPM después de la
extraccion, generalmente para estas mezclas binarias la fase PP es continua arriba de 15% en

peso de PP en la mezcla.
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Figura 6.3. - Microfotografia de 1a superficie de una muestra, 70730 de EPM/PP obtenida

mediante motdeo por inyeccion. Fuente: Polymer blend, Paut Newman

Los estudios hechos por D orazio™ investigando la influencia del peso molecular
sobre 1a morfologia de estos materiales en dos mezclas obtenidas a partir de dos copolimeros
elastoméricos con el mismo contenido de propileno C3 con diferente peso molecular
determinado por la viscosidad Mooney con valores de 35 y 45 respectivamente, las muestras
son nombradas EPR(HM) y EPR(LM), las caracteristicas de fos componentes se muestran en

fatabla 6.1.
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Tabla 6.1, - Caracteristicas moleculares, transicion vitrea (Tg), temperatura de fusion (Tm)

del PP isotactico puro y de los copolimeros EPM.,

Material ~ Nombre comercial Viscosidad Mooney contenidoC3 Tg Tm  codigo

PP isotactico  Moplen S30G - — 166°C PP
Copolimeros Dutral COO38 67a 28 -40 EPM(HM)
Dutral CO0O35 45a 27 -41 EPM(LM)

a) medidas a 100°C  Fuente: Polypropylenc, estructure, blend and composites, J. Karger-Kocsis

Las condiciones de mezclado del PP y EPM son las siguientes, utilizando un
mezclador tipo Werner & una temperatura de 230°C con un tiempo de residencia de 3min a
una proporcién de los componentes de 80/20 en peso de PP/EPM, el material obtenido es
moldeado por inyeccidn a un molde con una temperatura de 60°C, el andlisis es hecho en {a
seccion interna de la muestra para evitar el efecto de la pared del molde sobre la morfologia
Ia figura 6.4 muestra ta microfotografia resultante de estas mezclas donde se observa que Ia
segunda mezcla tiene una morfologia de esferulitas de EPM (espacios oscuros), las
dimensiones de estas son de un rango de 0.1 a 1.0 wm mientras que para la primera muestra
se tiene la misma morfologia perc con una mis fina dispersion con didmetros del EPM de

0.1 a2 0.5 um, ¢l segmento elastomérico es extraido con vapores de xileno en ebullicion.
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Figura 6.4. - microfotografias en transmision electronica de una seric de materiales
en funcién de su peso molecular. Fuente: Polypropylene, estructure, Blend and

composites, J. Karger-Kocsis

Otro efecto que determina cambios en la morfologia de estos materiales es la
distribucion de los pesos moleculares en la tabla 6.2, en la cual los polimeros EPM4 y EPMS
que tienen el mismo contenido de C3 y el mismo peso molecular Mw pero una distribucién
de pesos moleculares diferente Mw/Mn = 4 y 13.3 respectivamente. Las mezclas de los
componentes se realizaron en un mezclador tipo Banbury a una temperatura de 200°C con
un tiempo de residencia de 5 min y una proporcion de PP/EPM de 30/20% ea peso, después
del mezclade los materiales son moldeados por inyeccion a 200°C a un molde con una
temperatura de 60°C, el analisis es también en el interior de la muestra, las microfotografias
resultantes se muestran en la figura 6.5 en las cuales se puede observar una morfologia como
de gotitas dispersas, la mezcla PP/EPMS muestra una distribucion menos dispersa de las

particulas de elastomero las caracteristicas de las mezclas se muestran en fa tabla 6.2%

82



Figura 6 5. - Microfotografia en transmisidn electrénica de una serie de mateniales en
funcion de la distribucion de pesos moleculares. Fuente: Polypropylene, estructure, blend and

composites, J. Karger-Kocsis

Tabla 6.2. - Caracteristicas moleculares v Tg de un PP isotactico y copolimeros etileno-

propileno.
Muestra Mnx107 Mwxi0? Mzx10® Mw/Mn  C3(%en peso) Tg

(g/mol)  (g/mol} (g/mol)

PP 65 484 2782 7.4 — e
EPM4 50 200 800 40 43 -49
EPMS5 15 200 1000 13.3 44 -48

Fuente: Polypropylene, estructure, blend and composites, J. Karger-Kocsis
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Uno de los efectos mas importante sobre la morfologia de estas mezclas son las
Caracteristicas y tipo de cristalinidad de los hules utilizados para estos materiales, los
elastomeros pueden ser sintetizados con diferentes relaciones de etileno y propileno C3/C2,
es decir el copolimero puede tener un grado de cristalinidad comparada a la de un
homopolimero de PP { un alto contenido de propileno en el copolimero), o a un
homopolimero de PE { un alto contenido de etileno en el copolimero), estos elastomeros son
obtenidos en el laboratoric utilizando un iniciador Ziegler-Natta todos los datos de estos

. 4
copolimeros se muestran en la tabla 6.3 7,

Tabla 6.3. - Composicién y caracteristicas de los copolimeros EPR

codigo  contenido de C3  relacion de mondémeros  {n] X Tm Tg
% en peso C2/C3

EP88 92 4/96 166 42a 143a -6

EPS1 86 14/86 1.83 15a 125 -10
EP74 81 22/78 1.67 4a 119a -20
EP66 74 32/68 2.08 3a 1i8a .33
EP55 65 44/56 1.65 6b  123b -36
EP16 22 72125 3.73 27b  125b -50

Fuente: Polypropylene, estructure, blend and composites, J. Karger-Koosis, a)
cristalinidad del PP, b) cristalinidad det PE

Las mezclas se realizaron en un mezclador tipo Brabender a una temperatura de
200°C con una relacidon de componentes de PP/EPM de 80/20, con una resina de
polipropiieno PPM60 de Exxon Chemicat Co. con un peso molecular de Mw = 44000 y un
peso molecular promedio de 100000 y una distribucion de pesos moleculares de Mw/Mn =

4.4, todas las mezclas se cristalizan bajo diferentes condiciones:
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1) las muestras cristalizadas isotérmicamente a una temperatura de cristalizacion de
126°C con un proceso de enfriamiento lento las cuales son llamadas muestras NIC.
2) las muestras que no son cristalizadas son obtenidas por moldeo a compresion

enfriadas con agua las cuales son llamadas muestras 1IC

La morfologia que presentan las muestras IC en funcién del contenido de C3 son
analizadas por microscopia electronica utilizando un agente de tefiido como el acido
cromico, las cuales se muestran en la figura 6.6, en la cual se puede observar que con el
incremento del contenido de C3 en el copolimero, el promedio de las esferulitas decrece
rapida y gradualmente y mas espacios oscuros aparecen, €s importante mencionar que la
mezcla PP/EP16 tiene una apariencia de queso Suizo y que la cantidad de material amorfo

removido incrementa con el decremento del contenido de C3 en el elastdmero.

Figura 6.6. - Microfotografia en transmision electronica de una serie de mezclas cristalizadas
a 126°C por 14 hrs a) PP, b) PP/EP8S, c) PP/EP80, d) PP/EP74, ¢) PP/EP66, f) PP/EP16

Fuente. Polypropylene, estructure, blend and composites, J. Karger-Kocsis
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Mientras que para todas fas muestras NIC se observa una morfologia esferulitica
analizada también por microscopia electronica y utilizando un solvente como el n-heptano
en ebullicion para extraer Ja fase elastomérica, los diferentes resultados se pueden resumir
como sigue:

1} en el caso de la mezcla PP/EP16 la cantidad de material amorfo removido es
grande debido a que el copolimero EP16 tiene una menor adhesion a la matriz de PP.

2) la cantidad de material amorfo decrece progresivamente en las mezclas EP66,
EP74, EP81 Y EP88, en el caso de esta Gltima mezcla no es posible detectar huecos oscuros

después de la extraccion.

Todos estos resultados indican que con el incremento de propileno C3 en el
copolimero se tiene un sistema interconectado entre el contenido de propileno C3 en la

cadena de EPM v 1a fase de PP mediante una co-cristalizacion de ambas fases. .

6.4, -Propiedades mecdnicas

6.4.1. - Comportamiento esfuerzo-deformacion

Uno de los factores que influyen directamente sobre las propiedades esfuerzo-
deformacién de este tipo de mezclas, son las caracteristicas estructurales del elastomero y la
resina poliolefinica utilizados, un ejemplo, del efecto del contenido de la resina poliolefinica
se muestra en la tabla 6.4, en la cual se muestra las propiedades de una mezcla de un
elastomero EPDM con PP y PE se puede observar que al aumentar el contenido de resina, la
resistencia al esfuerzo aumenta con deformaciones menores, las cuales también muestran un
bajo punto de ruptura (20-35%), comparando ambas mezclas las de PP tienen valores mas

altos de tension que las mezclas de PE con menores deformaciones"’.



Tabla 6.4. - Propiedades fisicas de una serie de mezclas EPDM-resina poliolefinica.

Mezcla a

partes de EPDMb 80
partes de PP ¢ 20
partes de PE

de baja densidad

partes de PE

de alta densidad
Resistencia al 83
esfuerzo (MPa)
Deformacion 220
a fa fractura (%6)
Deformacion 23

permanente (%)

70
30

10.5

150

30

60
40

i3.9

80

30

8

0

20

38

290

35

60

40

8.0

190

30

80

20

85

210

25

60

40

102

130

33

Fuente: polymers blend, Paul Newman

Por otra parte si el copolimero presenta un grado de cristalinidad debido a las
secuencias de etileno se puede observar un efecto notable sobre las propiedades fisicas de la
mezcla, la tabla 6.5 muestra propiedades de tension para una mezcla de EPDM

semicristalino con polietileno de alta y baja densidad, en la cual se observa un incremento en

a resistencia al esfuerzo cuando el grado de cristalinidad aumenta®.
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Tabla 6.5. - Propiedades de tension de una mezcla de un copolimero semicristalino EPDM y

una resina poliolefinica.

Mezcla a

partes de EPDM 80 80 80 80
{(%en peso) cristalinidad 12.9 2.7 12.9 27
partes de PE de alta densidad 20 20

partes de PE de baja densidad 20 20
resistencia al esfuerzo (MPa) 15.0 5.4 14.5 7.6
deformaci6n a la fractura % 730 940 720 880

Fuente' Polymers blend, Panl Newman

Otro analisis del efecto de la cristafinidad del elastdmero sobre las propiedades
mecanicas, también se hizo para una serie de mezclas de un elastomero EPM con diferentes
contenidos de C3 propileno y C2 etileno a diferentes relaciones del mismo, estas mezclas se
obtuvieron en un mezclador Brabender a 200°C y cristalizadas con las mismas condiciones
que las muestras IC y NIC con las mismas caracteristicas estructurales mostradas en la tabla
6.3. Las propiedades de tension para las muestras IC son de un comportamiento fragil con
fractura antes de la formacién del cuello de la probeta {necking), debido a la baja
temperatura de cristalizacion la cual no permite una buena co-cristalizacidn de las fases y
también por el bajo contenido de elastémero, las curvas esfuerzo-deformacion para esta serie
de polimeros se muestra en la figura 6.7 y ia tabla 6.6, estas curvas depende de la relacion
de componentes y el grado de cristalinidad del elastomero, por ejemplo, en el caso de una
mezcla que contiene un elastdmero con alta cristalinidad el médulo de Young y la
resistencia al esfuerzo incrementan aungue el punto de ruptura decrece, este comportamiento
se relaciona al incremento de compatibilidad entre el EPM y el PP , el comportamiento
dictil de la mezcla EP16 se relaciona a la gran cantidad de elastébmero en la mezcla y la

morfologia esferulita de la misma.
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Tabla 6.6. - Médulo de Young, resistencia al esfuerzo y deformacién a la ruptura de mezclas

PP/EPR cristalizadas a 126°C

muestra médulo de Young  resistencia al esfuerzo  deformacién a la ruptura
(GPa) (MPa) %

PP i1 32 10
PP/EPSS 10 29 6
PP/EPSI 038 27

PP/EP74 07 25 8
PP/EP66 0.5 20 10
PP/EP16 0.7 22 15

Fuente: Polypropylene, estructure, blend and compos ites, J. Karger-Kocsis
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Figura 6 7. - Curvas esfuerzo-deformacion de una serie de mezclas de PP/EPM. Fuente:

Polypropylene, estructure, blend and composites, J. Karger-Kocsis
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Mientras que para las muestras NIC se muestra un comportamiento ductil lo cual se
muestra en ta tabla 6.7, donde se muestra los diferentes valores de tension, se puede observar
que cuando el contenido de C3 disminuye, los valores de médulo y resistencia al esfuerzo

también decrecen ,esto se debe a que el sistema no tiene tanta cohesion con el decremento de

C3 y es mas blando,

Tabla 6.7. - Propiedades de tensién de una serie de mezclas EPM/PP en funcion del

contenido de C3 en el elastomero

Muestra composicién  contenido de C3  mobdulo de Young resistencia al esfuerzo
(PP/EPM %en peso) (% en peso) (GPa) (MPa)
PP 100/0 o 1.14 39
PR/EPM 80/20 92 1.09 36
PP/EPM 80720 86 1.04 31
PP/EPM 80/20 81 0.98 28
PP/EPM 80/20 74 0.83 26
PP/EPM 80/20 22 0.66 20

Fuente: Polypropylene, estructure, blend and composites, J. Karger-Kocsis
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Como se ha mencionado el efecto de la cristalizacion es también un factor muy
importante sobre el comportamiento de tensidn de estas mezclas®, las propiedades de estas
se pueden relacionar como una funcién de las condiciones de cristalizacion, composicion y
temperatura de estiramiento, fas mezclas con un contenido de 10% de EPM cristalizadas a
una temperatura Tc = 126°C muestran un comportamiento fragil para temperaturas de
estiramiento Td = 60°C, pero al reducir la temperatura de cristalizacion las mezclas son

dictiles para todas las Td investigadas (20-120°C), como lo muestra la figura 6.8.

0.03
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Figura 6.8. - Curvas csfuerzo-deformacion de una mezcla de EPM/PP con un contenido de
10% de EPM cristalizada a una temperatura de 126°C y con una temperatura de estiramiento
de entre 20-120°C. Fuente: Polypropylene, estructure, blend and composites, J. Karger-

Kocsis
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Considerando una temperatura de cristalizacion menor Te = 80°C, las mezclas
quedan ductiles a una temperatura de estitamiento Td = 20°C para todos los contenidos de
elastomero analizados (0-20%), como lo muestra la figura 6.9, de todos estos experimentos
se puede concluir que ¢! comportamiento diictil incrementa con ¢l decremento de Tc, el

incremento de Td y con el incremento del contenido de elastémero.
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Figura 6.9.- Curvas esfucrzo-deformacion de una seric de mezclas EPM/PP con diferentes
contenidos de EPM, cristalizadas a una temperatura de 80°C y estiradas a una temperatura de 20°C.

Fuente: Polypropyiene, estructure, blend and composites, ] Karger-Kocsis
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6.5.-Usos y Aplicaciones

Los TPO's" constituyen un gran mercado para muchas industrias debido a su
excelente resistencia al desgaste, baja densidad y su costo relativamente bajo, esto es un
hecho comiin que permite ciertas aplicaciones como en la industria automotriz. Otro gran
mercado para este tipo de compuestos es la industria del cable y el alambre, por sus
excelentes propiedades eléctricas en combinacién con su alta resistencia al ozono y al

agua'®,

Sustituyen a los elastomeros vulcanizados convencionales, esta es una gran
aplicacién de estos polimeros, algunos de estos materiales pueden ser blandos o duros
variando la refacion de los componentes seg(n se requiera, también pueden ser moldeados y
extruidos en equipos utilizados para el procesado de termoplasticos, una de las aplicaciones
importantes es, por ejemplo, la mezcla con otros termoplésticos u otros materiales, actuando

como modificadores de impacto para el PP o para el PE.

Como otros TPR's estos matetiales tienen muchas aplicaciones en la industria del
calzado especialmente en las suelas para zapatos, otras aplicaciones para la industria
automotriz incluyen fueltes, ductos de aire y espejos, las aplicaciones domésticas de estos
polimeros son empaques, mangueras, timbres y mangos de utensilios de cocina, en
aplicacion para la construccion fos TPO's son utilizados para ventanas, puestas y conductos

de desague™.

El futuro de los TPO's, es bastante prometedor por sus excelentes caracteristicas y su
tecnologia, En general, se identifican cinco factores principales para el uso de estos

polimeros, esto es!
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1- Son amigables en el medio ambiente, dada la limpieza de su proceso de
obtencion.

2. La conservacion de energia, fiuertemente influenciada por el precio del petroleo,
3.- Un buen lugar en ¢l mercado, y la necesidad de buenos productos.

4.- el nuevo mundo de calidad total, 1a necesidad de encontrar una globalizacién en la
fabricacion de productos plasticos

5.- disefio y optimizacién de sistemas electronicos, la necesidad de un material para

la bases de datos computarizados por disefios de ingenieria.

b) VULCANIZACION DINAMICA

6.1.1.- Definicién de Vulcanizacién Dindmica

Fl otro método utilizado para la obtencién de TPO's es lo que se conoce como
vulcanizacion dinamica, este proceso se puede aplicar a muchas combinaciones
elastomero/plastico y consiste en mezclar los componentes plasticos v elastoméricos de
forma similar que en las mezclas simples, pero después de un mezclado suficiente se agrega
un agente de entrecruzamiento mientras continua ¢l mezclado con el fin de entrecruzar la
fase elastomérica, para lograr una buena densidad de entrecruzamiento se debe de controlar
la velocidad de la misma mediante la determinacién del torque del mezclador o los
requerimientos de ecnergia durante el proceso, se pueden agregar aditivos antes de la

vulcanizacion como son, plastificantes, lubricantes, estabilizadores, etc.
6.1.2.- Propiedades de un TPR obtenido mediante vulcanizacion dindmica

Las propiedades de una mezcla elastomero-termoplastico obtenido por este método
son similares a las de un hule valcanizado convencional, al entrecruzar la fase elastomérica
se pueden mejorar muchas propiedades del material en algunos casos mejores que las de
otros elatomeros-termoplasticos en la siguiente lista se muestran algunas mejoras en las
propiedades de estos materiales™:

) una reduccion en la deformacion permanentemente
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b) mejoran las propiedades mecénicas Hltimas
(resistencia a la ruptura, deformacidn en este punto)
¢) mejoran la resistencia a la fatiga
d) presenta gran resistencia al ataque por compuestos quimicos
f)  mejora su utilidad a altas temperaturas
g) presenta gran estabilidad en la mortfologia en el fundido

h) una gran deformacion del fundido

Las mezclas EPDM/PP o PE obtenidas por vulcanizacion dindmica presenta mejores
propiedades fisicas como son una gran resistencia al esfuerzo, algunos de los factores que
influyen en estas propiedades es el tamafio de particula del elastomero como lo muestra fa
figura 6.10 la cual es una curva compuesta de esfuerzo-deformacion construida por los datos
de la tabla 6.8, cada x denota un esfirerzo y una deformacion en el punto de ruptura para
cada mezcla, se puede observar también que las propiedades (ltimas varian inversamente

con el diametro de la particula del elastémero entrecruzado

Tabla 6.8.- Propiedades de tension de una serie de mezclas EPDM/PP obtenidas por métodos
convencionales de vulcanizacion y por vulcanizacion dinamica.
Muestra tipo de métode tamafio densidad modulo de  resistencia deformacion

resina  prepara- particula entrecruzamiento. Young al esfuerzo  Gltima

cidn (pm) (molx105/ml) (MPa) (MPa) (%6)
1 PP/66.7 5 7.2 16.4 97 8.6 165
2 pp/66.7 S 39 16.4 102 9.8 215
3 PP/66.7 S 1.7 16.4 105 i3.9 380
4 PP/66.7 S 5.4 i6.4 103 19.1 480
5 PP/66.7 D cercade 1-2 16.4 58 243 530
S vulcanizacion convencional Fuente: Polypropylene, estructure, blend and composites
D vulcanizacion dinaruica J. Karger-Kocsis
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Figura 6.10.~ Curva esfuerzo-deformacion de una seric de materiales en funcidn del tamafio
de particula, mostrando ¢l efecto de esta sobre las propiedades del material. Fuente:

Polypropylene, estructure, blend and composites, J. Karger-Kocsis

Otros efectos sobre las propiedades lo constituye la densidad de

o, la figura 6.11 es un grafico donde se muestran estos efectos, se puede

observar que s6lo es necesaria una pequeila cantidad de entrecruzamiento para mejorar la
resistencia al esfuerzo, aun cuando esta densidad incrementa los materiales se pueden
procesar como termoplasticos debido a que a altos niveles de entrecruzamiento solo se

presentan cambios pequefios en la rigidez de la mezela®’.
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Figura 6.11.- Efecto de la densidad de entrecruzamiento sobre la resistencia al esfuerzo de

una mezcla EPDM/PP. Fuente: Thermoplastic elastomer, N.R. Legge G. Holden HL.E Schroeder

La cantidad de resina poliolefinica también es un parametro interesante sobre las
propiedades de estos materiales, cuando el contenido de esta resina incrementa v el
elastdmero disminuye las propiedades tales como la dureza, resistencia al esfuerzo
incrementan, en ia figura 6,12 se muestra una grafica de resistencia al esfuerzo en funcion
del contenido de PP, en la cual se puede observar que 1a resistencia al esfuerzo incrementa

con el aumento en la cantidad de la resina polioleﬁnicaqs.

~

98



60}
&8
i R .
8 T o
o Bl
5 WO 20 30
a 15 B
o //‘r"“' 1w &0
— :330Q
[u]
[T 5
2 40} . .
¢ 30F ©
Pt 0
L5 o2F = S
9 [T
T 5o
n g O o
§§5 .2
o,
20 T4
15 "
1 4 [y 1 . F1o

0 50 00 150 200
PP
Figura 6.12 - Bfecto del contenido de PP sobre la resistencia al esfuerzo de una mezcla de
EPDM/PP. Fuente: Polypropylene, estructure, blend and composites, J. Karger-

Kocsis

Otro de los grandes efectos sobre las propiedades de estos materiales es el tipo de
agente entrecruzante utilizado en la mezcla, la tabla 69 muestra la comparacion de
diferentes agentes de curado y su influencia en las propiedades finales del material, como se
puede observar al utilizar el agente dimetilo fenolico se mejora la resistencia al esfuerzo en

comparacion con 1os otros agentes””.



Tabla 6.9 - Propiedades de tension en funcion del agente de entrecruzamiento utilizado.

Propiedad sulfuro dimetil fenolico peroxido
resistencia al esfuerzo (MPa) 243 25.6 15.9
resistencia a100% de 80 9.7 8.1

deformacién {MPa)

deformacion tltima % 530 350 450

Fuente: Polypropylene, estructure, blend and composites, I. Karger-Kocsis

6.5.3.- Morfologia de un elastémero-termoplatico vulcanizado.

La composicion de la mezcla y el grado de entrecruzamiento sobre los cambios

morfoldgicos del material han sido analizados por diferentes investigadores como Abdou-

Sabet y Patel*” para tratar de determinar el efecto de estas en la morfologia, en una mezcla

de EPDM/PP no entrecruzada la morfologia depende de la relacion EPDM/PP, en el caso de

una mezcla curada, en las primeras etapas de vulcanizacion se cbserva una morfologia de

fases continuas de ambos componentes, en las etapas finales de entrecruzamiento se observa

una inversién de fases y la morfologia es de dominios de elastomeros dispersos en una

matriz de PP continua como lo muestra la figura 6 13%.
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Figura 6.13, - Morfologia de una mezcla EPDM/PP 60/30, a) mezela curada, b) mezcla

parcialmente entrecruzada, ¢) mezcla parcialmente entrecruzada, d) mezcla completamente
entrecruzada, ¢) mezcla completamente entrecruzada, Fuente: Polypropylene , estructure,

blend and composites, J. Karger-Kocsis
5.1.4.- Usos y Aplicaciones

Un gran nimero de mezclas de elastomero-pléstico como son las de EPDM-PP
vulcanizadas con excelentes propiedades, tienen grandes aplicaciones, por ejemplo en
puertas, cubiertas, empaques, recipientes, faros traseros de autos, parabrisas. Una razon para
este tipo de aplicaciones es su excelente resistencia al medio ambiente, las partes interiores
de automodviles se pueden elaborar con mezclas parcialmente entrecruzadas, y se pueden
utilizar en aros de refuerzo, sellos, forros, vestiduras para asientos, cojines para bocinas y

clertas partes decorativas*®
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Las aplicaciones para la industria del cable y alambre constituyen un gran mercado
potencial para estos materiales, estos pueden competir con el polietileno entrecruzado el cual
es muy utilizado en cables de comunicacion, este tipo de uso se debe a la buena resistencia a
la degradacidén ambiental que presentan estas mezclas, por lo cual presentan excelentes

propiedades para aislamiento.

Las aplicaciones de mezclas de EPDM-PP totalmente entrecruzadas, tienen una gran
aplicacién en diferentes industrias, debido a sus buenas propiedades mecanicas, como
resistencia a la fatiga, resistencia al ataque de compuestos guimicos como &cidos o alcalis, su
integridad mecanica a altas temperaturas, estabilidad de la fase morfologica en el fundido y a
su gran procesabilidad™.

1.- aplicaciones mecanicas: Neuméticos, diafragmas flexibles, empaques selladores,
perfiles extruidos, tubos, montajes, defensas, envolturas, selladores, valvulas, escudos,
articulos de acoplamiento, aisladores de vibracidn, tapones, conductores, cabezales, rodillos,
lineas se inyeccidn de aceite, mangos y agarraderas.

2,- aplicaciones automotrices ductos para aire acondicionado, mangueras de
combustible, tubos de vacio, conexiones de vacio, tapones, selladores, aros de refuerzo,
componentes eléctricos, tubos de emisién, camisas de proteccion y aisladores de impacto

3.- aplicaciones industriales: ductos hidraulicos, rociadores en la agricultura,
rociadores de pintura, tubos industriales y tubos para minas.

4 - aplicaciones eléctricas: Tapones, relieves, aislantes para cable y alambre, forros,

enchaquetamiento, contenedores y terminales eléctricas.
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CONCLUSIONES

Los métodos de polimerizacién como son, Ja polimerizacién aniénica viviente, la
polimerizacion por condensacidn, por transesterificacion y el mezclado de polimeros permiten

la obtencion de materiales como los elastomeros-termopldsticos.

La motfologia que presenta este tipo de materiales es de dos fases, debido a la
incompatibilidad de sus segmentos, la relacion de sus componentes, de los pesos moleculares
de los mismos y del método de preparacion de la muestra. En los copolimeros estireno-dieno-
estireno estos factores dan como resultado estructuras ordenadas desde formas esferuliticas del
segmento rigido dispersas en una matriz elastomérica, morfologias laminares o hasta se puede
presentar una inversién de fases, donde la fase continua es el poliestireno y la fase dispersa es

el polidieno.

Los copoliésteres presentan generalmente una morfologia laminar debido a que sus
dominios son continuos a diferencia de los estiteno-dieno-estireno que puede cambiar de fases
continuas a fases dispersas, sin embargo con condiciones especiales utilizadas en el método de
preparacion de Ja muestra se pueden obtener morfologfas esferuliticas dispersas en una matriz
clastomérica. En los elastmeros-termopldsticos uretdnicos la morfologia es similar a la
anterior, pero el segmento rigido forma un sistema de puentes de hidrogeno que afecta la
cristalizacién del mismo, con el cambio de los componentes quimicos que los forman se puede

obtener una morfologia mejor definida.

En los elastémeros-termoplasticos olefinicos (TPO's), la morfologia puede ser laminar
o esferulitica dependiendo de la relacién de sus componentes, en olros casos donde el
clastdmero tiene catacteristicas quimicas determinadas como una cantidad de etileno o
propileno con una considerable cristalinidad, la morfologia puede ser esferulitica dispersa en
una matriz continua, estas fases pueden presentar interconexiones entre sus deminios debido a

la compatibilidad det PP y el propileno del segmento elastomerico.
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Las copoliamidas (TPA's), presentan también un sistema de dos fases con un segmento
rigido cristalino y un elastomero amorfo, este sistema de dos fases es una funcion de algunos
factores como son el grado de cristalinidad del segmento rigido, los tipos de componentes

quimicos utilizados y el contenido del segmento rigido,

Las propiedades de tension de este tipo de materiales esta relacionado a la morfologia
de los mismos que es similar al comportamiento de los hules vulcanizados convencionales, es
decir dependen del contenido de segmento rigido, de su peso molecular y del componente
elastomérico. En los estireno-dieno-estireno que generalmente contienen de 15-30% de
poliestireno presentan un comportamiento con bajos médulos elasticos y una gran resistencia al

esfuerzo.

El comportamiento de los copoliésteres, copoliuretanos, las mezclas poliméricas y las
copoliamidas es diferente presenta un alto modulo elastico debido al dominio rigido cristalino
que puede estar interconectado con el segmento elastomérico, cuando este dominio se fractura
el esfuerzo se transmite a la fase elastomérica, en esta etapa el polimero responde como un

elastdmero con gran resistencia al esfuerzo,

Otros factores que influyen en las propiedades mecanicas de estos materiales son, las
caracteristicas quimicas de los componentes, la relacion de sus segmentos, los pesos

moleculares de los mismos.

Las diferentes aplicaciones de estos materiales han tenido un incremento comercial muy
fuerte debido a que estos tienen grandes propiedades que es un resultado de la morfologia,
estas aplicaciones son muy variadas y muy importantes, por lo que dichos materiales tienen un

lugar especial dentro de los materiales poliméricos.
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S-EB-§- Estireno etileno-butileno estireno
§-1-8- Estireno isopreno estireno

Te- Temperatura de cristalizacidn

Td- Temperatura de estiramiento

Tg- Temperatura de transicién vitrea

Tm- Temperatura de fusion

TPA- Elastomero termoplastico poliamidico
TPE- Elastomero termoplastico poliéster
TPO- Elastémerc termoplastico olefinico
TPR- Elastomero termoplastico

TPU- Elastomero termoplastico poliuretanico
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