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POLIMEROS

Los seres vivos estamos constituidos por macromoléculas complejas
como las proteinas y el ADN, y desde la prehistoria el hombre hace
uso de polimeros naturales como la madera, la lana y el caucho.
Pero este libro trata principalmente sobre los polimeros sintéticos,
que la humanidad comenzd a producir masivamente a partir de
mediados del siglo XX. En la primera parte se describen las principales
técnicas de caracterizacion de polimeros, que se relacionan con sus
estructuras moleculares, con su morfologia, y con sus propiedades
fisico-mecanicas. En la segunda, se describen los distintos procesos
de polimerizacion, con énfasis en su modelado matematico y
optimizacion, asi como en la obtencion de polimeros con propiedades
especiales. El area de los polimeros es mul-tidisciplinaria e involucra
tanto a las ciencias basicas (quimica, fisica y biologia) como a varias
de las aplicadas (ingenieria quimica, ingenieria de materiales y
biotecnologia). Esta obra esta dirigida a estudiantes universitarios
(de grado y de posgrado) y para profesionales de la industria que
estén interesados en la ciencia y la tecnologia de los polimeros.

Gregorio R. Meira Se desempenia en el INTEC de Santa Fe como Profesor Titular Consulto (UNL) y como
Investigador Superior Contratado (Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas). Es Ingeniero
Quimico y en Petroleo de la UBA; y M.Sc. y Ph.D.

de la Univ. de Bradford. En 1981, funda y dirige hasta la actualidad el Grupo de Polimeros y Reactores de
Polimerizacion del INTEC, que esta compuesto actualmente por unos 30 profesionales entre investigadores,
becarios y personal de apoyo. Es autor de numerosas publicaciones internacionales sobre la sintesis y
caracterizacion de polimeros.

Luis M. Gugliotta Nacido en Balcarce, es Investigador del CONICET en INTEC y Profesor de la UNL. Es
Ingeniero Quimico (UNMdP), Dr. en Ingenieria Quimica (UNL) y es Postdoctorado (Universidad del Pais
Vasco). Se desempena en el Grupo de Polimeros y Reactores de Polimerizacion desde 1983y es actualmente
responsable del Area de Polimeros en Medio Disperso. Es autor de numerosas publicaciones internacionales
y capitulos de libro sobre coloides poliméricos, su caracterizacion y sintesis controlada para aplicaciones
biomédicas e industriales.
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Prologo

Las familias tradicionales de polimeros sintéticos emergieron en el curso del siglo
pasado y su produccion mundial, medida en volumen, supera largamente a la pro-
duccion del acero. Sus aplicaciones se han extendido desde areas tradicionales
(empaquetamiento, pinturas y recubrimientos, laminados, mobiliario y artefactos,
etc.) a sectores que requieren el uso de materiales de altas prestaciones como la
salud, la industria aeroespacial, el sector automotriz, la electronica, indumentaria
y equipamiento deportivo, etc. Nuestra vida cotidiana actual seria inimaginable en
ausencia de los materiales basados en polimeros sintéticos.

El conocimiento cientifico sobre los polimeros ha acompanado el desarrollo in-
dustrial desde sus inicios, con un aumento exponencial en publicaciones y paten-
tes desde mediados del siglo pasado. Acompanando esta tendencia, en nuestro
pais se generaron grupos de investigacion en distintas disciplinas relacionadas con
los polimeros, con un fuerte crecimiento y consolidacion a partir de la década del
’80. Uno de estos grupos pioneros fue el desarrollado por el Dr. Gregorio Meira y
colaboradores en el Instituto de Desarrollo Tecnolégico para la Industria Quimica
(INTEC, UNL-CONICET), con un foco particular en la ingenieria de los procesos de
polimerizacion y la caracterizacion de materiales poliméricos. La experticia del
grupo en estas areas es reconocida tanto a nivel local como internacional, por sus
numerosas publicaciones y contratos de desarrollo con el sector industrial.

El presente libro fue concebido en base al contenido de cursos de grado y pos-
grado sobre estos temas dictados por los autores durante mas de dos décadas.
Esta dividido en dos partes claramente diferenciadas. La primera parte discute la
caracterizacion de la estructura y propiedades de los polimeros y la segunda ana-
liza diversos procesos de polimerizacion. En todos los capitulos, el lector encon-
trara una introduccion con conceptos sencillos y un avance progresivo en la pro-
fundidad del analisis basado en herramientas ingenieriles. Un gran nimero de
ejemplos ilustrativos posibilita asimilar facilmente los principales conceptos. La
estructura del libro facilitara el acceso a estudiantes de distintos niveles de grado
y posgrado asi como a profesionales que desarrollan sus tareas en la industria. Por
otra parte, contar con un libro de estas caracteristicas en nuestro idioma sera un
motivo adicional para incentivar su uso en nuestro paisy en la extensa region his-
panoparlante.

Finalmente, cabe felicitar a los autores por su esfuerzo y dedicacion para volcar
su experiencia en un libro de semejante extension, calidad y profundidad en el
analisis de los distintos temas.

Roberto J. J. Williams
Mar del Plata, abril de 2019



Presentacion

Este libro constituye una introduccion al area de la caracterizacion y sintesis de
polimeros, con énfasis en aspectos mas ingenieriles como el modelado matema-
tico de los procesos de polimerizacion. Se desarrollo a partir de las notas de los
cursos sobre polimeros que los autores venimos presentado anualmente en la Uni-
versidad Nacional del Litoral desde 1995 hasta la fecha. Esperamos que la contri-
bucion sea de utilidad no solo a nivel académico, sino también para profesionales
de la industria de los polimeros.

El libro esta dividido en dos partes. La Primera Parte contiene a los Caps. 1a 8,
y se denomina Introduccion a los polimeros y a su caracterizacion. Se relaciona con
la ingenieria de los materiales poliméricos, y constituye la base tedrica de los cur-
sos de grado y posgrado que normalmente presentamos en los primeros periodos
de los anos académicos. La Segunda Parte se denomina Introduccion a la ingenie-
ria de la polimerizacién;y contiene a los Caps. 9 a 14. Con el agregado de los Caps.
1y 2, la Segunda Parte constituye la base tedrica de los cursos (mas afines a la
sintesis y a la ingenieria quimica) que normalmente presentamos en los segundos
periodos de los anos académicos. Y los capitulos 1y 2 son comunes a ambos tipos
de cursos.

En el Capitulo 1, se presentan los conceptos basicos y una introduccion al pro-
cesamiento de los polimeros. En el Capitulo 2, se definen las estructuras molecu-
lares y morfoldgicas basicas, y se hace una breve introduccion a los métodos ana-
liticos espectroscopicos. En los Caps. 3 a 8, se describen las interrelaciones entre
las propiedades moleculares, térmicas y mecanicas, como sigue: a) en el Capitulo
3, se analizan las relaciones entre las estructuras moleculares y caracteristicas tér-
micas como las temperaturas de transicion vitrea y de fusion; b) en los Caps. 4y 5,
se describen los ensayos termo-mecanico dinamicos y los modelos matematicos
correspondientes; c) en el Capitulo 6, se introducen la fisicoquimica de las solucio-
nes poliméricas y las técnicas de caracterizacion de masas molares medias abso-
lutas; d) en el Capitulo 7, se presentan las técnicas viscométricas y de fracciona-
miento para caracterizar las distribuciones de masas molares; y e) en el Capitulo
8, se presentan las técnicas de caracterizacion de los coloides y latex poliméricos.

En la Segunda Parte, se presentan las principales técnicas de obtencion de po-
limeros sintéticos, con énfasis en el modelado matematico de los procesos de po-
limerizacion. En el Capitulo 9, se describen los principales mecanismos de polime-
rizacion y los procesos asociados (solucion, medio disperso, etcétera). En el Capi-
tulo 10, se describen las polimerizaciones anidnicas y por apertura de anillo, con
énfasis en las aplicaciones biomédicas. En el Capitulo 11, se describen las polime-
rizaciones por pasos, que permiten producir tanto polimeros lineales (PET o Nylon
6,6) como entrecruzados (resinas del fenol-formaldehido, etc.). En el Capitulo 12,
se describen los mecanismos cinéticos basicos de las polimerizaciones radicalarias
convencionales, que son las mas importantes del punto de vista del volumen de
produccion de polimeros sintéticos. En el Capitulo 13, se analizan las polimeriza-



ciones radicalarias convencionales cuando se llevan a cabo en procesos en emul-
sion y miniemulsion. Por (ltimo, en el Capitulo 14 se describen los principales pro-
blemas ingenieriles asociados a los reactores industriales de polimerizacion, y se
discute la potencialidad de la nueva técnica de las polimerizaciones radicalarias
controladas.

Si bien ambos autores hemos contribuido en la escritura de todos los capitulos,
uno de nosotros (L.M.G.) es el principal responsable de los Capitulos 8, 12 y 13;
G.R.M. es el principal responsable de los Capitulos 1, 2, 4, 5,7, 9,10, 11y 14; y los
Capitulos 3y 6 fueron escritos entre ambos.

Agradecemos las contribuciones recibidas por parte de muchos de los integran-
tes del Grupo de Polimeros y Reactores de Polimerizacion del INTEC, y en particular
del AUS Marcelo Brandolini por su gran ayuda en la edicion de este libro.

Por Gltimo, vaya nuestro agradecimiento a nuestras instituciones madres: la Uni-
versidad del Litoral (U.N.L.), el Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y
Técnicas (CONICET), el Instituto de Desarrollo Tecnologico para la Industria Qui-
mica (INTEC) y la Facultad de Ingenieria Quimica.

Gregorio R. Meira
Luis M. Gugliotta

Grupo de Polimeros y Reactores de Polimerizacion
INTEC (U.N.L. y CONICET)
Santa Fe - Argentina

gmeira@santafe-conicet.gov.ar
lgug@intec.unl.edu.ar
http://www.gp.santafe-conicet.gov.ar/
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Parte 1

Introduccion a los
polimerosy a su
caracterizacion






Capitulo 1.
Los materiales poliméricos y su procesamiento

1. INTRODUCCION A LOS POLIMEROS

Los polimeros naturales como la lana o la madera se han empleado desde el co-
mienzo de la historia. En cambio, si bien los polimeros sintéticos son materiales
relativamente modernos, hoy en dia resulta dificil concebir el mundo actual si no
dispusiéramos de ellos. El primer polimero totalmente sintético fue la resina del
fenol-formaldehido o Bakelita®, que se patentd en 1907.
Eltérmino plastico se emplea como un sinénimo de polimero sintético, e incluye
a los termoplasticos, los termorrigidos, las gomas, las fibras, los adhesivos y las
pinturas.
Consideremos algunos comentarios historicos sobre la irrupcion de los polime-
ros sintéticos hace poco mas de 100 afos.
Comentario de H. Wieland a H. Staudinger, luego de un debate pablico
sobre la existencia o no de las macromoléculas en 1926
“Termine con la idea de las moléculas grandes; no existen moléculas organicas de
pesos moleculares superiores a 5000. Purifique su goma, y vera como cristaliza”.
Informe al Presidente de EE.UU. de los rectores de la Univ. Harvard y el MIT
(1942) sobre los materiales estratégicos
“De todos los materiales criticos y estratégicos, las gomas representan el mayor
peligro para la seguridad de este paisy la causa aliada. La escasez de acero, cobre,
aluminio, aleaciones y alin de nafta de aviacion generarian problemas con la pro-
secucion rapida de la guerra, pero en el peor de los casos disponemos suficientes
reservas como para que nuestras fuerzas armadas continlien en una escala muy
poderosa. Pero la falta de un gran suministro de gomas harian colapsar a nuestro
esfuerzo de guerray a nuestra economia doméstica.”
Importancia de los polimeros sintéticos segln Lord Todd, presidente de la
Royal Society (1980)
“Por su impacto en la vida diaria, me inclino a pensar que la contribucion mas
importante de la quimica ha sido quizas el gran desarrollo en la ciencia y la tecno-
logia de la polimerizacion”.
Comentario sobre la escasez de cursos sobre polimeros en EE.UU. por el
Prof. F. Billmeyer, Instituto Politécnico de Rensselaer (1970)
“Debido al enorme crecimiento en la produccion de plasticos, gran parte de los
quimicos e ingenieros quimicos recién recibidos que ingresan a la industria se en-
cuentran directa o indirectamente relacionados con la tecnologia de los polimeros.
Sin embargo, la educacion en ciencia y tecnologia de polimeros no ha seguido el
paso de tal crecimiento; y la mayoria de las universidades de EE.UU. no ofrecen
cursos sobre polimeros.”
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Comentario sobre la demanda en ciencia y tecnologia de polimeros en

EE.UU. por el prof. Otto Vogl, Universidad de Massachussetts (2001)
“La ciencia y tecnologia de polimeros se ha desarrollado enormemente en las l-
timas décadas; y la produccion de polimeros y plasticos continla creciendo a un
ritmo notable. Hacia fines de 2000, se produjeron en el mundo unas 200 millones
de toneladas de plasticos, que consumen alrededor del 2% de toda la madera co-
sechaday el 5% de todo el petroleo extraido. El valor de la produccion de plasticos
en EE.UU se acerca a los USS 250.000 millones, o sea el 4% del PBI del pais. Los
plasticos no tienen competidores en términos de peso, facilidad de fabricacion,
eficiente utilizacion y economia. Por eso, no es de sorprenderse que Gltimamente
la demanda educacional en ciencia y tecnologia de polimeros haya aumentado en
forma muy significativa.”

11.  Los polimeros sintéticos

1.1.1. Definiciones basicas

Monomero

Molécula pequena que puede formar parte de un polimero mediante un proceso
de polimerizacion.

El monomero genérico mas empleado en la industria es un monémero vinilico:
CH,=CHR; donde R = H en el etileno; R = CH; en el propileno; R =Cl en el cloruro de
vinilo; y R = grupo fenilo en el estireno. Notese que los polimeros producidos son
en general hidrocarburos saturados y por lo tanto muy poco reactivos, a pesar de
la terminacion eno en polietileno o polipropileno, que deriva del nombre del mo-
némero.

Polimerizacion

Proceso mediante el cual se unen entre si moléculas pequefias de uno o mas tipos
de monomeros para formar un polimero. El término polimero significa “muchas
partes”, y posiblemente fue propuesta por Berzelius en 1830.

Moléculas de polimero o macromoléculas (IUPAC)

Las macromoléculas son moléculas de alta masa molecular relativa, de estructura
compuesta por una repeticion miltiple de unidades derivadas (de hecho, o s6lo
conceptualmente) de moléculas de baja masa molecular relativa.
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Notese que segiin la definicion
anterior, el vidrio comin, de es-
tructura principal entrecruzada
(Si0.),, también se considera un
polimero, a pesar de que no es sin-
tetizable a partir de moléculas pe-
quenas. (A diferencia del CO,, el
monomero Si0, no existe en forma
independiente, pero si en forma
conceptual.)

1.1.2.  Estructuras moleculares de homopolimeros lineales y sus
monomeros

En la tabla siguiente se muestran las estructuras quimicas de polimeros lineales
que contienen sélo atomos de C en su cadena principal, y se sintetizan mediante
poliadiciones de monémeros vinilicos (H,C=CHR) o diénicos (H,C=CR-HC=CH,).

Nombre Estructura de la cadena Monomeros
1. Polimeros con
cadenas C-C
Polietileno (Alathon, waCH, ~ CHy— CHy— OH,— CHy— CHy— CHy~ CHyonn CH,=CH,
Hostalen, Marlex)

Polipropileno waCHy~CH—CH,~ CH—CH,~ CH- CH,~ CHun CH,~CH
H, CH, CH, CH, CH,

.. . CH, CH, CH, CH, CH, CH
Poliisobutileno | =0
(Vistanon) wnCH,— ¢~ Oy~ 6 Oy~ - CHy~ C— CHo— Corn ORe=0 o

| |
H, ¢, tm,2  dm,  du,
Poli cis 1,4 butadieno ~eCH, CH,~ CH, CH,~CH, CH,—CH, CHypn CHy=CH-CH~CH,
CH=CH CH=CH  CH=CH CH=CH
Poli cis 1,4 isopreno w~CH:  CH,~CH, CH,~CH, CH,~CH; CHp CHy=C—CH=CH,
X X 1
(caucho natural) CacH 0=CH c=CH Cc-CH CH,
[
CH, CH, CH, CH,
Poli trans 1,4 isopreno | ~~CH. CH CH: CH CH, CH CHy CH,=C—-CH~CH,
s P e
(Guttapercha, Balata) ‘f 0B, & TH, T ©TH. H,
om, m, én,
Poli cloro butadieno wACH,;—C=CH~CH,~CH, - C=CH—CHy— CH, ~ C=CH — CHy CHy=C—~CH=CH,
(Policloropreno, & & &
Neopreno) Cloropreno
Poliestireno wfﬂ,—fll—cn.—l‘cﬂ—cm CH-CH,~CHwn CH,=CH
/ s ’ N
O O O 0)
N v N A

En la tabla siguiente se muestran las estructuras de polimeros lineales que con
heteroatomos en su cadena principal, y se sintetizan en polimerizaciones por pasos
de monomeros bifuncionales.
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Nombre

Estructura de la cadena

Monomeros

Polietilenglicol tereftalato
(Dacon, Terylene, Trevira,
Mylar)

Carbonato de
Polidioxidifenilpropano
(Policarbonato de Bisfenol-
A) (Lexan, Makrolon)
Fosfato de Poliadenil ribosal
(con ARN adicionado a
adenina, existen otras tres
bases: citosina, guanina, y
uracilo; con ADN la timina
reemplaza al uracilo entre
las 4 bases y el grupo OH
sobre el C, de la ribosa se
pierde)

Poliuretano a partir de
diisocianato de
hexametileno y butanodiol

£-0-CB—CB-0-C— -0 CBye

_a.c,/_’\(rwu.—ru. o-c
o o o ° o

3 -

cn,

- & Ee ., cn,
o)L 00T 044 Noc0-lD £-LH-0-0-0mm
u, o

° T . o cn, °
-,
a0
o’ \»
“«
i .,
»/ \» 8%
° AN &
....o'ou:’-;) Agrts :'
- on -
o { \
N ° AN & ° "
o-F-0-mc 07 W é o
& on » o
M o _ AR
o-F-o-ne 07N
on -

B
0-r-0—
/
¢ on

O (CH - 0-C ¥H - B~ ¥B-C-0-(CBaty O € NIMCH - B Cm
o o 6 o

wooc-£ S-coom Acido tereftalico
wo-cu,-cuo8 Glicol

on, S
w0 ) .;1‘\,,. a-c-a
ca, )
4.4’ Dioxi- Fosgeno

2,2 Difenilpropano

‘e é\-
E _bu
Adenil
ribosa

° Acido
wo-P-o8 fosforico
om

0=CnN-(CH-NaCa0
Hexametilendiisocianato
HO-(CHJ,-OR
Butanodiol

1.1.3.

Fechas de introduccion de importantes polimeros comerciales

En la tabla siguiente se presentan las fechas de introduccion y usos tipicos de
polimeros comerciales importantes.

Fecha Material Uso Tipico

1868 Nitrato de celulosa Marcos de anteojos

1909 Resinas de fenol formaldehido Auriculares, perillas, manijas

1919 Caseina Agujas de tejer

1926 Resinas alquidicas Aislantes eléctricos

1927 Acetato de celulosa Cepillos de dientes, embalajes

1927 Policloruro de vinilo Impermeables, pisos

1929 Urea formaldehido Artefactos eléctricos, interruptores

1935 Etil celulosa Carcazas para linternas

1936 Poliacrilonitrilo Mangos de cepillos, monitores

1936 Poliacetato de vinilo Revestimientos, adhesivos

1938 Nylon (poliamida) Engranajes, fibras, films

1938 Polivinil acetal Capas intermedias para vidrios de seguri-
dad

1939 Policloruro de vinilideno Cobertor de butacas de coches, films, pa-
pel, recubrimientos

1939 Melamina-formaldehido Recubrimiento de muebles

1942 Poliéster (entrecruzable) Cascos de embarcaciones

1942 Polietileno de baja densidad Envases compresibles

1943 Fluoropolimeros Empaquetaduras industriales, recubri-
mientos antideslizantes

1943 Silicona Articulos de goma

1945 Propionato de celulosa Boligrafos y lapices automaticos

1947 Epoxis Herramientas y plantillas

1948 Copolimero de acrilonitrilo-bu- Valijas, gabinetes para radioy TV

tadieno-estireno

1949 Alilo Conectores eléctricos

1954 Poliuretano Colchones de espuma

1956 Resina acetal Autopartes

1957 Polipropileno Cascos de seguridad, fibras para alfombras

1957 Policarbonato Piezas de aparatos

1959 Poliéter clorado Valvulas y conectores

1962 Resina fenoxi Adhesivos, revestimientos

1962 Polialdomero Carcasas de maquinas de escribir

1964 Resina ionomero Cajas de cosméticos, molduras
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1964 Oxido de polifenileno Carcazas de baterias, molduras para alta
temperatura

1964 Poliimida Cojinetes, films para alta temperatura, re-
cubrimiento de cables

1964 Copolimero de etileno- acetato Laminas flexibles de gran calibre

de vinilo

1965 Polibuteno Films

1965 Polisulfona Componentes eléctricos y electronicos

1970 Poliéster termoplastico Componentes eléctricos y electronicos

1971 Hidroxi acrilatos Lentes de contacto

1973 Polibutileno Tuberias

1974 Poliamidas aromaticas Cables de alta resistencia para neumaticos

1975 Resinas con barrera de nitrilo Contenedores

Seglin su estructura molecular y a su comportamiento mecanico a temperatura
ambiente, los polimeros se clasifican en termoplasticos, elastomeros y termoesta-
bles. Sus estructuras moleculares esquematicas se representan en la figura si-

guiente:
eogag
2 FEI oe? 5% “eeolgo
£ <)
oq"ﬁa gé:‘i‘pWﬁﬁ Sgettle, ol
g o‘guy © éne ©
0 L L d
© ‘,“‘ ]
ey i&_’ 6@,5“
Termoplastico Elastomero Termoestable

Termoplasticos

Los termoplasticos son materiales rigidos a temperatura ambiente pero, se vuelven
deformables o flexibles a mayores temperaturas; se derriten cuando se los calienta
y se endurecen cuando se los enfria. Poseen cadenas basicamente lineales, de pe-
sos moleculares altos pero finitos. Las cadenas se atraen entre si mediante distin-
tos tipos de fuerzas intermoleculares como:

a) fuerzas débiles de Van der Waals en el polietileno (PE);

b) interacciones fuertes dipolo-dipolo en el policloruro de vinilo (PVC); y

c) enlaces intermoleculares fuertes del tipo puentes de hidrégeno en poliamidas

(PA).

Los termoplasticos difieren de los elastomeros o termoestables en que el ter-
moplastico moldeado puede recalentarse y formar nuevos objetos. Sin embargo,
las propiedades fisicas de los termoplasticos generalmente empeoran si se funden
y moldean repetidas veces (historial térmico). Para permitir su reciclado, los prin-
cipales termoplésticos se identifican con los cédigos siguientes:

L) &) I‘-) L) l‘-) L)

Politereftalato  Polietileno de Vinilo Polietileno de Polipropilena Poliestireno
de etileno Alta Densidad (V) Baja Densidad (PP} {PS)
(PETE) (HDPE) (LDPE)
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Elastomeros

Los elastémeros son materiales blandos (gomas) y ademas se comportan en forma
elastica. Poseen cadenas flexibles y masas molares “infinitas”, con un bajo grado
de entrecruzamiento. Ej.: el caucho natural vulcanizado.

Termoestables, termoendurecibles o termorrigidos

Los materiales termoestables o termoendurecibles se entrecruzan directamente en
los moldes de los articulos que se desee fabricar. También poseen masas molares
infinitas, y en general un alto grado de entrecruzamiento. Como los elastomeros,
los termoestables no se pueden disolver y no funden a altas temperaturas, sino
que se degradan y queman; y por lo tanto es imposible volver a moldearlos. Ej.: las
asas de cacerolas de Bakelita son solidos rigidos altamente entrecruzados.

1.1.4. Produccion mundial de plasticos

La produccion anual total de polimeros sintéticos exhibié un aumento explosivo
luego de la 2da. Guerra Mundial; pasando desde 1,7 Mton en 1950, a mas de 300
Mton en la actualidad. Los graficos que se muestran en esta seccion fueron saca-
dos de Plastics Europe, Association of Plastics Manufacturers en:
https://committee.iso.org/files/live/sites/tc61/files/The%20Plastic%20Industry%20Ber-
lin%20Aug%202016%20-%20Copy.pdf

Millongs
La figura adjunta muestra Ton. Produccion Mundial Y1532 o
el crecimiento de la produc- 300 |
cion mundial de plasticos 2011: 280/-
B 2009: 250 f'@

en el periodo 1950-2016. In-
cluye a termoplasticos, po- 200 2002: 200 @
liuretanos, termorrigidos,
termocontraibles, elasto-

meros, adhesivos, revesti- 100 b 1989: 100

mientos, selladores y fibras /

de polipropileno; pero ex- - R

cluye al PET, poliamidas y o .W . . . .

fibras acrilicas. 1950 1970 1990 2010
Afo

En el grafico anterior, notense las caidas en la produccion durante las crisis de
1973/4 y 2007/8.

Hoy en dia, la mayor parte de los polimeros de produccion masiva (commodities)
se producen en grandes plantas continuas de tecnologias bien establecidas. En la
actualidad, la mayor parte de la investigacion y desarrollo relacionada con la sin-
tesis de commodities trata principalmente sobre aspectos ingenieriles como la op-
timizacion de los procesos y los productos, pero no tanto con los fenémenos fisi-
coquimicos basicos asociados. En cambio, los nuevos polimeros de alto valor agre-
gado (o especialidades) como los materiales biomédicos para la industria farma-
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céutica, se producen normalmente en procesos relativamente pequenosy discon-
tinuos; y resultan poco importantes los problemas ingenieriles como la optimiza-
cion energética. Muchos de los nuevos desarrollos tecnologicos se estan basando
en conceptos que surgen de la biologia molecular, la nanotecnologia y la quimica
de superficies.
Produccion mundial (en millones de metros clbicos) de los plasticos y del
acero (el principal metal) entre 1950 y 2015
La figura siguiente muestra que a partir de 1988 y en volumen, la produccion mun-
dial de plasticos ha superado a la produccion mundial de acero.

Milloncs
3

m

En la actualidad, la pro- 200
duccion volumétrica de po-
limeros supera a las pro-

. P Produccidn volumétrica
ducciones volumeétricas de plasticos > Produccion

conjuntas de acero y alumi- de acero
nio; pero no asi las corres-
pondientes producciones
masicas, por la mayor den-
sidad de los metales con
respecto a los polimeros.

100

0 L 1
1950 1970 1990 2010
Afio

En 2016, la produccion mundial total de plasticos fue de 316 Mton. Suponiendo
para los polimeros una densidad media de 1ton/m3, dicho volumen equivale a un
cubo de 681 m de lado ().

Europa
(EU,#+Suiza+Noruega) CIS ("Commonwealth of
Independent States")

La figura adjunta muestra
los porcentajes de la pro- PRODUCCION DE
duccion de plasticos (2013) MATERIBEES BhisTieon ]

Nafta POR REGIONES
L . 250 Millones de Ton

en las principales regiones

del mundo.

China

L Japon
Ameérica
Latina

Oriente Medio,

Afica Resto de Asia

Produccion de plasticos en Europa (2013)

Los graficos siguientes ilustran la demanda de plasticos en Europa (2013) clasifica-
dos segiin: a) su naturaleza quimica; y b) sus aplicaciones.
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;
Otros 18 % LD, PE-LLD 17 %

a) Demanda de plasticos en Europa
(2013), segiin su naturaleza quimica. PUR7 %
Las siglas de la figura se aclaran en la PET 8 %
tabla que sigue.

45 Millones
de Ton

PE-HD 12%

PS,PS-E8 %
PVC 11 %

PA Poliamida PMMA Polimetacrilato de metilo

PE Polietileno PP Polipropileno

PE-HD Polietileno de alta densidad PRF  Plasticos reciclados

PE-LD Polietileno de baja densidad PS Poliestireno

PE-LLD Polietileno lineal de baja densidad PS-E  Poliestireno expandido

PET Politereftalato de etileno PVC  Policloruro de vinilo

PUR Poliuretano SAN  Plastico de estireno-acrilonitrilo

Otros {incluyendo
sectores como
electrodomésticos,
amoblamientos,
deportes, salud
y seguridad)

Embalaje

b) Demanda de
plasticos en Europa
(2013), segan sus apli- et
caciones. elactrénica ’{1,'.;,

Automotores

Construccion

Notese que la mayor parte de los polimeros sintéticos son termoplasticos, y en-
tre ellos las poliolefinas (polietilenos y polipropilenos) son por lejos los polimeros
sintéticos de mayor produccion global. Notese ademas que la mayoria de las fibras
sintéticas se obtienen mediante un adecuado procesamiento de termoplasticos.

Los plasticos generan problemas de contaminacion al medio ambiente, y su eli-
minacion constituye un problema a nivel mundial. En Europa (2009), los polimeros
descartados se procesaron como sigue:

a) el 46% fue enterrado como basura;

b) el 31% fue quemado; y

c) s6lo el 23% fue reciclado, y el polimero mas reciclado es el PET para botellas.

Industria del plastico en la Argentina (2007)

En Argentina (2007) se produjeron 1,3 Mton de plasticos y se consumieron 1,6 Mton;
lo que da un consumo per capita de 41 kg plasticos por habitante y por ano. La
correspondiente contribucion industrial al PBI fue de solo 1,1%; y el uso principal
(45,5% del total) de los plasticos fue como envases (packaging).

La tabla siguiente muestra la produccion anual de las poliolefinas en la Argen-
tina (2004).
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PE-LD: 116.000 ton

PE-HD: 258.000 ton
PE-LLD: 270.000 ton
PP: 280.000 ton

La figura que sigue ilustra como esta organizada la produccion de commodities
poliméricos en Argentina (Ministerio de Economia y Produccion, 2008).

Industrias y
Refineri ] | i imi ‘ | ind. Plastica |
efinerias ‘ Ind. Petroquimica ﬁ q S eclores
-Petroleo - Polietileno de - Semiterminados
Gas Baja Densidad - Alimenticia
(PEBD) | hasesy - Construccion
- Polietileno de Alta embalajes - Automotriz
Densidad (PEAD :
' ) ( ) - Tuberias, - Otras
- Polipropileno sanitarios y
PP) otros
- Poliestireno (PS) - Art. para uso
- Policloruro de domeéstico
Vinilo (PVC) - Consumo
- Resto i
- Tereftalato de e
Polietileno (PET)
- Otros

En 2007, el valor bruto de produccion (VBP) de la industria plastica argentina
rondo los 14.000 millones de pesos, representando un 3,7% del VBP total de la in-
dustria. Existen en el pais alrededor de 2.680 empresas de manufacturas plasticas,
las cuales emplean en forma directa a 32.000 trabajadores (Camara Argentina de
la Industria Plastica). Las industrias de procesamiento de plasticos constituye un
sector integrado mayormente por pequenas y medianas industrias, donde sélo 2%
de las empresas que lo integran tienen mas de 100 empleados. EL 80% de las firmas
estan localizadas en la Capital Federal, Gran Buenos Aires y resto de la provincia
de Buenos Aires, distribuyéndose la mayoria de las restantes entre Santa Fe (6,8%),
Cordoba (5,5%) y San Luis (2,5%).

1.1.5. Morfologias y propiedades térmicas basicas

Los polimeros pueden exhibir morfologias amorfas o semicristalinas, y en este (l-
timo caso los materiales correspondientes presentan microcristales dispersos en
una matriz amorfa. Por calentamiento, los polimeros amorfos s6lo muestran una
temperatura de ablandamiento, que se denomina de transicion vitrea (o Tg); mien-
tras que los polimeros semicristalinos muestran dos temperaturas de ablanda-
miento: primero la Tg para la fase amorfa y luego la temperatura de fusién (Tm)
para la fase cristalina (ver figura siguiente).

a) Polimero Amorfo Homogéneo: exhibe sélo una Tg

Sélido Vitreo
(rigido y quebradizo)

Material Gomoso Liquido viscoso

ﬂ" (blando) (fundido)
g T
| >
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b) Polimero Semicristalino: exhibe una Tg (en fase amorfa) y una Tm (en fase cristalina)

Solido Vitreo con Plastico Tenaz Liquido viscoso
Microcristales > (flexible y “cueroso™) *> {fundido)
(rigido y quebradizo)
Tm
Tg

T
>

AT < Tg, todos los polimeros sin rigidos y quebradizos (tanto los amorfos como
semicristalinos). AT > Tm, la alta energia cinética de los atomos determina la fusion
de los microcristales.

Atemperatura ambiente (= 25 2C), un polimero amorfo se comporta como: a) una
goma blanda si Tg < Tambiente (€j.: €l 1,4 cis polibutadieno, con Tg = -108 °C); y b) un
plastico duro si Tg > Tamviente (€].: €l poliestireno, con Tg = 100 °C). En cambio, un
polimero semicristalino se comporta como un material “cueroso” cuando la tem-
peratura ambiente es intermedia entre Tgy Tm, porque los microcristales consti-
tuyen una fase dura dispersa en una fase amorfa blanda.

Si un material fundido pero cristalizable se enfria lentamente, entonces se ge-
neraran microcristales en el rango de temperaturas intermedias (Tg < T < Tm) por-
que a (T < Tg) cesan los movimientos moleculares segmentales. En cambio, si un
material fundido cristalizable se enfria rapidamente por debajo de Tg, entonces el
material no logra cristalizar y se obtiene un sélido amorfo libre de microcristales
(pero potencialmente cristalizable).

Tanto Tg como Tm aumentan con la masa molar (M) hasta alcanzar valores ma-
ximos amesetados. La siguiente tabla muestra los valores aproximados de Tgy Tm
para importantes altos polimeros comerciales.

Polimero Tg?, (°C) TmP, (°C)
Polietilenos
LDPE -135a -103 105-115
HDPE -113 a =133 146
LLDPE -135 a -103 105-110, 121-125¢
Polipropilenos
isotactico (100%) 2,5 186
sindiotactico (100%) 214
Atactico -3
Poliestireno atactico 100
Polimetacrilato de metilo 110
Policloruro de vinilo 75
Poliacetato de vinilo 30
Poliacrilonitrilo 97-125 320
Policloruro de vinilideno -18 210
Polifluoruro de vinilideno -35 170-200
Politetrafluoroetileno 314
Poliisobutileno -70 2a b4
* Poliisopreno cis-1,4 74 a —69 35
* Poliisopreno trans-1,4 -70 60-67
§ Polibutadieno cis-1,4 -103 1
§ Polibutadieno trans-14 -103 97-145
Polidimetilsiloxano -123 a =150 -40
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Politereftalato de etileno 61 267

Polihexametilén adipamida 50 260
Poli e-caprolactama 47-57 220
Policarbonato del bisfenol A 150

2 El valor de Tg depende de la escala de tiempos utilizada en la medicion. Los rangos de va-
lores se deben a los diferentes métodos y/o diferentes velocidades de calentamiento utili-
zados en las mediciones.

® Los rangos de Tm mostrados para algunos polimeros se deben a los diferentes porcentajes
de cristalinidad de las muestras, originados por diferencias en la microestructura o por poli-
morfismos.

¢Se observan endotermas duales en calorimetria diferencial de barrido.

1.1.6. Rigidezy blandura de los materiales

El modulo de Young es una medida de la rigidez (o dureza) de un material; y en la
figura siguiente se comparan los modulos de Young de los polimeros con los mo-
dulos de Young de metales y ceramicos.

Se observa que del punto de vista mecanico, los polimeros son normalmente
mucho mas blandos que los metales o los materiales ceramicos, y que ademas los
elastomeros exhiben modulos de rigidez que son unos tres 6rdenes de magnitud
inferiores a los modulos de rigidez de los termoplasticos. Entre los polimeros, los
mayores modulos a la traccion corresponden a las fibras.

Elastomeros Plasticos

Polimeros |

mi
]

Ceramica

s

100 100 100 10° 10 100 100 10° 10"

Médulo de Young (Pa)

11. Uniones quimicas y atracciones intermoleculares

La figura adjunta repre-

senta un conjunto de molécu- 5 @D s & @D & 5 @9 &
las polares diatomicas en or-

denamiento cristalino. Se ob-

servan uniones covalentes & @ s 5t @ 5 s @ 5
entre atomos y atracciones

polares intermoleculares.

Las uniones entre los atomos de una cadena polimérica son mayoritariamente
del tipo covalente.

Con respecto a las atracciones intermoleculares en polimeros, las moléculas no
polares generan interacciones débiles del tipo Van der Waals (< 0,5 kcal/mol). En
cambio, las moléculas polares muestran interacciones intermoleculares mas fuer-
tes del tipo dipolo-dipolo (entre 1y 5 kcal/mol); y esto genera reacomodamientos

Cap. 1. MATERIALES POLIMERICOS y PROCES.- Meira y Gugliotta 13



moleculares segiin sus cargas eléctricas. Por (ltimo, los puentes de H entre molé-
culas adyacentes generan atracciones intermoleculares aiin mayores (entre 2 y 24
kcal/mol).

> V \/*"\
Ej.: el Nylon 6,6 forma fibras muy re- =0\ }
0\

sistentes por la estructura ordenada {
de capas moleculares unidas entre si \ =174
por puentes de H intermoleculares

entre los grupos amida de moléculas c( h
contiguas. En la figura siguiente, las n?\ C/c
lineas inclinadas indican la alinea- u\ N\
cion de las uniones tipo puente de R
hidrogeno. b 3\

(2

S )

La tabla siguiente compara las energias de los distintos tipos de atracciones
intermoleculares:

Energia del enlace intermolecular

(kcal/mol) (kJ/mol)
Puente de hidrogeno 2-24 10 - 100
Dipolo-Dipolo 1-5 4-20
Dipolo-Dipolo inducido (Keesom) <05 <2
London (dispersion) 0,02 - 10 0,08 - 40

1.2. Diferencias entre los polimeros y los compuestos de baja masa
molar

Aparte de la diferencia obvia derivada de sus altas masas molares, los polimeros
también se diferencian de los compuestos de baja masa molar por exhibir: a) dis-
tribuciones en sus masas molares y en otras variables; b) “enredamiento” de molé-
culas lineales largas; c) suma de muchas fuerzas intermoleculares pequenas;y d)
relajaciones moleculares lentas. Analicemos cada una de estas cinco diferencias.

1.2.1.  Los polimeros exhiben muy altas masas molares

La tabla siguiente muestra los estados, propiedadesy aplicaciones de una serie de
hidrocarburos lineales H-(CH,),-H, con n creciente:

n=1723.. Estado y Propiedades Uso o Aplicacion

1a4 Gas Combustible para cocina

5amn Liquido Combustible para automoviles

9a16 Liquido (viscosidad media) Combustibte para veh'icutos pesa-
dos y equipos industriales

16 a 25 Liquido (viscosidad alta) Lubricantes

25a50 Sélidos (propiedades pobres) Ceras y velas

1000 a 3000 PE solido (alta tenacidad) Botellas, tuberias, bolsas
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Las propiedades mecanicas de un polimero primero aumentan rapidamente con
la masa molar hasta alcanzar masas molares de aproximadamente 25000 Da. Pero
dichas propiedades se amesetan con mayores masas molares.

>

] c
La figura adjunta ilustra
el aumento de la resistencia

mecanica (medida por la

Resistencia mecanica

tension de rotura) al au-
mentar la masa molar.

Y

Peso molecular

En cambio, la viscosidad de un termoplastico fundido en general continGia aumen-
tando enormemente con la masa molar. Y por ambos motivos, existe una masa
molar media 6ptima que resulta de una solucion de compromiso entre la facilidad
de procesamiento del fundido y la resistencia mecanica del producto sélido final.

1.2.2.  Los polimeros sintéticos no son sustancias puras sino que exhiben
distribuciones en sus masas molares y en otras variables como la
composicion quimica en los copolimeros

Los compuestos quimicos mas comunes de baja masa molar exhiben una Gnica
masa molar, y su calidad esta determinada casi exclusivamente por la pureza. En
cambio, todos los polimeros sintéticos (y muchos de los polimeros naturales) ex-
hiben distribuciones de sus propiedades moleculares y morfologicas; y muchas de
sus propiedades fisicas quedan determinadas por dichas distribuciones.

Asi, todos los polimeros sintéticos exhiben distribuciones de sus pesos molecu-
lares o de sus masas molares. (Notese que mientras que los pesos moleculares son
adimensionales, las unidades de las masas molares son el kg/mol o g/mol.)

A _
M

A efectos ilustrativos,
la figura siguiente mues-
tra una tipica distribu-
cion de masas molares,
que se denomina de

Fraccion en Peso, W,

Schulz-Flory o “mas pro-
bable”.

Y

Peso Molecular, M,

Entre los polimeros naturales s6lo las enzimas o las proteinas exhiben masas
molares uniformes o monodispersas, y estructuras quimicas Gnicas. En cambio, los
hidratos de C como la celulosa o el almidon exhiben distribuciones de masas mo-
lares bastante anchas.
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1.2.3. Los polimeros lineales exhiben “enredamiento” de sus cadenas

Las cadenas de los polimeros amorfos se encuentran normalmente enredadas o
entreveradas, como se ilustra en la figura siguiente.

Por los enredamientos moleculares (entangle- \/
. . . \
ments), alin los materiales gomosos sin entrecruzar ( /‘ %
(de cadenas flexibles y débiles atracciones inter- \\\m L/\js /\r
. ?“\/WD\/
moleculares), mantienen su formay no fluyen T\ \ ‘/ A=

como liquidos en tiempos muy largos y en ausencia
de cargas externas.

La razon por la cual los polimeros amorfos no fluyen se debe a la probabilidad
casi nula de que una molécula en particular pueda separarse de las demas rep-
tando a lo largo de sus propios ejes.

La longitud media de cadena entre puntos de enredamiento depende de factores
como la flexibilidad de la cadenay la solicitud mecanica aplicada. Y con mayores
masas molares, aumenta el nimero medio de puntos de enredamiento por molé-
cula, por lo que el material resulta mas rigido y viscoso.

1.2.4. Las propiedades fisicas de los polimeros son afectadas por fuerzas

intermoleculares relativamente pequeiias

. Regién
En los polimeros no polares como el PEy cristalina
el PP, la atraccion intermolecular es baja.
Sin embargo, el gran nimero de atraccio-
nes intermoleculares pequenas aplicadas
generan fases semicristalinas duras y que
permanecen estables a temperatura am-

biente.

En el PE, la configuracion que minimiza las distancias entre atomos se alcanza
mediante cadenas “zig-zag” planares dispuestas en cubos cristalinos ortorrombi-
cas.

1.2.5. Los polimeros exhiben relajaciones moleculares lentas

Ej.:

Debido a los enredamientos moleculares, los solidos son capaces de relajarse len-
tamente bajo tension (es decir, ceder sin romperse). Por ello, y para interpretar
adecuadamente las respuestas temporales de los distintos materiales poliméricos
ante fuerzas externas, es necesario tener en cuenta la escala temporal del movi-
miento molecular.

comportamiento mecanico de la masilla tonta (silly putty).

La “masilla tonta” (silly putty) se comporta como sigue: a) ante compresiones
lentas, el material es plastico y se moldea como una masilla; b) ante compresiones
rapidas, el material responde elasticamente y rebota como pelota cuando se lo
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arroja contra un plano duro; c) ante estiramientos rapidos, el material se rompe, y
d) ante estiramientos lentos, el material se estira irreversiblemente como una
goma de mascar. El comportamiento mecanico antedicho puede verse en:
http://www.youtube.com/watch?v=-uf5kuulCvA

La masilla tonta es una mezcla entre un polimero lineal (el alcohol polivinilico
o PVA) e iones borato disueltos en él. Se obtiene a partir de soluciones acuosas
diluidas de borax y de PVA. El complejo de polimero e iones borato primero preci-
pita, y luego se elimina el agua (ver esquema siguiente).

H/ H’o,, "i,
M B(OH)4" Precipitacion WO o8

N
OH + (iones borato obtenidos y secado /B\
por disolucién acuosa H—0, O
de borax: Na:B,010H:0) - PR * "
(PVA) Pl
[ H | H |
CH—-C=~CH~C ~CH

En el material sin perturbar, se autogenera gel reversible con puntos de
entrecruzamiento no covalentes tetrafuncionales y puentes de H i6nico.

Ante compresiones rapidas, el sistema no logra relajarse y responde elastica-
mente. Pero ante solicitaciones lentas, el sistema logra relajarse, por rotura de las
uniones fisicas entre los iones borato y los atomos de hidrogeno de los oxidrilos
del PVA.

13. Principales tipos de polimeros

Analicemos ahora con mas detalle a los principales tipos de polimeros, clasificados
seglin sus aplicaciones.

13.1. Termoplasticos

Los termoplasticos son solidos rigidos a temperatura ambiente. Pueden ser tanto
totalmente amorfos (PS y PVC) como semicristalinos (PE, PP, PET y Nylon 6,6). Po-
seen masa molar finita, se funden y endurecen reversiblemente, y pueden disol-
verse en solventes organicos. Ejs: poliestireno (PS), policloruro de vinilo (PVC), po-
lietileno (PE), polipropileno (PP), polietilén tereftalato (PET) y polihexametilén dia-
mina o Nylon 6,6.

1.3.2. Fibras

Las fibras son generalmente mate-

riales anisotropicos generados por e —
procesamiento de materiales ter- 1
P . . Las fibras orientadas son Pero son débiles en
moplasticos semicristalinos. resistentes cuando usted astira tmgulos rectos ala
on la direccifm de las fibras. direccitim de las fibras.
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13.3. Termorrigidos

Los termorrigidos poseen masa molar infinita, son infusibles e insolubles. Ejs.: re-
sina de fenol-formaldehido (Bakelita), resina de urea-formaldehido, resina de me-
lamina-formaldehido y resinas epoxi.

1.3.4. Elastomeros (o gomas vulcanizadas)

Un material se dice elastico si recupera su forma rapidamente luego de eliminadas
las tensiones que lo deformaron. Los elastomeros son los (inicos materiales cono-
cidos que exhiben elasticidad alin ante deformaciones de 1000%, con recuperacion
rapida y reversible de su forma.

Elongacién
—
-—
Relajacion ;

Para que una goma se comporte ademas como un elastomero, esta debera estar
entrecruzada, curada o vulcanizada. Ademas, debe exhibir cadenas largas entre los
puntos de entrecruzamiento y operar normalmente a temperaturas superiores a la
Tg. Los puntos de entrecruzamiento evitan el deslizamiento molecular irreversible,
como el que observa cuando se estira una goma de mascar. El esquema siguiente
ilustra la reaccion de vulcanizacion del caucho natural con azufre:

- \
/ cr;?sl. EHy \
A
¢ =CmCmCm =G = C=C=C=C
H. H! | H H‘, H2 H H2 H.
Sea L
S,
CHy 3 CHy, l
o P A . L—L—C—'\Lz—(l— —C—II—P—C—
\cfc} Y / | 5 SI—" H K | AR R HH
AN N\ S, P s,
Mt @ HG——— §—8 ~g
n ~
\ VO I
Poliisopreno Azufre t=g¢—t—c—C—t—c—c—c=c—
VoOR R R [ OHOH H, H
\ -5 /
\ A
n

Poliisopreno entrecruzado

Para que una goma base (de masa molar finita) genere elastomeros (de masa
molar infinita) por vulcanizacion deben cumplirse los siguientes requerimientos:
a) la goma base debe ser un material amorfo blando en ausencia de tensiones, y
de masa molar lo suficientemente alta como para permitir una adecuada vulcani-
zacion; b) debe ser Ty >> Tg; y ¢) debe exhibir un bajo médulo elastico. Y para que
el material sea blando (o el modulo elastico sea bajo) se requieren: a) cadenas de
alta flexibilidad (lo que implica cambios conformacionales importantes ante pe-
quenas energias de deformacion); y b) bajas atracciones intermoleculares. Estas
condiciones se verifican en el caso de cadenas hidrocarbonadas aleatorias con po-
cos grupos polares, puentes de H o grupos ionicos.
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La figura siguiente ilustra las respuestas de un elastdmero ante ensayos escalon
de tension/ recuperacion a temperaturas decrecientes.

Los dos primeros ensayos corres- | caroa apicaca
ponden a (T >>Tg), y se observa que 4 Carga removida
el material responde elasticamente. '
En cambio, las temperaturas de los
dos Gltimos graficos son sélo un I—‘ ’—‘

oco superiores a la Tg, y el material
p p gy l ?l ’l

se comporta en forma viscoelastica.

Elongacion

3 T

Tiempo

13.5. Elastomeros termoplasticos

Los elastomeros termoplasticos son materiales heterogéneos auto-ensamblados y
de masa molar finita que contienen una fase gomosa continua y fases duras dis-
persas que actian como puntos de entrecruzamiento fisico supramolecular, pero
no quimico; ej.: el copolimero tribloque SBS o poli(estireno-b-butadieno-b-esti-
reno) con alto contenido de butadieno. A temperatura ambiente, estos copolime-
ros funcionan como elastomeros, pero sin requerir vulcanizacion. El material es
globalmente un elastomero porque la temperatura ambiente esta muy por encima
de la Tg de la fase continua elastomérica (Tges ~ —85°C). Sin embargo, recalentados
por encima de 100 °C (~ Tgps), el material funde porque funden las fases dispersas
vitreas y pueden ser reutilizados reversiblemente.

1.3.6. Materiales compuestos (composites)

Los materiales compuestos son materiales multifasicos que normalmente incluyen
fases termoplasticas, fibras y termoestables. También suelen incluirse materiales
no poliméricos como metales y ceramicos, con el objeto de mejorar propiedades
como la rigidez, la conductividad eléctrica, y las resistencias mecanicas, térmicas,
a la corrosion y al desgaste. Los materiales compuestos que incluyen a biopolime-
ros como proteinas y polisacaridos se denominan hibridos.

* % %

La figura siguiente ilustra a los distintos tipos de materiales poliméricos men-
cionados; donde valen las siguientes aclaraciones.

a) Los elastémeros termoplasticos exhiben dos fases: una blanda elastomérica
y otra plastica dura.
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POLIMEROS
moléculas de cadena larga

b) Los plasticos (duros) pueden

ser tanto termoplasticos (reversi- ¥ ¥
bles por calor) o termorrigidos T Sos
materiales rigidos materiales flexibles
entrecruzados. E~1-10GNm® E~ 0,003 GN m
. I I
c) Las gomas vulcanizadas I = I
H -t L----’ eIaslderus ‘---——I
pueden ser flexibles o rigidas, se- [
gln el grado de entrecruza- i
miento. TERMOPLASTICOS TERMORRIGIDOS > GOMAS
t d o VULCANIZADAS
d) Las ﬁbras son termoplésti- mf‘\(r’ers\bles por calor rigidos flexibles a rigidas
cos semicristalinos orientados. | ]
e) Los materiales compuestos l l
(composites) incluyen a cargas A
P . . ; F!BRA‘S, MATERIALES COMPUESTOS
cualquier imero i
solidas, fibras, etcetera ek termocksetoce o

14. Mas clasificaciones de los polimeros

Previamente, hemos clasificado a los polimeros segiin su comportamiento ante el
calentamiento/ enfriamiento como termoplasticos o termoestables. Los termo-
plasticos se funden/endurecen reversiblemente, y se disuelven en solventes orga-
nicos. Y la condicion necesaria para ello ocurra es que exhiban masas molares fi-
nitas. En cambio, los materiales termoestables son infusibles e insolubles. Para
ello, la condicion suficiente es que posean una masa molar “infinita”; significando
con esto que las moléculas alcanzan el tamafio del molde de la pieza fabricada.
Los materiales termoestables pueden ser elastomeros (como las gomas vulcaniza-
das) o resinas rigidas (como las resinas curadas de fenol-formaldehido y urea-
formaldehido. (Las resinas del formaldehido son mezclas de oligdmeros multifun-
cionales que se curan con calor y bajo presion.)
A continuacion, analicemos mas clasificaciones de los polimeros.

1.4.1.  Segiin su origen (natural o sintético)

Polimeros naturales (o biopolimeros)

Se denominan biopolimeros a los polimeros generados por los seres vivos. A con-
tinuacion, se presentan algunos biopolimeros importantes para el hombre.

Ej. 1: La celulosa y el almidon son dos carbohidratos del mismo monomero: la
glucosa. Si bien este mondmero posee dos enantiémeros, el enantiomero predo-
minante en la naturaleza es la D-glucosa (glucosa dextro-rotatoria, o dextrosa). La
celulosa y el almidén exhiben comportamientos fisicos muy diferentes: mientras
que la celulosa es muy cristalina e insoluble en agua, el almidon es amorfo, par-

cialmente hidrosoluble y un importante alimento.
OH HOCH,

En la celulosa, el dimero de la glu- HOWO%OH
. HO
. d
cosa es la celobiosa HOCH; oH
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En el almidon, el dimero de la glu- HO%OMOH
cosa es la maltosa. HOCH, a HOCH d

Ej. 2: Los siguientes cauchos naturales son hidrocarburos no saturados que con-
ceptualmente se obtienen a partir del mismo monomero: el isopreno.

CH»
ope . CHE
El caucho de Hevea brasiliensis es unm\_(\ﬁ_ﬁx(\ﬁ—ﬁ/w
CH;z CH;

poliisopreno 1,4 cis amorfo.

El caucho de Gutta percha es un po- WWWW

liisopreno 1,4 trans semicristalino.

Polimeros sintéticos (o plasticos)

Los polimeros sintéticos son los sintetizados por el hombre. Como ya dijéramos, el
primer polimero totalmente sintético fue la resina del fenol-formaldehido o Bake-
lita®, que se patento en 1907.

Polimeros semi-sintéticos

Los polimeros semi-sintéticos son materiales derivados de polimeros naturales.
P.ej., a partir de la celulosa se producen el celuloide (un termoplastico) y el rayon
(una fibra). La pelicula de celuloide para cine se invent6 en el S XIX (es decir, antes
que la Bakelita), y es un nitrato de celulosa plastificado con alcanfor (CyoH:0). EL
celuloide se considera el primer termoplastico. Fue utilizado como reemplazo del
marfil; y se lo llamd Parkesine en 1856, xylonite en 1869 y finalmente celuloide en
1870.

1.4.2. Segin la aplicacion

Segln su aplicacion, los polimeros se emplean como:

e plasticos estructurales (en botellas y carcasas de equipos);

e gomas y elastomeros (en gomas de mascar y neumaticos);

fibras (en hilados de algodon y de PET);

recubrimientos y pinturas (en lacas de resinas vegetales y pinturas al latex);
e adhesivos, etc.

1.43. Segin la naturaleza de las unidades repetitivas (homo- y
copolimeros)

En los homopolimeros, todas las unidades repetitivas exhiben la misma naturaleza
quimica.

Ej. el policloruro de vinilo (PVC) [ S

Unidad n
repetitiva

En cambio, los copolimeros poseen dos o mas tipos de unidades repetitivas. La
tabla siguiente ilustra las nomenclaturas de los distintos tipos de bipolimeros (es
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decir, copolimeros con 2 tipos de unidades repetitivas). En las figuras, los puntos
plancos se indican como Ay los negros como B.

Aleatorio -0-0-0-0-0-0-0-0-0-0—0—8—0—-0-9-0~0—0— poli(A-co-B
Alternante -0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0—0—-0—-0-0- poli(A-alt-B)
poli(A-b-B) o
En bloques ~0~0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0— Diblogue AB
-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0
? ! 3 :
De injerto ¢ ¢ ¢ * poli(A-g-B)
: : :
o °
°
Entrecruzado poli(A-cl-B)
Ejemplos de copolimeros aleatorios
H,C.
: \CH
o ) N N N T
a) Poli(estireno-co-butadieno) | Hy F | Ho /
0 caucho SBR H(ﬁ/C\TH N H/C¢C\CH o \S\H
| Il 7\
Ho 7 HCx,_-CH HC\C/CH HCs
H H H
n
}Ii H H H H H

b) Poli(cloruro de vinilo-

| | |
AMMMW CH,— C—CH, = C=CH, = C~ CH, = C—CH, — C— CH,— C AWWW\
co-acetato de vinilo). (Es el | | | I I ]

ci Ci 0 4] 0o Cl
: . i i I
mgterlﬁl de los discos “vi c=0 C=0
nilicos”.) | '
CHy CHy

Ejemplo de copolimero alternante

Poli(estireno-alt-anhidrido maleico)

Ejemplo de copolimero dibloque

Estructura quimica Elin E|IH3
PO“(E‘SUrenO'b'iSOprenO) C-IZ—CH:—CHZ—CH—:CHZ—C=CH—CH2:—CHZ—C=CH—CH2:
| |
i i i |
| | | »
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Ejemplo de copolimero de injerto

H

Estructura quimica [ Hy —LlH—CN
CHZ—‘CH—CN
CHQ—‘CH—CN
CHZ—‘CH—‘CHZ—CHZ—“CH—CHZ
i CHy— ‘DH—CN

Poli(etileno-g-acrilonitrilo)

|
|
. |
La figura muestra un punto de en- . I CHy—CH—CH
' ] | Unidad | Unidad |
trecruzamiento tetrafuncional | repstitiva | repelitiva CHz— CH—CH
i
: : Lz
i | | r
CHy—CH. CH;—CH
Foomwd | | Food
CH
Unidad repetitiva Unidad rapatitiva

1.4.4. Segin la estructura topologica molecular

Las topologias moleculares pueden ser lineales, entrecruzadas, ramificadas, etc.

Los polimeros lineales poseen una estructura basica-

mente lineal, pero cada unidad repetitiva puede contener Lineal
sustituyentes laterales cortos. En cambio, los polimeros
entrecruzados poseen muchas cadenas interconectadas
quimicamente entre si, y forman generalmente geles irre-
versibles, es decir redes de masa molar “infinita”.
Entrecruzado

Los polimeros ramificados pueden poseer ramas largas aleatorias, ramas cortas,
o ramas largas regulares. Ejemplos de estos altimos tipos son los polimeros tipo
peine (fig. a); los dendrimeros (de estructura arborescente y crecimiento genera-
cional (fig. b); y los polimeros estrella (fig. ¢).

a) Peine b) Dendrimero c) Estrella

1.4.5. Segin la carga eléctrica

Sin carga eléctrica

El caso mas comin es que las moléculas poliméricas no exhiban carga eléctrica;
por lo que la mayoria de los polimeros sintéticos son aislantes de la electricidad y
del calor.
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Con carga eléctrica

Los polimeros con carga eléctrica pueden ser tanto polianiones (como el poliacido
acrilico) o policationes (como la polietil imina). Ademas, se denominan: a) polielec-
trolitos a los polimeros que son solubles en agua y contienen muchos grupos ioni-
cos (ej.: poliacido acrilico); y b) ionémeros a los copolimeros que son generalmente
insolubles en agua y contienen pocas cargas eléctricas.

Los ionémeros son una familia de polimeros que se caracterizan por exhibir uni-
dades repetitivas no balanceadas eléctricamente, y por lo tanto presentan carga
neta, que puede ser negativa (anidmeros) o positiva (catidmeros). Existen iondome-
ros naturales como algunas proteinasy polisacaridos (alginatos, quitosanos); y sin-
téticos como el poli(etilén-co-acido metacrilico) y el poliestireno sulfonatado.

En un s6lido ionomé-
rico, las cargas actiian
como puntos de entre-
cruzamientos reversibles.
Esto se ilustra en la fi-
gura adjunta.

Cuando se calientan, los grupos

iénicos pierden la atraccién entre
siy las cadenas se mueven mas
libremente

Las membranas selectivas de iones son membranas semipermeables construi-
das con iondmeros. Dejan pasar al agua, pero retienen a los iones metalicos.

Polimeros semiconductores y conductores
La conductividad eléctrica exhibe una enorme gama de valores, que van desde

10% S/m en el cuarzo, hasta 108 S/m en el cobre.

Polimeros Conjugados

Aislantes Semi- Metales
conductores
T T T T T y
s/m I ogox 1 e | LY | T | o ‘,
N H 10" 107 10" 10° 10° 10
Conductividad I el i dzJ| I 0@ °|
o LG R o )

& & & N $§ P

O}"’ & ) @ &"b Q‘\q\.ﬁ@
< &

Los polimeros semiconductores poseen conductividades intermedias (entre
10y 102 S/m), y sus cadenas principales estan constituidas por doble enlaces con-
jugados.

Ej.: el trans poliacetileno sin modi-

H H H H H H
S - ; | | I I I |
ficar ilustrado en la figura adjunta N NN N N
exhibe una conductividad de 0,0044 I L I L I | .
S/m.

Cap. 1. MATERIALES POLIMERICOS y PROCES.- Meira y Gugliotta 24



Se obtienen polimeros conductores por modificacion de los polimeros conjuga-
dos mediante dopaje (positivo: p o negativo: n): a) oxidacion (p-doping); b) reduc-
cion (n-doping); o c) “dopacion” con yodo:

o
o A A, AN “ - A >
v \-’/ % - - > \\/ Ny 3 ~ S N &
I, AT Py =

En la década de los 70, se demostro que dopando una pelicula de poliacetileno
por oxidacion con vapor de yodo, se conseguia aumentar su conductividad eléc-
trica por un factor de 1000, hasta alcanzar valores comparables a los de la plata y
el cobre. Otros polimeros conductores organicos son los polipirroles, los politiofe-
nosy las polianilinas.

1.4.6. Segin la naturaleza quimica de la cadena principal

Organicos
Son los polimeros mas comunes, y contienen atomos de C en la cadena principal.
Inorganicos

No contienen atomos de C en la cadena principal. Ejs:
polifosfacenos polisiloxanos polisilanos

R T R
|!’=N Sli——o S:i
ll’i n R n R In

Los polimeros inorganicos mas comunes son los polisiloxanos (o mal llamados
siliconas).

1.4.7. Segin la morfologia de fases

Sistemas homogéneos (o amorfos)

Existen pocos materiales poliméricos totalmente homogéneos; y las figuras si-
guientes ilustran a dos materiales amorfos posibles.

Los termoplasticos duros como el PVC, el
PS, el PMMA'y el SAN, y exhiben puntos de f“’% & %
enredamiento pero no de entrecruzamiento.
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La figura muestra el caso de gomas blan-
das como el caucho natural, el caucho SBRy 2\
los poliuretanos débilmente entrecruzados. ﬁ(
Los puntos de entrecruzamiento quimico se ®
senalan con los puntos negros.

Morfologias heterogéneas

En el resto de esta seccion, se presentan varios tipos posibles de materiales poli-
méricos heterogéneos o compuestos.

15. Morfologias y ejemplos de materiales compuestos

15.1. Mezclas de polimeros (blends)

Las cadenas de homopolimeros de distinta naturaleza quimica son por lo general
termodinamicamente incompatibles entre si, y por ello los materiales obtenidos a
partir de sus mezclas fundidas resultan heterogéneos. Por la incompatibilidad en-
tre fases, los blends poseen baja resistencia mecanica, y esto explica por qué es
imposible producir materiales Gtiles por simple fundido de mezclas de distintos
homopolimeros de desecho.

1.5.2. Polimeros semicristalinos

LAy

'

Los polimeros semicristalinos exhiben ) \
microdominios cristalinos inmersos en ca jlll -
una matriz amorfa. Los microcristales % ! 1'
pueden estar desordenados como en los ﬁ’\ Ui : 'Ci"

plasticos (fig. a), u ordenados como en ‘;@;%_. Fﬂ il
las fibras (fig. b). -
) (b)

1
= L
il
(

a

La condicion necesaria para la cristalinidad es la regularidad molecular, con re-
peticion de segmentos de cadena idénticos en su naturaleza quimica e isomeria
molecular. La irregularidad molecular genera materiales amorfos. Estas irregulari-
dades moleculares se generan en: a) homopolimeros que contienen unidades re-
petitivas de distintos isdbmeros; y/o b) copolimeros de secuencias aleatorias cor-
tas.
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15.3. Cristales liquidos

Los cristales liquidos no poliméricos estan
constituidos por moléculas rigidas y alarga- CHR[CHM)@C o
das, con relaciones largo a ancho ~ 6, como \\c—@<
p.ej. se observa en la molécula de la figura °
adjunta:

En ciertos rangos de temperatura, estas moléculas tienden a alinearse en forma
paralela, pero sin generar un ordenamiento cristalino puro. Se generan regiones
anisotropicas con propiedades opticas Gtiles en dispositivos como las pantallas
electronicas. El cristal liquido es un tipo especial de estado de agregacion de la
materia que exhibe propiedades intermedias entre los liquidos y los solidos. De-
pendiendo del tipo de cristal liquido, es posible que las moléculas tengan libertad
de movimiento en un plano, pero no entre planos, o que tengan libertad de rota-
cion pero no de traslacion. Se suele hablar de mesofases o estados mesoformicos
(o mesogénicos). Se pueden manipular las propiedades dpticas de un cristal li-
quido sometiéndolo a campos magnéticos o eléctricos que cambien la orientacion
de sus moléculas.

Los cristales liquidos poliméricos (LCP) conforman
un subconjunto dentro de los termoplasticos. Poseen
grupos rigidos incorporados en sus cadenas, y los hay
de 2 tipos: a) de cristales liquidos en la cadena princi-
pal; y b) de cristales liquidos en las cadenas laterales.
En las figuras adjuntas, los rectangulos representan a
grupos largos rigidos, y las lineas a secciones de ca-
dena que pueden variar en longitud y rigidez. @)

— 1

(b)

Los LCPs del tipo (a) generan materiales rigidos con cadenas alineadas que so-
portan altas temperaturas y permiten producir fibras, peliculas y objetos moldea-
dos. Un ejemplo tipico es el Kevlar (o poliparafenilén tereftalamida).

La figura adjunta muestra la unidad repetitiva del 9 @ S ©
Kevlar - l_E E_

Los LCPs del tipo (b) generan materiales dpticos no lineales que pueden usarse
en “displays” opticos.

El nombre cristal liquido es poco feliz, porque ni se forman cristales, ni los sis-
temas son necesariamente liquidos. Se prefiere hablar de mesofases con un orden
intermedio entre un estado liquido desordenado y el estado cristalino; y sus pro-
piedades se denominan mesomorficas.

En el caso de moléculas pequenas, existen dos categorias de mesofases segiin
como ellas se generan. En las moléculas termotropicas, los cristales liquidos se
forman por “fusion” del material en un cierto rango de Ty sin la presencia de sol-
vente. En las moléculas liotropicas, los cristales liquidos se forman cuando las mo-
léculas se disuelven en un solvente.
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En cada una de las categorias anteriores, se distinguen a su vez 2 tipos princi-
pales de estructuras de mesofases. Estas se ilustran en las figuras siguientes,
donde las lineas cortas representan a moléculas largas, delgadas y rigidas.

WA N
En la estructura nemadtica (o de “hilo”) de la izquierda, ‘\\UJ'\#L}\\“ \"l}\l‘/tﬁ r[f}\;
las moléculas muestran tendencia a alinearse en una di- M‘W e l
reccion preferencial, pero sin formar una fase cristalina \\f/}{\\é(‘klv/vf\l(l \'}}\II
verdadera. N’{l/\\’}\ll\/{ \f\/lli\\?'w
nematico
En la estructura esméctica (de “sensacion jabonosa”) de AT \|\/l\l\|/l
la derecha, las moléculas no solo se alinean en paralelo, /HI f”/H | |,f”\j“ I
sino que también los extremos de las cadenas tienden a Ul[l\lm H\]I]IH”[
ubicarse en planos paralelos entre si, formando estructu- /Hl HVI\H II”\I Ty
ras en capas. VAN A
|
esmeéctico

Como resultado de la orientacion molecular, los materiales plasticos o fibras
construidas con LCPs poseen una extraordinaria resistencia tensil, rigidez y tena-
cidad. La orientacion molecular puede inducirse bajo flujo, en operaciones de ex-
trusion de peliculas, de moldeado y de obtencion de fibras (fiber spinning). Tam-
bién, pueden aplicarse campos eléctricos y magnéticos para producir materiales
opticos no lineales (filtros de luz polarizada, etcétera).

1.5.4. Polimeros reforzados con fibras

La resistencia mecanica de termoplasticos o termorrigidos se mejora con el agre-
gado de cargas solidas como el negro de humo, fibras de vidrio, microesferas de
vidrio, fibras de C, etcétera Se suelen incluir ademas cargas no reforzantes de bajo
costo como carbonatos, silicatos vy silices cargas ignifugas, cargas conductoras y
ciertos aditivos (antiestaticos, antioxidantes, pigmentos, conservantes, etcétera).

Fibras de vidrio

Las fibras de vidrio constituyen las cargas mas empleadas a nivel industrial, y de-
ben ser no cristalinas para una mayor resistencia. Las fibras de vidrio se obtienen
por enfriamiento rapido de filamentos fundidos por debajo de la Tg del vidrio (=
1800 °C). La fig. (a) muestra un modelo molecular, y la fig. (b) muestra una micro-
grafia SEM de una fibra de vidrio.
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(a) (b)
Fibras de C
Las fibras de carbono son particulas con morfologia grafitica que se obtienen por
pirdlisis del poliacrilonitrilo; con conversiones en fibra de aprox. 50%. La figura

superior siguiente muestra el método de sintesis, y las figuras inferiores muestran
la estructura de capas de las fibras de carbono.

- o
C, C, C, C, -H20,-HCN,-NH,-N,-CO,
2

N ‘N ‘N ‘N

poliacrilonitrilo

Otras fibras menos utilizadas son las fibras de aramida, ceramicas, de cuarzo,
metalicas, de carburo de silicio, etcétera En todos los casos, debe asegurarse una
correcta union entre los refuerzos y la matriz, de manera de trasmitir su resistencia
y rigidez al material compuesto.

Nanotubos de C (carbon nanotubes o CNT)

Los CNTs son alotropos del C, de estructuras grafiticas cilindricas y cilindricas con-
céntricas, ver figuras siguientes.
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Los CNT exhiben una resistencia
mecanica extraordinaria y propieda-

g

L]
iy
L

T

des interesantes como conductores
eléctricos y térmicos. Encuentran
aplicaciones en nanotecnologia, 6p-
tica, electronica, en materiales
como chalecos antibala, etcétera

"

Se han obtenido CNTs con relaciones de largo a diametro de hasta 136.000.000
a 1. Ej.: largo: 18 cm y diametro: 1/50.000 del diametro de un pelo. Las fibras pro-
ducidas con nanotubos de C (ver micrografia en fig. a) poseen las resistencias ten-
siles y modulos de Young mas altos conocidos (ver fig. b).

@) (b)

Resistencia s latraccion de materiales de ingenieria

1000
200
3
£
& 100
F
7
:
= 10 4.7 3.4
& 5
1.5
1 x
Hanolubas Flbras de Aramirda e
dis carbon wirdring (Raviar] At e

En la tabla siguiente, se comparan las propiedades mecanicas de varias fibras
poliméricas con otros materiales no poliméricos.

Material Moédulo de Young, Resistencia a la Densidad
(GPa) traccion, (GPa) (g/cm?)
Nanotubo de pared simple 1054 150 14
Nanotubo multipared 1200 150 2,6
Diamante 600 130 35
Kevlar 186 3,6 7,8
Acero 208 1,0 7,8
Madera 16 0,008 0,6

1.5.5. Polimeros ablandados con plastificantes y otros aditivos

PVC plastificado con dioctil ftalato (DOP), y efecto sobre la Tg

Para su transformacion en objetos de utilidad, se suelen agregar a los polimeros
aditivos de baja masa molar, para obtener propiedades que el material original no
cumple. Un ejemplo es la incorporacion del plastificante ftalato de dioctilo (DOP)
al policloruro de vinilo (PVC) a efectos de reducir la Tgy producir materiales flexi-
bles y no quebradizos.
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PVC Ci?\/i/\/ " ;

. = Plastificante

e =Cadena de polimero

La tabla siguiente muestra la reduccion de la Tg en un PVC plastificado con DOP.

% DOP w/w 0 10 40 50
Te (9K) 354 333 267 244

Otros aditivos que suelen emplearse son: i) pigmentos, como colorantes, evi-
tando el dificultoso pintado posterior de los objetos; ii) sustancias de relleno,
como sales inorganicas, para reducir el costo final de los productos; iii) reforzantes,
o rellenos que mejoran las propiedades mecanicas del material final, como son las
fibras de vidrio en materiales compuestos de matriz polimérica o el negro de humo
en los cauchos; iv) estabilizantes, para evitar (o reducir) los efectos degradantes
que pueden ejercer la luz, el oxigeno y el calor; y para retardar la inflamabilidad
intrinseca de mucho polimeros (derivados del fosforo, hidroxido de aluminio, entre
otros); v) agentes de espumado (PS y poliuretanos de baja densidad, usados por
ejemplo como aislantes) y antiestaticos.

1.5.6. Morfologias autoensambladas en copolimeros de bloques, con
bloques termodinamicamente incompatibles entre si

Los copolimeros en bloque o de injerto con secuencias largas termodinamica-
mente incompatibles entre si generan sistemas heterogéneos de 2 o mas fases. En
la figura siguiente se muestran algunas estructuras moleculares posibles:

1) dibloque AB ) 5 N
2) tribloque ABA .‘
3) tribloque ABC i '
4) estrella diblogue &

1 2 3 4

Copolimeros en bloque como compatibilizantes de homopolimeros
incompatibles entre si
El mezclado en fundido de homopolimeros termodinamicamente incompatibles

(PA y PB) genera materiales heterogéneos de baja resistencia mecanica debido a
las discontinuidades interfaciales. La baja resistencia mecanica de mezclas de ho-
mopolimeros incompatibles puede mejorarse con el agregado de pequenas canti-
dades de los correspondientes copolimeros de bloques o de injerto, que al ubi-
carse preferentemente en las interfases, las compatibilizan, generando interfaces
virtuales de uniones quimicas. Ello se ilustra en la figura siguiente.
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En la figura adjunta, las fases Ay B repre- Al
sentan a los dos homopolimeros termodina-
micamente incompatibles entre si; y los
circulos blancos y negros representan a las
correspondientes unidades repetitivas en
los distintos tipos de copolimeros compati-
bilizantes. Sirve como compatibilizante cual-
quier copolimero de secuencias largas, a sa-
ber: a) dibloque; b) tribloque; ¢) de miltiples
injertos; o d) de simple injerto.

(a) (b)

(©) ()

Morfologias de copolimeros dibloque

Analicemos por ejemplo el caso de un copolimero dibloque de estireno (S) y
butadieno (B), o poli(S-b-B). Con alto S, el material resulta un plastico vitreo de
alto impacto por poseer particulas dispersas de goma; mientras que con alto B
resulta una goma no elastomérica endurecida por esferas vitreas rigidas.

(b)

La figura adjunta muestra las distintas morfolo-
gias autoensambladas que se generan en un co-
(o bipolimero) dibloque AB cuando se reduce la

composicion de la fase mas oscura entre 50% y i) {d
10%. Se muestran las siguientes estructuras: a) la- ¥ ¥ -~
melar; b) de doble giroide (bicontinua); c) de cilin- ' 3 3
dros dispersos; y d) de esferas dispersas. - .l ]
(B B
IMDS

Para copolimeros dibloque de composiciones
cercanas al 50%, la figura de la derecha muestra Laminillas

lar.
Las interfaces que estan constituidas por unio- I I
nes quimicas se denominan supeficies divisorias

intermateriales (inter-material dividing surface o 37553 =
/=2 0 /
IMDS).
Bloque "A" Bloque "B"

Punto de unién

la disposicion molecular en una morfologia lame- I,,
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Notese que las estructuras giroidales generan
fases bi- o cocontinuas (cada una de las partes
del copolimero genera una fase continua).

Elastomero termoplastico SBS

Analicemos ahora el importante
caso tecnologico de copolimero tri- Bisguadspolissireda
bloque SBS o poli(S-b-B-b-S) con \_L\ /
70% en peso de polibutadieno (PB), \ \,
cuya estructura molecular se mues- Bloque de polibutadieno
tra en la figura adjunta.

La goma SBS es un elastomero termoplastico que se obtiene por sintesis anio-
nica secuencial, y las cadenas de PB son de alto contenido del isomero 1,4 cis. La
morfologia heterogénea del material se ilustra e interpreta en las figuras siguien-

Bloque de poliestireno

tes.

La figura adjunta es la micrografia
de un elastomero termoplastico SBS
con aproximadamente 30% en peso
de PS. Se observan las fases vitreas
dispersas (blancas) en una matriz go-

mosa (negra). és.-"‘-“"'
'._co-:--tcﬁa,,

La figura adjunta es una interpreta-
cion molecular de la morfologia del
copolimero tribloque de la figura an-
terior. Las lineas solidas centrales re-
presentan a los bloques de polibuta-
dieno y los extremos de PS estan re-
presentados por lineas punteadas.

7 7
Poliestireno Polibutadieno Poliestireno

M, =10 - 12000 M. = 50 - 70000 M.=10- 12000

Un elastomero termoplastico posee una fase gomosa continua y fases vitreas
duras dispersas que actian como puntos de entrecruzamiento fisico supramole-
cular. Los elastdomeros termoplasticos generan materiales auto-ensamblados que
operan como elastdmeros sin requerir de un proceso de vulcanizacion. Ademas (y
a diferencia de las gomas vulcanizadas) pueden reutilizarse reversiblemente ca-
lentandolos por encima de 100 °C (~ Tgps).
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Morfologia de un terpolimero estrella tribloque ABC con cadenas de
longitudes similares pero incompatibles
Supongamos un conjunto de moléculas todas iguales tipo estrella de 3 ramas
incompatibles entre si (fig. a). Cualquier combinacién entre dos bloques de cade-
nas distintas es repulsiva cuando estan empacadas en un volumen reducido, y por
ello, los centros de union de las distintas moléculas deben alinearse como en la
fig. b). La fig. ¢) representa una morfologia autoensamblada en estructuras de agre-
gacion cilindrica hexagonal, donde los puntos de ramificacion se ubican sobre la
linea formada por la unién de los tres cilindros hexagonales. Las figuras d) repre-
sentan a las distintas estructuras cuasi-cristalinas que se pueden generar.

(a)

.
@
o

1.5.7. Plasticos de ingenieria (polimeros vitreos tenaces)

Es posible aumentar la tenacidad y resistencia al impacto de plasticos fragiles
como el PS o SAN, mediante el agregado de particulas gomosas (p.ej., de PB) dis-
persas en la matriz vitrea.

Poliestireno de alto impacto

Las mezclas fisicas de PS atactico con pequenas cantidades de PB son poco dtiles
por la incompatibilidad termodinamica entre los distintos homopolimeros. Este
problema se resuelve en el poliestireno de alto impacto (high impact polystyrene
o HIPS) transformando al PB inicial en un copolimero de injerto de PS sobre PB. El
HIPS se obtiene en polimerizaciones en masa de estireno (un liquido) en presencia
de hasta 6% en peso de PB (una goma que se predisuelve en el estireno).

. @

La micrografia TEM adjunta mues-
tra un HIPS de morfologia “salame”.
Globalmente, el material es un blend,
donde la fase continua es de PS, y la
fase dispersa esta constituida por
particulas gomosas (negras) con
oclusiones blancas de PS.
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La figura adjunta ofrece una interpretacion mo-
lecular para la particula de goma en un HIPS de
morfologia “salame”. Los circulos blancos repre-
sentan a las unidades repetitivas de estireno, y
los circulos negros representan a las unidades re-
petitivas de butadieno.

En la Gltima figura, se observa que el copolimero de injerto compatibiliza a las
fases incompatibles y mejora las caracteristicas mecanicas del material con res-
pecto a la de un simple blend de PSy PB. El ABS se produce de forma similar, pero
copolimerizando Sty acrilonitrilo en presencia de PB. Y en este Gltimo caso, la fase
vitrea esta constituida por un copolimero aleatorio de estireno y acrilonitrilo (SAN),
en lugar del PS.

1.5.8. Dispersiones acuosas de copolimeros dibloque amfifilicos
Supongamos disponer A

- . Bloque soluble
de copolimeros dibloque  poqy molecular M,)
amfifilicos con concentra-

Membrana polimérica

(4<ps1)
ciones crecientes del blo- S% o
que hidrofobico (p). Dis- A .S
persados en agua, dichos ::tgoelﬂf;?émnb'am p=M/M, &

Ay

copolimeros generan es-

tructuras autoensambla- Micela polimérica cilindrica

. . . Bloque insoluble (h<ps )
das del tipo micelas esfe- (Peso molecular M,)
ricas, cilindros, y membra- ‘ .
nas. Micela polimérica esférica
(p=")

Cuando la concentracion del bloque insoluble es menor a 1/3; se generan mice-
las esféricas del tipo nlcleo-coraza (core-shell), con nicleo hidrofébico y coraza
hidrofilica. En las micelas de niicleo-coraza, es posible ademas agregar agentes
entrecruzantes en cada uno de los distintos bloques y/o “grupos de reconoci-
miento” en los extremos hidrofilicos.
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Hidrofillico AAT aprurs—~—=  Hidrofdbleo
‘Copolimero en blogue

. .
. . . . | Grupo Grupo de
Asi, se obtienen micelas en- 3 entrecruzable © | . b l

4 reconocimiento

trecruzadas en la coraza, en el =
22, ey
Qb%l\@“‘ “W"D .;.{.-‘5 AN e

nicleo, o funcionalizadas con
1. Micelizacién | Micelizacidn l

grupos externos de reconoci-

2. Entrecruzamiento
Ll "

miento. A AT A7

Micela entrecruzada  Micela enirecruzada Micela funcionalizada
an la coraza en &l nicleo superficialmenta

1.5.9. Pinturasy latex poliméricos

Los latex poliméricos son dispersiones coloidales (o emulsiones) relativamente es-
tables de particulas de polimero en medio acuoso. Los latex pueden ser tanto na-
turales (el exudado de hevea Brasiliensis), como sintéticos (una emulsion de cau-
cho SBR o una pintura de poliacetato de vinilo).

La figura adjunta muestra una micrografia

SEM de particulas secas y cuasi-monodisper-
R
sas (de diametro 250 nm), obtenidas por liofi- 73 Ty
lizacion de un latex acrilico. f 7
X 3
e ?

Las pinturas se aplican a temperatura ambiente y debe formarse un film resis-
tente por evaporacion del agua y coalescencia de las particulas.

Las pinturas de base agua se basan en polielectrolitos acrilicos que son normal-
mente copolimeros del acido acrilico y el acido maleico. La siguiente reaccion
muestra la sintesis de dichos copolimeros polielectrolitos de baja masa molar.

e}

OH O, . .
)k Poli(acido acrilico-co-
+ o OH N < - -
H,C=C OH _ acido maleico)

R

Las figuras siguientes muestran dos tipos de pinturas de base acuosa. La fig. (a)
representa la solucion acuosa de un copolimero de acido acrilico y acido maleico
con un alcohol entrecruzante. La fig. (b) muestra un latex tipo nlcleo-coraza donde
el nicleo es una particula hidrofobica y la coraza esta compuesta por moléculas
injertadas del polielectrolito acrilico. Los latex de particulas de nicleo hidrofobico
y coraza hidrofilica de la fig. (b) se obtienen por copolimerizacion en emulsién en
2 etapas. Primero, se sintetiza el nlcleo hidrofobico (latex semilla o seed); y luego
se agregan los comonomeros hidrofilicos que copolimerizan con el comonomero
hidrofobico remanente inicial.

Cap. 1. MATERIALES POLIMERICOS y PROCES.- Meira y Gugliotta 36



Copolimero de acrilico - acido maleico

HO 20
HO. 20
o =

X
9
* 9% ~on

HO
R~ OH

Entrecruzante

(a)

Copolimero de acrilico - acido maleico modificado

HO w0

HO w20

H Particula de latex

Entrecruzante

(b)

Los films formados a partir de latex poliméricos pueden contener tanto particu-
las blandas (de Tg = 25 °C) como duras (de Tg = 100 °C). Luego de aplicado, el film
puede requerir ser curado a alta temperatura (p.ej. a 180 °C durante 30 s), para
obtener un recubrimiento entrecruzado resistente al agua y con un apropiado

compromiso entre rigidez y flexibilidad.

1.6. Lacalidad de los materiales poliméricos queda determinada en las
etapas de sintesis, formulacion y procesamiento

La calidad de un material polimérico queda definida por los conjuntos de variables

que se indican a continuacion: a) caracteristicas moleculares como la distribucion
de las masas molares y la distribucion de la composicion quimica en copolimeros;
b) caracteristicas microscépicas como cristalinidad, y c) caracteristicas macrosco-
picas como las propiedades mecdnicas como la resistencia al impacto y otras pro-
piedades fisicas como la temperatura de ablandamiento, la transparenciay la con-

ductividad eléctrica.

La figura adjunta su-
giere que la calidad de un
material polimérico
queda determinada en las ~ Moleculares

B i - Composicion quimica
etapas de la sintesis del - Peso Molecular, DPM

. - Ramificacion y/o
polimero basey de su entrecruzamiento

posterior formulacion y
procesamiento.

Moleculares

Microscopicas

- Cristalinidad

- Orientacion
de fases

Microscépicas

Sintesis y
Procesamiento

Macroscopicas
- Dureza
- Médulo Tensil
- Resistencia

al impacto
- Transparencia
- Permeabilidad

Macroscopicas
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2. PROCESAMIENTO DE TERMOPLASTICOS, TERMORRIGIDOS, FIBRAS
Y ELASTOMEROS

Se denomina procesamiento de polimeros a la obtencion de objetos Gtiles o pro-
ductos de interés a partir de materiales poliméricos. En lo que sigue, se revisaran
las mas importantes tecnologias para el procesamiento de polimeros.

Los termoplasticos constituyen aproximadamente el 90% de todos los materia-
les poliméricos producidos en el mundo; y durante su procesamiento en general
no cambia la estructura molecular del polimero, salvo que ocurra degradacion por
elevadas temperaturas o por esfuerzos de corte. En cambio, los termoestables se
fabrican por curado in situ y no pueden recuperarse para posteriores procesos de
transformacion, debido a la existencia de uniones quimicas de reticulacion sobre
las cadenas poliméricas originales.

21. Procesamiento de termoplasticos

El alto volumen de produccion de termoplasticos se debe a los bajos costos de los
polimeros base, a sus bajas densidades, a sus capacidades aislantes del calory la
electricidad, y a la facilidad y bajo costo de la produccion de objetos (tiles por
calentamiento/ enfriamiento reversible.

La transformacion o procesamiento de polimeros tiene por objeto obtener ob-
jetos y piezas de formas predeterminadas y estables que exhiban los comporta-
mientos requeridos, y que permitan el agregado de pigmentos, cargas y aditivos.
Se obtienen tanto productos terminados (aplicacion mayoritaria), como semi-ter-
minados (aquellos que requieren un mecanizado posterior).

Los procesamientos pueden ser continuos para la obtencion de laminas o tube-
rias, o discontinuos para la obtencion de piezas terminadas. Comencemos por ana-
lizar los procesos continuos.

2.1.1.  Extrusion por empuje

La extrusion es un proceso continuo que da lugar a productos de muy variadas
secciones transversales y longitudes, permitiendo obtener tubos, mangueras, fila-
mentos, perfiles, peliculas, laminas, recubrimientos de cables, etcétera En un pro-
ceso de compresion, el material se fuerza al a fluir a través del orificio de una
matriz, y la seccion transversal del producto queda determinada por la forma de
dicho orificio. Se emplea principalmente en el procesamiento de termoplasticos.
El material se alimenta en forma de pellets (o granza) a través de una tolva hacia
el cilindro de extrusion, donde se lo calienta y se lo hace fluir a través del orificio
de una matriz por medio de un tornillo giratorio (o husillo), como se muestra en la
siguiente figura, tomada de Encyclopaedia Britannica Inc. (1997)
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Los componentes principales del extrusor son el cilindro y el tornillo. La relacion
longitud/diametro (L/D) del cilindro varia entre 10 y 30, empleandose las mayores
relaciones para el procesamiento de termoplasticos y las menores para el proce-
samiento de elastomeros. El calentamiento para la fusion inicial del polimero se
hace a través de resistencias eléctricas, generandose calor por mezclado y friccion
dentro del tubo, que a veces requiere de enfriamiento externo para evitar el so-
brecalentamiento del material. El material fundido y homogeneizado se transporta
hasta la boquilla (salida) y luego se enfria para lograr un producto con la estabili-
dad dimensional deseada. Las boquillas varian segln se quieran producir varillas,
fibras, peliculas, tuberias, perfiles, laminas, etcétera Finalmente, en la tecnologia
de la coextrusion, dos o mas extrusores convergen en una salida comin, y esto
permite procesar en simultaneo a materiales diferentes; p.ej. un material vitreo en
un extrusor y un elastomero en el otro.

2.1.2.  Extrusion por estirado (die-drawing)

A pesar de tratarse de procesos similares, el estirado de boquilla (die drawing) es
diferente a la extrusion normal, en el sentido que en el estirado se estira en lugar
de empujar al material a través de la boquilla. El estirado se realiza normalmente
a temperatura ambiente, pero a veces también a temperaturas elevadas.

Extrusién
Empuja
Diagrama esquematico que compara
los procesos de extrusion convencional “Die drawing®
por empuje y por estirado (die drawing). Estiamiento

La extrusion por estirado puede generar laminas con orientacion uniaxial o bia-
xial. Las siguientes figuras ilustran los procesos de die drawing para la produccion
de laminas con orientacion uniaxial (a) y biaxial (b).
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a) En el estirado uniaxial los rollos —ﬁ (-&g—

de alimentacion impulsan la lamina

— 1 !
. I ' i
a una velocidad V,, y los rollos de es- i : i !
. . . | i ! l—
tirado la impulsan a una velocidad i | ! !
! | 1l
mayor, V,. S i

b) En el die drawing con orienta-
cion biaxial, se emplean clips (o mor-
dazas) que se muestran en el dibujo
como lineas cortas. Las mordazas es-
tiran la [dmina como indican las fle-
chas, en forma longitudinal y lateral.
No se muestra el mecanismo que
arrastra a los clips.

El estirado tanto uniaxial como biaxial orienta a las cadenas moleculares y me-
jora ciertas propiedades mecanicas como el modulo y la resistencia tensil con res-
pecto al material isotropico original del pellet. El die drawing con orientacion unia-
xial se emplea p.ej. para producir tuberias; y esto puede resultar en propiedades
mecanicas mejoradas en la direccion del estiramiento pero pobres en la direccion

perpendicular al mismo. Esto se mejora introduciendo orientacion molecular en
dos direcciones (o biaxial). La implementacion del die drawing biorientado es com-
pleja en los polimeros semicristalinos, porque las cadenas poliméricas deben
reorientarse segiin dos direcciones en el estado so6lido, a temperaturas cercanas
pero por debajo del punto de fusion del material.

2.1.3. Soplado

El soplado se emplea para obtener tanto peliculas (films) como botellas. La figura
siguiente muestra el proceso continuo para la obtencion de peliculas de PE. El pro-
ceso comienza con una extrusion del fundido a través de un anillo, con soplados
con aire (internoy externo) a ambos lados del extrudado. Y el estirado de la lamina
desde arriba induce primero un flujo elongacional en el fundido inicialmente
transparente, que luego cristaliza.
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redos de
esliade

Eelsas, |iminas, planchas

Para producir peliculas de PE por so-

(@) (b)
plado, se prefiere emplear PE con ramas
largas (fig. a) y no PE lineal (fig. b). L/I\

La figura adjunta compara la va-
riacion de la viscosidad elongacio- Asintota newtoniana
nal con la tension de traccion de ‘°°'_f“t_ -
un PE lineal y un PE ramificado. Se N
observa que el PE ramificado au-
menta la viscosidad elongacional 10°L PE lineal
con la tension de traccion, mien-
tras que el PE lineal exhibe el cla-

sico comportamiento de pseudo- 10° 100 10°
Tension (Pa)

PE ramificado

A(Pas)

plasticidad.

En la pelicula, las tensiones se concentran en los puntos de angostamiento
(necking); ver dibujo superior siguiente. En dichos puntos, el PE lineal tiende dis-
minuir su viscosidad y a aumentar la zona de angostamiento (dibujo inferior iz-
quierdo). En cambio, el PE ramificado tiende a endurecerse y a generar un estira-
miento uniforme (dibujo inferior derecho).

S
- -

Concentracion
de tensiones

/ \

Estrangulamiento por tensién Endurecimiento por tensién

- — -— —
Estiramiento uniforme

"Necking"
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2.1.4. Calandrado

El calandrado se emplea en la industria del papel y
en la fabricacion de neumaticos antes de la vulcani-
zacion, para mezclar la goma base con el resto de la
formulacion (negro de humo, azufre, etc.)

Una calandra consta de una serie de rodillos ca-
lientes, girando en direcciones opuestas unos con
respecto a otros. El espesor de la lamina a producir
queda definido por la distancia entre las superficies
externas de los rodillos.

La alimentacion a la calandra puede hacerse en forma de fundido, o como masa
ablandada por plastificantes. La ventaja de esta técnica es que permite fabricar
laminas de materiales muy viscosos que requieren tiempos de permanencia muy
cortos a altas temperaturas porque se degradan facilmente por tension. El material
que mas se procesa mediante calandrado es el PVC plastificado flexible, semirri-
gido y rigido. También, se calandran otros termoplasticos, como el ABS, el PP, y las
gomas.

A continuacion, analicemos los procesos discontinuos para la produccion de
piezas solidas.

2.15. Moldeo por inyeccion

Una inyectora consta de una primera seccion que es muy similar a una extrusora,
con una tolva de alimentacion y un cilindro con un tornillo sin fin o husillo que
calienta, mezcla, homogeniza y empuja al material fundido. Pero en lugar de fluir
continuamente por la boquilla, el material se inyecta ciclicamente en un molde.

La figura siguiente muestra un proceso de moldeo por inyeccion con tornillo
reciprocante de paso variable. La matriz donde se moldea el producto no es un
componente de la extrusora, sino un accesorio que debe fabricarse especialmente
para cada tipo de producto. Una vez cerrado el molde, se inyecta el fundido, y este
se mantiene a presion mientras se enfria, para que no se generen huecos derivados
de la contraccion del fundido al enfriarse. Luego, se abre el molde, se expulsa el
objeto frio, se cierra el molde y se reinicia al ciclo. La siguiente figura fue modifi-
cada de Encyclopaedia Britannica Inc.
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Pueden verse los siguientes videos sobre moldeo por inyeccion:

De la Society of Manufacturing Engineers:
http://www.youtube.com/watch?v=eUthHS3MTdA

De Tronicarts-Multimedia-Agentur:
https:/ /www.youtube.com/watch?v=b1U9W4iNDiQ

Como alternativa al tornillo de paso variable, se emplean también tornillos re-
ciprocantes de paso constante y diametro interno variable (ver figura siguiente).

Tolva

Calefactor del
cilindra
Placa perforada I

Tornille

L ) EREERE ST /_]{_{{JU Firs

" ”l’- L L L L L L L L L
Boquilla 24 ¥

Seccidn de alimentacion
— — e i

| » ) ; ]
Gilindro | Seccidn de dosificacién Secaénfta ?t_)r‘nﬂ?ls_nén

La temperatura se incrementa a lo largo del tornillo, y se distinguen tres seccio-
nes. En la seccion de alimentacioén, el polimero se funde, avanza a velocidad cons-
tante y se elimina el aire. En la seccion de compresion, se aumenta la presion y la
temperatura. En la seccion de dosificacion se genera la masa de fundido necesaria
para producir la siguiente pieza por accion reciprocante del tornillo.
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2.1.6. Moldeo rotacional

Calentamiento

En el moldeo rotacional o rotomoldeo, se
introduce un polimero en estado de
polvo (o liquido) dentro de un molde. El
molde se calienta y se lo hace girar en
dos ejes perpendiculares entre si. El po-
limero se adhiere a la superficie del
molde, se funde y se crean piezas huecas
de tamanos entre medianos y muy gran-

= Carga del
molde

Rotacién en
dos ejes

des, con relativamente poca pérdida de
material y buena estabilidad.

Enfriamiento

2.1.7. Termoformado por soplado (para produccion de botellas)

El moldeo o termoformado por soplado se encuentra muy extendido en el mer-
cado, debido a la gran cantidad y variedad de botellas que pueden producirse em-
pleando termoplasticos. La figura siguiente muestra un proceso directo para la ob-
tencion de botellas.

Extrusora

Premoldeado

— del molde

Soplado de aire
dentro del molde

Ver video sobre produccion de botellas de PET en:
http:/ /www.youtube.com/watch?v=404Y2dnL1h4

Alternativamente, se emplean procesos en dos etapas. En la primera etapa, se
extruda primero el polimero para formar un cilindro hueco de espesor relativa-
mente ancho (parison, preforma o macarron). En la segunda etapa, la preforma se
calienta, y se la introduce en un molde aprisionada por uno de sus extremos.
Luego, se cierra el molde y se insufla aire internamente hasta que el material se
adapte a las paredes del molde. Por dltimo, la botella se desmolda una vez fria.
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2.1.8. Termoformado por vacio

El termoformado por vacio permite fabricar vasitos a partir de laminas planas u
otras preformas, de manera discontinua. Las figuras siguientes ilustran los cuatro
pasos del proceso. Primero, se calienta una plancha o lamina de un termoplastico
para que se ablande (fig. 1). Luego, se cierra el molde y se aplica vacio para que la
lamina adopte la forma del molde (figs 2 y 3). Por Gltimo, la pieza se enfria y se
retira (fig. 4).

Calefactor radiante

¥

~— Agarraderas (cerradas)

Molde [— Orificios de vacio

Vacio aplicado

Los espesores mas comunes de las laminas varian entre 0,2 mm (para envases
descartables) y 6 mm o mas (para carcasas de equipos).

RN
Conformacion| / I
al azar 4 { /)7
S d N
El termoformado por vacio orienta a las (random) \v\9>\

. . L - |
moleéculas en el sentido longitudinal del | [Catentamento por
vaso, y por esa razon el producto es late- 4| encima de la Tg

2 e . . f y enfriamiento
ralmente fragil. Si el vasito frio se reca- rapido
lienta por encima de la Tg, entonces ocurre ‘ 'k\)\
un encogimiento térmico del material ' \\\ /

. . . /
termo-retractil, por reovillamiento de las Conformacién \\<<
moléculas estiradas y “congeladas” por en- extendida | (\/)

L P (no random) ) /
friamiento (memoria térmica). //‘/\ ,
| X4
/
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Polvo 2% Otros 6%
Compresion 3% ~—

Glti i Extrusion 36%
Por Ul.tlmO, la flgura xtrusion

Recubrimiento 5%

adjunta compara la im- Calandrado 6%

portancia relativa de las

distintas técnicas de Moldeo por/
. soplado 10%

procesamiento de ter-

moplasticos.

Meoldeo por inyeccién 32%

2.2. Produccion de termorrigidos

En el caso de los termorrigidos, el polimero entrecruzado se genera generalmente
en moldes concavos o convexos. También, se producen laminas o tuberias por la
técnica de pultrusion.

2.2.1. Moldeo por compresion

El moldeo por compresion se puede aplicar
tanto a termoestables como a termoplasticos. Sin

P . . Conti I
embargo, en el ltimo caso este procedimiento entramelce

Guias
es de poca utilidad (frente a los descriptos ante- A= — Material a moldear
. : o W 7 4
riormente) por la necesidad del enfriamiento ,jr///”,ﬁ Molde

i ; Mold
posterior del molde. En cambio, en los termoes- = eab'e“"
i iami H \ I~— Contramolde
tables el ciclo de enfriamiento no se requiere
porque la forma queda definida por las reaccio- ///f/}///// —Molde

nes de entrecruzamiento que impiden que el ma-
terial caliente fluya.

Molde cerrado

2.2.2. Moldeo por transferencia (transfer moulding)

El moldeo por transferencia es un proceso en el que se carga y mide la cantidad
de material a emplear, antes que tenga lugar el proceso de moldeo.

El material se precalienta y carga en una
camaray luego se emplea un émbolo (o pis-
ton) para forzarlo hacia las cavidades del
molde. A diferencia del moldeo por compre-
sion, el llenado del molde a través del ém- orge {A V. / ’/
bolo permite obtener mayores tolerancias Canal /

dimensionales con menor impacto ambien- 4.4 //// / / ////
tal. Ademas, pueden emplearse mayores pre- ™ \\i\\\ \\\\ \\\

siones que en el moldeo por inyeccion para Espiga Piera
tract

el llenado del molde, y por lo tanto se puede rokdends

partir de un material mas sélido.

Calefactores
Pistén
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2.2.3. Moldeo por inyeccion reactiva (reaction injection moulding o RIM)

Tanques de alimentacién
Polio! Isocianato

ELRIM es una técnica que per-
mite obtener (por inyeccion a baja ‘
presion) piezas de reactivos que

Intercamb.
de calor

Bombas de recrcuacion
de baja presién

polimerizan en un molde. La téc-
nica permite por ejemplo producir
piezas rigidas como paragolpes de
coche o espumas de poliuretano
mediante el curado de polioles con e
isocianatos. La produccion de pie- 1w

dosificadoras

zas requiere de tiempos del proce-
samiento relativamente cortos, del
orden del minuto.

A continuacion, analicemos los procesos de produccion de composites de ter-
morrigidos cargados con fibras.

2.2.4. Devanado de filamentos (filament winding)

El devanado de filamentos, enrollado o bobinado, es una técnica de produccion de
materiales compuestos de formas cilindricas. El proceso consiste en enrollar fila-
mentos sometidos a diversas tensiones sobre un molde o mandril. El mandril gira
mientras que un carro se mueve horizontalmente, depositando las fibras segln el
patron deseado. Las fibras mas comunes son de carbono o de vidrio y se embeben
en alguna resina sintética. Una vez cubierto y del espesor requerido, el mandril se
coloca en un horno para curar la resina. Luego, se retira el mandril, dejando el
producto final con su hueco interno.

En este proceso, se puede controlar ) .~-_.~

Suministros

la tension de los filamentos y su orien- @
tacion (angulo) en capas sucesivas, y
permite por ejemplo la fabricacion de Mandril
tanques. Primero, se forma un precom-

Tensores

_flzq- Lanzadera  Ejg

posite por devanado de fibras de vidrio
impregnadas en una resina base de
poliéster no saturado, y luego la pieza
se cura en horno.

Componanta
semiterminado
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2.2.5. Pultrusion

La pultrusion es un proceso continuo para la fabricacion de materiales compuestos
de seccion transversal constante. El término combina las palabras pull y extrusion.
Adiferencia del proceso de extrusion donde se empuja el material, en la pultrusion
se lo estira, y las materias primas se someten a un arrastre y parado para las ope-
raciones de impregnado, conformado, curado y corte. Este proceso se caracteriza

por lograr un buen acabado superficial.
Corle
Laminado Esliramienio r
Fraformado !

il -1'
- ==t

... Nee - o -

Sl e Bafe de resina

Praducio
de reforzanis

ferminado

Los materiales de refuerzo (fibras, hebras tejidas o trenzadas) se impregnan pri-
mero con resina. Luego, sigue un proceso de preformado por arrastre a través de
una matriz estacionaria calentada. Por Gltimo la preforma se cura en horno. Se
utilizan diversos tipos de resinas, incluyendo poliéster, poliuretano y epoxi. La re-
sina proporciona resistencia al medio ambiente (corrosion, luz UV, impacto); y las
fibras de vidrio proporcionan resistencia mecanicay seguridad frente al fuego. Esta
tecnologia no esta limitada a los termorrigidos, y se ha extendido también a ter-
moplasticos como el PET y el polibutilén tereftalato o PBT.

2.3. Produccion de fibras

Las fibras son materiales que contienen microcristales alineados en la direccion
del hilado, por lo que son anisotropicos en sus propiedades opticas y mecanicas.
Asi p. €j., Las fibras orientadas son resistentes en la direccion de la fibra, pero dé-
biles a angulos rectos a las mismas. Ademas, las fibras exhiben una elevada resis-
tencia tensil (o al estiramiento), pero una baja resistencia a la compresion.

La Tm de los cristales se incrementa al aumentar las fuerzas de atraccion inter-
moleculares. Asi p.ej., en el Nylon 6,6 la Tm es relativamente alta, por los puentes
de H intermoleculares que se forman entre los atomos de oxigeno de los carboni-
los y los hidrogenos de las amidas de las moléculas contiguas, ver figura siguiente.

MWMM\W
rr‘\n/\/\/LW\/\H/\/\)L/“\/‘\/‘\/\"f
MWMWT
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La elevada atraccion intermolecular hace que las cadenas practicamente no se
deslizan una sobre otra. Por esto, las fibras de nylon no pueden estirarse mucho
sin romperse, y son ideales para emplearlas en tanzas y sogas. Las fibras polimé-
ricas pueden ser hiladas y empleadas como textiles. A continuacion, se describen
las principales técnicas de fabricacion de hilados.

2.3.1. Hilado en seco (dry spinning) para PET o Nylon 6,6

El hilado en seco es la principal técnica de obtencion de hilados. El proceso se
llama asi porque no requiere emplear solventes.

La figura adjunta muestra un esquema Polimero
del proceso de hilado en seco (fuente: fundige
Encyclopaedia Britannica Inc.) El polimero Bomba
fundido se extruda a través de los orificios Filtro
pequenos de un dispositivo llamado spin- _S::"":i?;?w_
nerette, hilera o hilador. Estos dispositivos ';:-lr:
se parecen a los cabezales de ducha del i
bano, y pueden tener hasta varios cientos Torre do ?”;:“3
de orificios. La alimentacion debe ser cui- ‘
dadosamente filtrada porque los orificios Acabado,

de ﬁbra:O

son muy sensibles a impurezasy a la co- solidificadas

rrosion.

El polimero fundido procesado a través de una hilera genera filamentos fundi-
dos continuos y amorfos, pero con las moléculas parcialmente alineadas en la di-
reccion del flujo. Si dichos filamentos se enfrian por debajo de Tm, se forman pri-
mero microcristales planos (lamelares) por plegamiento molecular; pero luego di-
chos microcristales son reorientados en la direccion de la fibra por estiramiento y
retorcimiento en frio (cold drawing); a una temperatura un poco por debajo de la
Tg.

Se define la relacion de estiramiento (draw ratio, 1) como:

area transversal material estirado __ velocidad giro 2a. rueda

A= area transversal inicial "~ velocidad giro 1a. rueda

En el proceso del Nylon 6,6, el filamento se estira unas 4 veces con respecto a
su dimension original. Las lamelas microcristalinas iniciales giran y recristalizan en
forma de cadenas paralelas a la direccion del estiramiento. Los microcristales
reorientados se mantienen unidos entre si por las secciones amorfas. Las figuras
siguientes ilustran las etapas del proceso de reorientacion de microcristales lame-
lares durante el estiramiento en frio.

Supongamos que antes del estiramiento vertical, partimos
de dos regiones lamelares separadas entre si por una region
amorfa. Las moléculas amorfas que interconectan a las lame-
las se denominan cadenas de union (tie chains).
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En una primera etapa del estiramiento, se estiran las molé-
culas amorfas que interconectan a las lamelas.

En una segunda etapa, las lamelas se inclinan retuercen, y la
fase cristalina se reorienta en la direccion del estiramiento.

En una tercera etapa, se separan los distintos segmentos del
bloque cristalino.

Por Gltimo, en la fibra final las lamelas resultan perpendicu-
lares al estiramiento, y con las moléculas cristalinas alineadas
en la direccion de la fibra. Se logra un grado de cristalinidad
que es mayor que el inicial, y las regiones cristalino-amorfas
adquieren estructuras que se denominan “brochette de carne”
(shish kebab).

2.3.2. Hilado himedo (wet spinning) para obtencion de celulosa
regenerada o rayon™

La celulosa es el biopolimero mas abundante en la naturaleza, y constituye un 33%
de toda la materia organica vegetal. La maderay el algodon contienen respectiva-
mente un 50% y un 90% de celulosa. La celulosa sirve como material estructural
de las plantas superiores, y es insoluble en agua.

CH,0H
La celulosa se obtiene por "polimerizacion" de la D-glucosa o
(ver estructuras en esquemas siguientes). Una molécula de ce- OH
lulosa contiene entre 10.000 y 15.000 unidades de D-glucosa. OH o
OH
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Obtencion del Rayon

El proceso del rayon emula el proceso natural de los gusanos de seda, que trans-
forman la celulosa de las plantas en fibras semicristalinas. El proceso requiere de
dos etapas principales. En la primera etapa, se obtiene la viscosa (una celulosa
modificada quimicamente disuelta en medio acuoso); y en la segunda se regenera
la celulosa cristalina por coagulacion e hilado himedo de la viscosa:

Medio basico (OHNa) +

Celulosa de madera
Disulfuro de Carbono

Pasta de

celulosa disuelta
(viscosa)

Filamentos de celulosa | _ Extrusion en hileray

-
regenerada (Rayon™) coagulado en medio acido

La etapa de obtencion de la viscosa involucra a su vez a los pasos que se listan
a continuacion.

Paso 1. Se procesan “chips” de madera o fibras de algoddn para generar laminas
de celulosa purificada que semejan a grandes papeles secantes. Estas laminas se
sumergen en hidroxido de Na (soda caustica) para generar grumos de alcali-celu-
losa mediante la reaccion:

(CsH100s)s + n NaOH — (CsHs0,0Na), + n H,0

Paso 2. Se adiciona disulfuro de C liquido, para transformar los grumos de alcali-
celulosa en grumos de xantato de celulosa:

(C¢Hs0,0Na), + n €S, — (C6Hs0,0-SC-SNa),

Paso 3. Se obtiene una solucion de moléculas de celulosa llamada viscosa por
disolucion de los grumos de xantato de celulosa en una solucion débil de soda
caustica, mediante:

(CeHs0,0-SC-SNa), + n Ho0 — (CeH100s)n + N CS, + n NaOH

La viscosa obtenida exhibe el color y la consistencia de una miel.

La segunda etapa del hilado hiimedo de la viscosa se describe a continuacion. La
solucion polimérica (viscosa) es forzada a través de una spinnerette hacia un bafio
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de acido sulfirico donde el xantato de celulosa se coagulay genera entre 1y 20000
filamentos de celulosa regenerada. Dichos filamentos se combinan y retuercen
para producir un hilo de rayon del diametro requerido. Por (ltimo, el hilo se lava
y seca. La siguiente figura ilustra el proceso de hilado himedo del rayon (fuente:
Encyclopaedia Britannica Inc.)

Empaque
l = Cooguladc T Estirado — Laado - e S0 —— el
1
" ] 1 ]
‘;Llli:;\:rg! i ' ' 1 Ao
1 ! ' T de fibra
- sl.apmdua._) 1 1 1
| {"Bphnerete = 1 ]
+ 1 1 é Rl
I . o s i
1 ¥
~ [ A e 1 o

/_
X \ﬁ
Cortado }‘:-_:

2.3.3. Hilado hiimedo con chorro seco (dry-jet wet-spinning) para fibras
de Kevlar

Algunos polimeros no pueden fundirse porque se degradan antes. Tal es el caso
de las poliamidas aromaticas de moléculas rigidas y regulares como la poliparafe-
nilén tereftalamida o Kevlar™. El Kevlar es una poliamida aromatica que se obtiene
en una policondensacion entre la 1,4 fenilén diamina y el cloruro de tereftaloilo:

Las fibras de Kevlar son 5
veces mas resistentes que
alambres de acero del
mismo peso. Estan consti-
tuidas por estructuras cris-
talinas planares rigidas, con
uniones intermoleculares
del tipo puente de H.

Las fibras de Kevlar se procesan mediante la técnica denominada de “hilado
himedo con chorro seco” (dry-jet wet-spinning). Se parte de un cristal liquido de
Kevlar en acido sulfirico concentrado; y dicho cristal liquido se procesa en el
equipo que se ilustra en la figura siguiente.
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Reaclives para

hilado l Conducto de ransferencia

Blogue de hilado

En la parte superior,
se muestra el spinne-
rette que genera un
“chorro seco” del cristal
liquido al aire. En se-
guida, dicho chorro se
sumerge en un tubo de

B Tuberia =
agua fria para lavar el Bavina
- . - |~ Bomba i . rodativa
acido y coagular el poli- il
mero en forma de fibra.

[ Depisilo

Filamenlos

Liguido coagulanie

=

U&= 1

La fibra se retira y seca hacia un costado, mientras que el liquido coagulante (el
agua) es recolectada en el recipiente inferior y recirculada.

Dominios de
cristal liquido

La figura adjunta ilustra la orientacion
molecular de las moléculas rigidas del cris-

tal liquido de Kevlar durante su extrusion Lanzadera
en el spinnerette y en la camara de aire in- (opimeret)
termedia, previa a su introduccion al bano

de coagulacion. En el bano, las moléculas Orientacion
ya estan perfectamente orientadas en el

\\g{k\\\\ Camara

de aire

sentido de la fibra.
Barfio de

coagulacion

La figura siguiente compara el comportamiento de soluciones diluidas y con-
centradas de moléculas flexibles como las del PE, el iso-PP o el PET con el com-
portamiento de moléculas tipo varillas rigidas como las del Kevlar.
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Varillas

Flexible ("Rod-like")
FE |
En el caso de las molé- S,;’,:ﬂ:‘;:“ 3\&} S,;’,:ﬂ:‘;:“
culas flexibles, es imposi- \ )
ble lograr un alto nivel de
orientacion molecular du-
rante el estirado de la fi-
bra. En cambio, la rigidez Mayor
molecular y las atraccio- concentracion X concompacion

nes intermoleculares del
Kevlar contribuyen a ge- Estirado l l Orientacion de

. de la fibra
nerar moléculas perfecta- fa fiora
mente orientadas en la W i
. .. . QY |
direccion de la fibra. }é) ) ! I
¥ 1
(A

Cadenas parcialmente Cadenas completamente
orientadas orientadas

2.3.4. Hilado de gel (gel spinning) para la obtencion de fibras de PE de
masa molar ultra-alta (UHMWPE)

Las moléculas de un PE normal contienen entre 700 y 1800 unidades monomeéricas.
En cambio, en el PE de alto médulo (high modulus polyethylene o HMPE), también
llamado PE de alta performance (o HPPE), las moléculas son muy largas, con masas
molares entre 2 y 6 MDa (o conteniendo entre 100.000 y 250.000 unidades mono-
méricas, aproximadamente).

Las fibras de HMPE son altamente resistentes, y se emplean en proteccion ba-
listica y en medicina. Se obtienen por la técnica de hilado de gel (o gel spinning),
que se basa en minimizar los enredamientos moleculares aislando a las moléculas
individuales en una solucion diluida. Cuando se forma la fibra, las moléculas exhi-
ben una orientacion paralela mayor al 95% y grados de cristalinidad de hasta 85%.
(En cambio, en una fibra de Kevlar, la resistencia se basa en atracciones intermo-
leculares grandes entre cadenas relativamente cortas.)

"' Gal de

polimers
La figura adjunta muestra un Camara v Lanzadera
. . e zirn - (" Bpmneral®)
equipo de hilado de gel. El 3
4 o Bafode Fibras
UHMWPE se extruda a traves del [X, i mrmismin ™
aire a una temperatura muy con-
trolada, para luego enfriarlo en un [TFEATEY ,’
bano de agua.
. Rolos de
n I SR~ Bobinada asliramienio
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Se obtiene una fibra con un muy alto grado de orientacion molecular y con una
resistencia tensil excepcionalmente alta.

En la micrografia SEM adjunta, se
observa que un filamento de
UHMWPE no se corta cuando es es-
tirado sobre el filo de una hoja de
afeitar.

Los distintos hilados se caracterizan por una propiedad denominada “tex”, que
se define como el peso en gramos de 1km de hilado. Asi p. €j., una fibra de UHMWPE
Dyneema® SK de 75 hilos y tex = 176 g/km exhibe las siguientes propiedades: resis-
tencia tensil = 3,4 GPa; modulo de Young = 110 GPa; y densidad = 975 Kg/m?.

La figura adjunta muestra cascos de
combate ultrarresistentes producidos a
partir de fibras de HMPE. Los cascos se
obtienen por devanado de miltiples ca-
pas de fibras de UHMWPE perpendicula-
res entre si, como se ilustra a continua-
cion.

La fig. (a) siguiente muestra el proceso de devanado de filamentos con miltiples
hilos; y la fig. (b) muestra el preformado obtenido por corte y soldadura.

(a) (b)

La micrografia SEM adjunta muestra una
seccion transversal del casco de combate;
donde se observan las miltiples capas de
filamentos en direcciones perpendiculares
entre si.
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2.4. Sintesis de las gomas base y produccion de neumaticos

Los elastdbmeros son materiales que permiten grandes deformaciones (de hasta
1000%), con recuperacion elastica rapida y reversible. Una goma se comporta en
forma elastomeérica si se encuentra entrecruzada, curada o vulcanizada. Este pro-
ceso evita el deslizamiento molecular irreversible, como el que ocurre por ejemplo
cuando se estira una goma de mascar. Los objetos elastoméricos se producen nor-
malmente en dos etapas. Primero, se sintetiza la goma base y luego se dicha goma
se vulcaniza en presencia de cargas.

2.4.1. Sintesis de cauchos base comerciales (no entrecruzados)

Los elastomeros mas importantes del punto de vista de su volumen de produc-
cion son los derivados de los monémeros diénicos como el butadieno, el isopreno
y el cloropreno.

La figura adjunta
muestra los Isbmeros ‘(U"r\c=c,“ CHi S,
de las unidades repeti- R CHy P

Vd
tivas de los distintos i g ™ T / "

= 1,4 cis
B . CH;==C—CH=CH,
polimeros lineales que R = H (butadieno)

. . R = Cl (cloropreno)
se obtienen a partir de = Ch, (isoprena)

R
. . .
monomefos diénicos " / \ T
puros. Notese que las C“z-? i cuz-cl:
dobles ligaduras resi- i =4

n
C—R
[

CH CH
duales pueden estar o ’ vy
o 1.2 y
no en la cadena princi- R=CloCH,

pal.
Caucho natural de Hevea brasiliensis (natural rubber o NR)
Este material es un poliisopreno con 100% de unidades 1,4-cis, que cristaliza
reversiblemente bajo tension.
Caucho natural "sintético” (un oximoron?)

Este material es un poliisopreno con 95% de unidades 1,4 cis., que se obtiene
por polimerizacion Ziegler-Natta en reactores agitados:

H CH;3 Polimerizacion
:C= i f]—[ Ziegler-Natta _{—CHZ\C_C/CHZ_];
B — =i
c=C /
Ho 7 e H
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Copolimero aleatorio de estireno y butadieno (styrene-butadiene rubber o
caucho SBR)
El caucho SBR es un copolimero Mafi,
aleatorio de estireno y butadieno,
ver esquema adjunto. Se obtiene
por copolimerizacion radicalaria
en emulsion de estireno y 1,4 bu-
tadieno.

I

H Hz H; 2
Gy .C C. CH_ .
“:\\,5/ “\E/ \C/ e Hc/
H | H; { 3

2l

Los procesos continuos en frio
se llevan a cabo entre 5y 10 °Cen
trenes de hasta 15 reactores agita-
dos continuos.

Se alimenta una emulsion acuosa de estireno, butadieno e iniciador y se obtiene
un latex de caucho SBR. El latex producido debe coagularse y secarse; obtenién-
dose finalmente una goma blanca no elastomérica en forma de migas compacta-
das que se vende a los fabricantes de neumaticos y suelas. El caucho SBR mas
comiin contiene 24% en masa de PSy 76% de PB; y en el proceso frio las unidades
repetitivas del butadieno exhiben la siguiente microestructura tipica: 69% en peso
de 1,4-trans, 23% en peso de 1,2-vinilo y 18% en peso de 1,4-cis

Copolimero aleatorio de estireno y butadieno (acrylonitrile-butadiene
rubber, caucho NBR o caucho “nitrilo”)

- Hp - H, H, H
La figura muestra la estructura del cau —(—c —g=—g—C 9“—60 <|:
cho “nitrilo”. e=n'm

Esta goma exhibe un grupo ciano que es altamente polar, y por ello el elast6-
mero entrecruzado resultante exhibe una alta resistencia a ser hinchado por hi-
drocarburos. Y esto permite que el material sea empleado p.ej. en mangueras de
carga de combustibles.

La tabla siguiente ilustra la evolucion del consumo mundial (en toneladas) de
caucho sintético y caucho natural a lo largo del siglo XX.

ANo Cauchos Sintéticos Caucho Natural Total
1900 — 50.000 50.000
1920 — 300.000 300.000
1940 100.000 1.100.000 1.200.000
1950 700.000 1.600.000 2.300.000
1960 1.700.000 2.100.000 3.800.000
1970 4.600.000 2.300.000 6.900.000
1980 8.600.000 3.200.000 11.800.000
1996 9.560.000 6.120.000 15.680.000
2000 10.976.000 7.070.000 18.046.000

La tabla siguiente muestra los porcentajes de los distintos tipos de cauchos
sintéticos consumidos en los Estados Unidos (1985).
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Tipo Toneladas métricas % del total

SBR 1.960.000 59
Polibutadieno 560.000 17
Policloropreno 175.000 5
Caucho nitrilo 95.000 3
Caucho butilo 190.000 6
EPDM 190.000 6
Poliisopreno 90.000 3
Otros 40.000 1
Total 3.300.000 100

En el proceso de vulcanizacion con azufre, las cadenas de la goma base se en-
trecruzan entre si mediante puentes de azufre, por ataque a las dobles ligaduras
residuales de los cauchos base. Se genera en principio una Gnica molécula de masa
molar “infinita” que pueden envolver a cargas sélidas, fibras, etcétera

2.4.2. Produccion de neumaticos

Los neumaticos son productos compuestos que se basan en cauchos vulcanizados
naturales y sintéticos, pero que también incluyen a un gran nimero de cargas
como negro de humo, y materiales como telas y alambres.

La figura siguiente muestra la seccion transversal de un neumatico radial.

Cinchas de Nylon

Cufia del cinturén

Capa interior

Dibujo

Cinturén

de acero Flanco

Amortiguador

“Liner* de halobutilo
(evita fugas de aire)

Capas de conformacion

“Chafer"

(tira de fijacion del talon) Relleno del talon

Talon

Pestafia

La masa de un neumatico de 21 lbs de peso, se desglosa tipicamente como sigue:

a) 5 lbs corresponden a 30 tipos distintos de cauchos sintéticos;

b) 4 lbs corresponden a 8 tipos distintos de cauchos naturales;

c) 5 lbs corresponden a 8 tipos de negro de humo;

d) 1 b corresponde a cuerdas de acero para mallas;

e) 11b corresponde a fibras poliéster y nylon;

) 11b corresponde al alambre de acero para el zdcalo; y

g) 3 lbs corresponden a 40 compuestos quimicos como ceras, aceites y
pigmentos.
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Etapas del proceso de fabricacion de un neumatico
La figura siguiente ilustra las etapas de un proceso de fabricacion de neumaticos.
Corresponden a informacion de la empresa Michelin, ver el video correspondiente
en:
http://www.youtube.com/watch?v=K474RYse9P8
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Etapas 1y 2 de preparacion

1) Formulacion de las gomas base por calandrado (en equipo Banbury) de los
fardos de SBR, NR, goma butilica, etcétera con cargas como el S, negro de humo,
etcétera

2) Produccion de las fibras textiles, mallas de acero, alambres de acero, etcétera
Etapas 3 a 5 de produccién de los componentes

3) Obtencion de telas y mallas metalicas.

4) Armado del talon de alambres de acero (tire bead).
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5) Calandrado de las gomas formuladas para la banda de rodamiento (tread),
para las paredes laterales (sidewalls) y para la capa interna (innerliner).
Etapas 6 a 8 de construccion del neumatico e inspeccion

6) Armado del neumatico sin vulcanizar desde “adentro hacia afuera”, es decir,
comenzando por la capa interna impermeable a los gases de caucho halobutilo
(ver estructura molecular mas abajo) y terminando con el agregado de la banda de
rodamiento.

7) Vulcanizacion en molde caliente, con inyeccion de agua interna a presion y
generacion de la forma externa de la banda de rodamiento.

8) Inspeccion y control de calidad.

Nota. El caucho halobutilo es un terpolimero. La fig. a) muestra el isomero mas
importante, y la fig. b) los isomeros minoritarios.
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