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experimental error. The temperature dependence has consistent behavior of the materials
was they. were molded with and without reurind.
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CAIMTl LO I. INTRODLCClOiN*1

\ l rededor de l l 'S3 el eonsumo volumetr ico de polimeros excede al de los mater ia les
terrosos. La ba ja cant idad de energia. por unidad de volumen. que se requiere para
obtcner los polimeros a par t i r de los recursos naturales hace que estos cont inuamente
M i s t i t u y a n a los metales. Por ejemplo. el eonsumo de energia para la elaboration del A MS
es menor a un tercio del eonsumo en la fundicion de aluminio y menos de la mitad del
acero. Proge lhofe t al ( 1993).

A c t u a l m e n t e los problemas que hay con el medio ambiente: el calentamiento global, la
polucion. la l l u v i a acida. la destruction de la capa de ozono. obliga a reglamentar el
dest ino y uso de nuestros desechos. Es tema de actualidad hacer uso mas eficiente de los
residuos de la produccion. evitando destinar al medio ambiente materiales que pueden ser
reprocesados.

En moldeo por inveccion de plasticos se genera cierta cantidad de desechos en funcion de
la e f ic ienc ia -!e la operation, el volumen puede variar. Sin embargo, en algunos casos
puede llegar a ser hasta el 50 % del peso del producto terminado. Son materiales que
resul tan durante el cambio de corridas, limpieza de las piezas, piezas rechazadas, etc.
lisle desecho puede ser reprocesado en cierta proporcion, para otras aplicaciones, lo cual
es una practica comun. Este material de desecho se conoce comunmente como
••remolido" o "reprocesado". En el caso del ABS se recomienda utilizar un nivel maximo
de 20"o de remolido o reprocesado. aunque generalmente la industria integra este
material hasta en un 30%, Pagel (1989).

El u t i l i /a r materiales similares reprocesados con un minimo de contamination es llamado
reciclado primario, bajo este proceso pueden suceder cambios en las propiedades de la
pie/a producida. El pocler describir los principals factores que producen cambios en las
propiedades mecanicas del ABS es de utilidad, porque con un buen manejo se puede
u t i l i / a r material reciclado para fabricar piezas con buenas propiedades mecanicas. La
uti l i /acion de este material "remolido" puede introducir una serie de cambios que pueden
ser anali/ados mediante una caracterizacion mecanica, reologica, morfologica, etc. Se
pueden cuantificar los cambios y ajustar algoritmos de reciclado que permitan al
procesador tratar de predecir las propiedades de las piezas fabricadas mediante moldeo
por inveccion.

Esta tesis sigue el estilo de la publicacion. Polymer Engineering and Science.



C APITt LO II. ANTtCEDENTES

A. ( ioncral idadcs de Polimeros

Se le da el nonibre de macromolecula o polimero a cualquier sustancia natural o s in te t ica
que posee un al to peso molecular, comunmente superior a 10.000. Etimoiogicainente la
palabra polimero esta const i tu ida por las raices griegas "poli" que significa nuichos y
"mero". que s ignif ica parte: es decir que los polimeros estan formados por la union
repetida de moleculas mas pequenas llamadas monomeros; esta union tiene lugar
mediante una reaccion de polimeri/acion. Angulo (1994).

I.as reacciones de polimeri/acion pucden ser de dos tipos: por adicion y condensacion.
Los polimeros de adicion se fbrman a partir de monomeros que poseen por lo menos. un
doble enlace entre dos atomos de carbono; en estos polimeros la unidad estructural tiene
la misma composicion que el monomero. excepto el doble enlace que ha dcsaparecido.
La reaccion tiene lugar al crearse centros activos durante la etapa de iniciacion de la
reaccion. se adicionan. por apertura de los dobles enlaces, moleculas de monomero
durante la etapa de propagation. La reaccion en cadena finaliza en la etapa de
terminacion. por interaccion entre macro centros activos. Los polimeros de condensacion
se tbrman a partir de monomeros que poseen, por los menos, dos grupos funcionales, de
igual o de distinta naturaleza quimica. La condensacion transcurre mediante la reaccion
de estos grupos funcionales, lo mismo que ocurre en las moleculas organicas pequeiias.
L-n ellas hay separacion de una molecula pequena, como por ejemplo, agua por la
reaccion de dos grupos terminales. Como consecuencia de estas reacciones, la unidad
estructural difiere de la de los monomeros, Uribe et al. (1980). Los materiales
polimericos que contienen una sola unidad estructural se llaman homopolimeros, Fig. 2.
I .

/•"/«,'. -. I. ExLjiienui de homopolimero.

Las reacciones de polimerizacion que se realizan con dos o mas monomeros
quimicamente distintos dan lugar a los copolimeros, estas combinaciones de monomeros
se llevan a cabo para modificar las propiedades de los polimeros y lograr nuevas
aplicaciones. Al variar las proporciones de los monomeros, las propiedades de los
copolimeros van cambiando tambien. de manera que el proceso de copolimerizacion
permite hasta cierto punto fabricar polimeros a la medida, Ureta (1996). Las propiedades



posicion dentro de las cadenas. asi las unidades estructurales pueden disponerse de
diferentes fornias como lo muestra la Fig. 2.2.

Existen diferentes terminos usados es la industria de polimeros. los cuales corresponden
a diferentes modos de clasificacion y, en general, destacan algunas caracteristicas
especiales del material. Los polimeros pueden clasificarse de la siguiente manera.
Aneulo(1994):

Alternados

Al azar

En bloque

Injertados

Fig. 2.2. Disposition de la estnictura molecular de los polimeros.

En funcion de su origen: Naturales, son aquellos que se encuentran en los reinos
vegetal, animal y mineral, asi como productos derivados de ellos; Sinteticos, son todos
aquellos producidos por metodos de sintesis (metodos artificiales) y por lo general son
derivados del petroleo. De acuerdo a su comportamiento termo-mecanico:
Termoplasticos, se pueden flindir repetidas veces por efecto de la temperatura y, por lo
tanto, pueden ser reprocesados, lo que permite darles forma una y otra vez; Termofijos,
no pueden ser transformados mediante la aplicacion de calor, ya que estan constituidos
por estructuras reticulares que no funden; Elastomeros, son aquellos materiales que
presentan elasticidad y flexibilidad a temperatura ambiente. En cuanto a su
composition quimica: Poliolefinas: Polietileno (PE), polipropileno (PP), polibutadieno
(PB), etc.; Polimeros de cloruro de vinilo: Policloruro de Vinilo (PVC), Policloruro de
vinilideno (PDVC); Polimeros de estireno: Poliestireno (PS), polibutadieno-estireno
(SBR o HIPS), poliacrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), etc.; Polimeros fluorados:



(PTFE), policlorotrifluoro-etileno (PCTFE), etc.; Heteropolimeros: Poliamidas (PA),
poll oxido de metileno (POM), policarbonatos (PC), etc. De acuerdo a la relacion
volumen de produccion-costo: Polimeros de alto consumo. son los polimeros basicos,
tambien denominados "commodities", de gran volumen de consumo y de precio bajo:
como principales exponentes de este grupo se encuentran: el polietileno, polipropileno.
poliestireno. poli(cloruro de vinilo): Polimeros de ingenieria, este termino es aplicado a
materiales en los cuales. su precio esta usualmente asociado con una produccion
relativamente baja, su destacado balance de propiedades les permite competir
exitosamente con otros materiales (metales o ceramicas) en aplicaciones de ingenieria.
Los plasticos de ingenieria mas ampliamente utilizados son: poliacetales, poliamidas.
policarbonato. poliesteres, polioxido de fenileno, polimeros de especialidad; Polimeros
de Especialidad, existen ademas un grupo de resinas de bajo volumen de produccion.
con importantes nichos de mercado debido a que ofrecen algunas propiedades
sobresalientes tales como: propiedades de superficie, optoelectronicas, conductividad
electrica, etc. Materiales como: polisulfonas, poliester eter cetona (PEEK),
poliesteramidas, politetrafluoroetileno (TEFLON), etc.

B. Polimeros de Ingenieria

El ABS es un plastico de ingenieria, se considera un termoplastico que al sei
transformados, mantienen su estabilidad dimensional y sus propiedades mecanicas por
encima de 100°C y por debajo de los 0°C; se utilizan en sustitucion de otros materiales
clasicos como la madera, el vidrio, el acero, la ceramica, etc., y en diferentes
aplicaciones. Esta deflnicion incluye Poliesteres, poliacetales, poliamidas, poliamidas,
policarbonatos, polisulfonas y polieteres. Los principales usos, mas del 70%, se
encuentran en las areas de electricidad, electronica, aeronautica, transporte y maquinaria
industrial, SEMIP(1988).

C. Generalidades del ABS

Materiales plasticos basados en acrilonitrilo, butadieno y estireno son introducidos a
finales de los anos cuarentas. Eran mezclas mecanicas de copolimeros de estireno y
acrilonitrilo (SAN) con hule neopreno- butadieno (NBR), usados para la fabricacion de
tubos, pero la demanda decayo debido a dificultades para su procesamiento, asi como por
presentar pobre estabilidad de color y resistencia al impacto a bajas temperaturas. Anos
despues se investiga para mejorar el injerto de la fase elastomerica de butadieno con la
parte rigida de estireno-acrilonitrilo, Pillichody (1990). Desde hace tres decadas es uno
de los polimeros modificados con hule mas comercializados, Aoki (1987). El ABS, esta
formado por tres monomeros acrilonitrilo, butadieno y estireno, y su nombre comun
proviene de la primera letra de cada uno de esos monomeros, Pillichody (1990). Es un
terpolimero de los mas importantes, utilizado en muchas aplicaciones de termoplasticos



procesabi l idad. Anh. ct al. (2000) . Consiste en una fase continua de estireno-
a c r i l o n i t r i l o ( S A N ) , con una fase dispersa de butadiene (fase elastomerica) en forma de
pur t i cu las esfericas Aoki ( 1 9 8 1 ) . Ill ASTM D1788 define al ABS como un plastico que
contiene una cantidad mayor 13°o de acrilonitrilo, 5% de butadieno y 15% de estireno. la
composition comercial de ABS esta en el intervalo de 15 a 30% de acrilonitrilo. 5 a 30°o
de butadieno y 45 a 75° 0 de estireno. Variaciones en la composicion, peso molecular \
mortblogia de la fase elastomerica. producen un amplio intervalo de propiedades en el
ABS. P i l l i c h o d y ( 1 9 9 0 ) .

La estructura del ABS se puede observar en la Fig. 2.3. En este cada uno de los
monomeros contribuye a mantener tin balance en las propiedades finales. El acr i loni t r i lo
es un material que les proporciona resistencia quimica, resistencia a la fatiga. dure/.a.
rigide/. y resistencia a fundirse. El estireno facil procesamiento (flujo), brillo. dure/a y
rigide/. El butadieno es tin material elastomerico que proporciona ductilidad a bajas
temperaturas. resistencia al impacto, resistencia a fundirse, Pillichody (1990).
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D. Polimcrizacion del ABS

Existen varies procesos para la produccion de ABS que tienen como principio dispersar
las rases rigida y flexible entre si. Los mas utilizados son la mezcla de polimeros.
copolimerizacion de tipo injerto y terpolimerizacion simultanea. En la actualidad, aunque
el mas conocido es la copolimerizacion per injerto mediante el proceso de emulsion,
todos los metodos pueden ser utilizados para lograr grades de ABS con optimas
propiedades para su mejor desempeno; tanto los procedimientos de manufactura como
las fonnulaciones son de caracter confidencial, Margolis (1985). SEMIP (1988)
presenta un diagrama de las diferentes alternativas para la obtencion de resinas ABS en la
Fig. 2. 4.

Mezcla de polimeros. Consiste en mezclar mecanicamente un copolimero de SAN
(Estireno-Acrilonitrilo) para dispersarlo en una fase elastomerica de hule butadieno-
acrilonitri lo. La mezcla contiene de 60 a 70 partes de SAN con 40 a 30 partes de hule
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deseen obtener. Con cstc metodo se obtiene un producto con tamano de particulas
pequcnas lograndose buenas propiedades mecanicas y adecuado para aplicaciones donde
•^e reqmera apariencia y resistencia a substancias quimicas.

C opolimcri/acion dc injcrto. Este metodo presenta una compatibilidad mucho mejor \
una dis t r ibucion mas homogenea entre las fases. Se obtiene por polimerizacion en
emulsion de SAN en presencia de polibutadieno, o bien del copolimero de butadieno-
a c r i l o n i t r i l o . 1:1 material resultante es un injerto de SAN en la cadena principal del
pol ibutadieno en forma de latex. El proceso de emulsion es adecuado para fabricar
ABS ' s de alto bri l lo. excelente impacto, fluidez, altos modules y resistencia a la tension.

Tcrpolimcrizacion simultanca. La terpolimerizacion simultanea (mezcla directa de
monomeros) no proporciona la resistencia al impacto y tenacidad que se obtiene por
cualquiera de los dos procesos antes mencionados.

Monomero recircuiado
Fig. _. 4 Rutas ultemas para la obtencion de resinas ABS.

Las formulaciones de ABS comerciales estan disponibles con estabilizadores y pueden
variar en el uso de lubricantes, estabilizadores, plastificantes, aditivos y pigmentos. Las
resinas estan disponibles en grades para inyeccion, extrusion, alto flujo, transparentes,
espumados. con fibra de vidrio, galvanizados, con retardantes de flama, distintas
capacidades de brillo, mezclas con PVC y policarbonato, etc., Pillichody (1990).

E. Aplicaciones

El ABS tiene un amplio intervalo de aplicaciones en dispositivos medicos, cosmeticos,
electrodomesticos, automoviles y construccion. La aplicacion tipica son los



aspiradoras. licrraniicntas. y una gran cantidad de piezas en refrigeradores y otros mas.
En la indust r ia automotriz. se usa mucho por la facilidad para ser decorado. puede ser
liso (i grabado. cubierto con vin i l . pintado, metalizado al vacio, recubierto. cromado. etc.
Tiene excelente adhesion al chapeado. bajo coeficiente de expansion, alta resistencia al
calor lo que permite pasar severas pruebas de resistencia a ciclos termicos. Las
aplicaciones tipicas son tableros. retrovisores, tapones de ruedas. paneles interiores y
decorativos. parrillas. detensas. etc. En la construction se utiliza para drenajes. baiios y
ventilacion. como alcantarillas. tubos. ventiladores y accesorios. Su uso en la industria de
la construccion se reduce por el costo diferencial con el PVC y razones tecnologicas. En
consumibles electronicos se utiliza para propositos generales como cubiertas y consolas
para equipos de telecomunicacion y aparatos electronicos que requieren de efecto
rctardante a la flama. Pillichody (1990).

F. Moldco por Inyeccion de ABS

Los terpolimeros de ABS sc procesan relativamente faciles y pueden transformarse cr.
piezas muy complejas. Comparado con la mayoria de los termoplasticos, el ABS requiere
mucho menores temperaturas de procesamiento y es menos sensible a las condiciones de
procesado, Sanchez et al. (1989). El ABS empieza a fundir alrededor de los 177°C y.
arriba de los 280°C, se descompone por depolimerizacion y reacciones de oxidacion,
Margolis (1985). El ABS puede ser procesado por moldeo por inyeccion, extrusion,
soplado o laminado. Sin embargo el moldeo por inyeccion y extrusion abarcan el 93%
del ABS usado. Procesos secundarios incluyen termoformado, galvanizado, laminacion
de peliculas. soldadura ultrasonica y tambien pueden ser formados en frio, lo que no esta
muy extendido, Pillichody (1990). El moldeo por inyeccion es uno de los procesos de
transtbrmacion de plasticos mas utilizados. Consiste en la inyeccion ciclica de una resina
fundida al interior de una cavidad bajo presion, Progelhof et al (1993).

I. Ventajas y desventajas del moldeo por inyeccion

Algunas de las ventajas del moldeo por inyeccion, que han permitido que este proceso de
transtbrmacion sea uno de los mas utilizados son:
• Las piezas se producen a altas velocidades.
• Se alcanzan altos voliimenes de produccion.
• El costo de mano de obra por unidad es relativamente bajo.
• El proceso es altamente adaptable a la automatization.
• Las piezas requieren poco o ningiin acabado.
• Para mtichas formas especificas este proceso es el mas economico.
• Puede mantenerse una buena tolerancia dimensional.
• Pueden moldearse piezas con inserciones metalicas y no metalicas.
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El costo de los moldes es alto.
El costo del equipo auxiliar (tolvas dosificadoras, secadores, etc.) es alto.
Es un proceso susceptible a los rendimientos del operario.
La calidad es dificil de determinar inmediatamente.
La falta de conocimiento de las bases del proceso puede originar problemas.

2. Paries de una maquina de inyeccion.

Las principales partes de una maquina de inyeccion se pueden agrupar en las siguientes
unidades, Fig. 2.5:

Unidad de fijacion del molde o unidad de cierre. Consta de los dispositivos necesarios
para la colocacion, accionamiento y funcionamiento de las dos mitades del molde.

Unidad de inyeccion. Comprende la parte de la maquina necesaria para la carga,
plastificacion (fusion) e inyeccion del plastico.

Unidad de potencia. Comprende las partes de la mdquina para transformar y suministrar
la fuerza motriz a las unidades de inyeccion y de cierre.

Unidad de control. Es necesaria para que el proceso de la maquina se realice de una
forma predeterminada y pueda variarse a voluntad, si fuera precise. El sistema de control
esta ligado intimamente al de potencia, a travel del cual las distintas senates se
convierten en movimientos de las unidades de inyecci6n y cierre.

Cada una de estas partes son responsables de un cierto numero de funciones, que pueden
mezclarse tanto como lo requiera el proceso de inyeccion.

Molde Plastico fundido Unidad de Inyeccidn
Unidad de cierre \ . ^-"

Bomba

Mecanismo
de Cierre Motor electrico

Unidad de Potencia

Unidad de control

Fig. 2.5 Principales partes de una maquina de inyeccion.



1-1 c i c l o de i tnecc ion es la secuencia de operaciones para la produccion de una pie/a
moldeada y comprende las siguientes etapas: Se cierra el molde vacio mientras se t iene
i i s t a la cant idad de mater ia l tundido. que se va a inyectar. dentro del barril de la maquina .
1-1 molde normalmente se cierra. en varias etapas: primero con alta velocidad y baja
presion deteniendose antes de que hagan contacto las platinas. posteriormente se mueve a
baja velocidad y baja presion hasta que hacen contacto las platinas y por u l t imo a a l t a
presion hasta alcan/ar la fuerza de cierre necesaria para que el molde no se abra durante
la invecc ion . /-'/Xr. -. h. \

/•'it! 2. <i Cierre del molde e inicio de la inyeccion.

Se realiza la inyeccion, inyectandose el material mediante el tornillo, el cual actua como
LIU piston (s in girar) forzando el material a pasar a traves de la boquilla, hacia las
ca\ idades del molde. con una determinada velocidad y presion de inyeccion. Fig. 2. 7.

Inveccion del material hacia el molde.

Una \ez terminada la inyeccion. se mantiene la presion sobre el material inyectado en el
moide. antes que solidifique. para contrarrestar la contraccion de la pieza durante su
entriamiento. esto se eonoce como aplicar la presion de sostenimiento o post-presion
( tambien conocida como presion de compactacion o de recalque) y normalmente aplica
una presion menor a la de inyeccion. Una vez que comienza a solidificar la pieza, se
puede liberar la aplicacion de esta presion. Fig. 2. 8.
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/•';;,' -"". ^ . l/'/iciiL'ion dc la prcsion tic sostenimiento

Se i n i c i a el giro del torni l lo . Al ir girando va tomando granules solidos de la tolva y los
va tlmdiendo (plas t i f icando) con el calor generado por la friccion al girar el to rn i l lo y por
el suministrado por las bandas calefactoras. Posteriormente hace pasar el mater ia l
limdido a la parte delantera del tornillo por lo que comienza a desarrollarse presion
contra la boqui l la cerrada provocando que el tornillo se retraiga (se mueva hacia atras)
mientras sigue girando hasta acumular (dosificar) en su parte delantera, la cantidad de
mater ial t'undido necesaria para la siguiente inyeccion. Al termino de esta dosificacion, el
material puede descomprimirse retrocediendo ligeramente el tornillo para evitar que el
material se tire por la boquilla. ante's de ser inyectado. Fig. 2. 9.

/•'/',«,' _"". y riustifiCLicion i/c/ material

\:.\ material dentro del molde continua enfriando, transfiriendo su calor hacia el molde. de
donde es disipado por el liquido de enfriamiento, se abren las dos partes del molde y el
mecanismo de expulsion extrae la pieza. Fig. 2. 10. Posteriormente el molde cierra de
nuevo y el ciclo se repite.

- 10 Enfriamiento v extruccion de la pieza.
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4.

Unidades

ido ° C
h

ido ° C
de °C
n Bar

kg/cm2
ion

Pillichody
(1990)

88
2-4

177-228

69-138
281-422
2:1 3:1

20:1

Anh et al.
(2000)

210-220
50

Pagel
(1989)

218
43

3:5

Progelhof et
al. (1993)

180-240

l - A i s t e n d i t e r en t e s trabajos sobre inyeccion de ABS y se mencionan a cont inua t ion
a lcanas de las condiciones de operacion recomendadas para ABS. Tabla 2 . 1 .

Tabla 2.1 Condiciones de operacion recomendadas poralgunos autores.

Parametro

Temperatura de secado
Tiempo de secado

Temperatura de fundido
Temperatura del molde

Presion de Inyeccion
Presion de cierre

Relacion de compresion
del tornjllqj./_D

El procesainiento a temperaturas 'al tas puede provocar la degradacion termica del
polimero. Esto puede inostrar pob^es propiedades de resistencia al impacto y excesivo
cambio de color. Es importante balancear la velocidad de inyeccion, la presion de
inyeccion y tiempo de sostenimiento, ya que puede no terminar de empacar, lo cual
pro\oca demasiada contraction de la pieza; o sobre empacar causando. con el tiempo,
dano permanente en el molde. mayores dimensiones de las piezas y esfuerzos internes
Page! (1989).

El ABS es ligeramente higroscopico y debe secarse antes de ser procesado para evitar
defectos en la superficie de las piezas terminadas. Estos defectos (tales como marcas
plateadas. burbujas, huecos. adelgazamientos, etc.) muestran evidencia de excesiva
humedad en el material al momento de procesar. La humedad presente durante el
procesainiento no produce un cambio quimico permanente o degradacion, pero si puede
afectar la ductilidad. El objetivo del secado es homogenizarT en todos los granules, el
nivel de humedad para ser procesado. El buen flujo de aire es necesario para que los
tiranulos permanezcan el mismo tiempo a la temperatura de secado. Granulados
remolidos grandes pueden tomar mucho tiempo para lograr los niveles de secado de los
granules. Para un mejor secado es importante proteger de la humedad el material a
reprocesar y remoler lo mas pequeiio posible, Pillichody (1990).

G. Efccto de las Condiciones de Inyeccion sobre Propiedades

Aliiunos estudios muestran que ciertas propiedades dependen de las Condiciones de
procesainiento. Generalmente cuando el ABS es moldeado en condiciones de baja
temperatura de fundido y baja velocidad de llenado, puede provocarse un alto nivel de
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con d i fe renc ias s i g n i t i c a t i v a s en las pruebas de impacto Izod en direccion de flujo y en
di recc ion t r a n s \ e r s a i . Aunientando la lemperatura del fundido cerca del l imite superior e
inc remen tando la velocidud de l lenado se reduce la anisotropia. La resistencia a la
tension y f l ex ion es tamhien afectada por la orientacion, pero el efecto en el desempeno
de la pie/a no es s ign i f i ca t ive ) . Por otra parte, el encogimiento en el molde puede variar.
dependiendo de la geometria del molde. Por ejemplo, partes con paredes delgadas t ienen
menus encogimiento que paredes gruesas y mantener altas temperaturas de fundido
promueve mas el encogimiento que bajas temperaturas Pillichody (1990).

Las condiciones de moldeo pueden variarse para maximizar cicrtas propiedades
especificas dentro del intervalo de las propiedades del material. Entonces las
condiciones de moldeo seleccionadas son un factor muy importante para lograr un
aceptable balance en propiedades. Ver Tabla 2.2. Usar un molde caliente y baja presion
de sostenimiento contribuye a favorcccr las propiedades de la tabla, Pillichody (1990) .

Tabla 2.2 Condiciones de Moldeo por Inyeccion para lograr propiedades especificas en las
piezas. Fuente: Pillichody (1990)

Propiedad

Orientacion
Bnllo
Temperatura de Deflexion
Resistencia al Impacto

Orientacion en
Resistencia direccion del flujo
a la Tension Orientacion en

direccion transversal

Efecto
Espercdo

Baja
Alto
Alta
Alta
Alta

Alta

Temperatura de
Fundido

Alta
Media
Alta

Media

Baja

Media

Velocidad de
Inyeccion
Rapida
Rapida
Rapida
Rapida

Lenta

Rapida

H. Reciclado tic ABS

1. Gcncralidndcs

Se define el reciclado como la coleccion, reprocesado, mercadeo y uso de materiales
recuperados de la corriente de residues solidos y, al material reciclable como aquel
material que posee propiedades fisicas y quimicas utiles despues de ser utilizado para su
proposito original y que puede ser reutilizado o remanufacturado en productos nuevos,
Bernando et al. (1996). El uso de materiales reprocesados, o materiales de la misma'
naturaleza con diferentes historias termicas- mecanicas, es llamado reprocesamiento
Eguiazabal et al. (1990). Las tecnologias de reciclado de los plasticos se han dividido
historicamente en cuatro categorias: primario, secundario, terciario y cuatemario,
Sanchez et al. (1999).
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procesado dc un res idiu) poco contaminado en un producto con caracteristicas s imilares a
his dc los productos elahorados en resina virgen.

Kl reciclado secundario consiste en el procesado de plasticos residuales para obtener
ina te r ia les que t ienen propiedades inferiores a las del producto original.

Kl reciclado tcrciario. consiste en la recuperacion o produccion de sustancias quini icas
y combust ib les a partir de inateriales residuales como parte de la corriente de residuos
m u n i c i p a l e s o como un residue independiente.

Kl reciclado cuaternario es la recuperacion del contenido energetico de los plasticos
residuales por medio de la combustion de los mismos.

1:1 reciclado de plasticos se presenta como una alternativa para manejar los desechos
solidos. atendiendo asi la preocupacion por la protection del medio ambiente, Sanchez
et al. (1999). tambien muchas veces por requerimientos legaies, pero mas aim por
aspectos economicos. En general estair^a produciendo problemas ambientales. como la
destrucci(')n de la capa de ozono. IFuvia acida, calentamiento global y quizas mas vis ib le
la polucion y la gencracion de desechos solidos, Kaskel (1992). En 1992 Kaskel (1992)
reporta que USA produjo un desecho 46 billones de Ib al ano de desechos de
termoplasticos. de los cuales 4 billones son de plasticos de ingenieria y 1.5 billones de
A US.

Pie/as rechazadas, corredores, rebabas y recortes del mismo grado y color pueden ser
reutilizadas. En la practica, el tamaiio de particulas debe ser lo mas pequeiias que se
pueda. pero evitando que sean demasiado fmas. El reproceso debe estar limpio y libre de
contaminantes de otros inateriales. La cantidad de material que puede reprocesarse
depende de la calidad del material, limpieza e historia de reprocesamiento y
requerimientos de uso del producto terminado. Recomendaciones especificas para cada
material pueden obtenerse del proveedor, Eguiazabal et al. (1990).

2. Reciclado primario

Este reciclado se define como el aprovechamiento de los residuos en la misma linea de
produccion y con la misma aplicacion a la que estaba inicialmente destinado el material
virgen. Se aplica generalmente a los residuos industriales (recortes, rebabas, etc.) que
normalmente estan poco afectados por la degradacion termica ocurrida durante el
procesamiento. Se utilizan residuos que no estan contaminados (o poco contaminados)
con otros plasticos, asi como lotes defectuosos, los cuales estan relativamente limpios.
por lo que se pueden obtener productos de alta calidad. Normalmente, la recuperacion se
lleva a cabo mediante mezclas con resina virgen en diversas proporciones, Sanchez et al.
(1999) . Bernardo 1 et al. (1996), Incarnato et al. (1999).
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LI rec ic lado p r imar io se l levu a caho. algunas veces. dentro de la propia industr ia
u t i l i / n n d o operaciones de procesado estandar para fabricar partes con propiedades
similares a las de los productos de partida: otras veces se realiza por terceros que
compran los residues a otras fabricas. Sanchez et al. (1999), Bernando 2 et al. ( 19%) .
La i u s t i l i c a c i o n economica consiste en que. la materia prima normalmente constituye la
ma\or pane del costo del producto. y el desecho generado puede ser una fraccion
s i g n i f i c a t i v a del peso. Sin embargo, debido a los efectos de degradacion que ocurren
duran te el procesaniiento. puede ocurrir perdida de la propiedad del polimero en cada
paso de reciclado; por esta razon. es necesario adicionar polimero virgen al desecho para
mantener la calidad del producto. Bernando 2 et al. (1996). Los principales problemas
que se pueden presentar durante el reciclado son. Sanchez et al. (1999):

• Degradacion del material, debido al nuevo ciclo de procesado, lo cual puede afectar
una o mas de sus propiedades. tales como procesabilidad. resistencia mecanica.
resistencia quimica y apariencia.

• Contaminacion del plastico reciclado, lo cual puede incluso impedir que el material
sea u t i l hasta para el reciclado secundario. Page! (1989) menciona que se debe tener
par t icular atencion a e l iminar ' las fuentes de contaminacion, el agregar material
rcprocesado no necesariamente afccta la calidad de las piezas, pero la presencia de
contaminantes puede afectar significativamente la calidad.

• IH manejo de residues de baja densidad aparente como espumas, peliculas, etc.

I. Efccto del Reciclado

LI ABS, en virtud de ser un termoplastico, es posible volverlo a fundir, el reciclado
requiere que el material plastico este sujeto a severos ciclos de temperatura y corte en el
equipo de inyeccion o en el granulador. Este procesamiento repetido puede provocar
degradacion termoxidativa o termomecanica y en consecuencia se reducen las
propiedades mecanicas. Eguiazabal et al. (1990), Pillichody (1990), Miller (1993).

El ABS debe estar adecuadamente estabilizado con diversos antioxidantes y
estabilizadores termicos, principalmente debido a la presencia de polibutadieno; el ABS
es muy sensible a la oxidacion debido a las insaturaciones del componente elastomerico.
La degradacion del ABS esta directamente relacionada con el contenido de butadieno de
la muestra. entre mayor sea el grado de insaturacion en la molecula, asi tambien sera la
susceptibilidad a la degradacion, Ramos et al. (1999), Kim et al. (1995), Suzuki et al.
(1995). La degradacion puede ser considerada la misma en todos sus componentes.
Comienza en la fase de butadieno y continua en la fase de SAN. La presencia de SAN
estabiliza la degradacion de butadieno, mientras el butadieno degradado desestabiliza la
fase de SAN, Suzuki et al. (1995). El contenido de butadieno proporciona resistencia al
impacto al ABS. pero tambien es el primero en ser degradado, y cuando mas alto sea el
contenido de injerto de SAN mas resistente es el polimero a la termo-oxidacion, por lo
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duran te la degradacion son rompimicnto de cadenas moleculares. lo cual trae como
consecuencia una d isminucion on el peso molecular promedio; entrecruzamiento. se
r e t l e j a en un aumento en el peso molecular promedio: cambios quimicos en la es t ructura
debido a la formacion de ciertos grupos funcionales. Ramos et al. (1999). Casale et al.

Diversos autores reportan resultados a veces opuestos en cuanto a cambios en las
propiedades tlsicas y quimicas del ABS al utilizar material reciclado. lo cual puede
a t r i b u i r s e a diferentes grados de material, equipos y condiciones de reciclado. A
cont inuacion tratamos de reunir esa intbrmacion que consideramos de uti l idad. Tabla 2.3.
Los efectos del reciclado se atribuyen principalmente a la degradacion del butadieno a
consecuencia de los repetidos procesamientos y esta en funcion del contenido de este.
Kim et al. (1995). Eguia/.abal et al. (1990). Posiblemente exista entrecruzamiento de las
particulas de elastomero. Pagel (1989), Casale et al. (1975). La degradacion de la fase
elastomerica ocurre a los 210° C. Casale et al. (1975). Hay que tener presente que las
propiedades fisicas del ABS no solo esta influenciadas por la cantidad de hule. tamano de
part icula o peso molecular ue la matriz SAN, sino tambien por la cantidad, composicio:i
y peso molecular del injerto de §AN en la superficie de la particula de hule Aoki
(19S 7) . tomando en cuenta que durante la polimerizacion, el copolfmero de SAN se
injerta en el hule. La estabilidad de las propiedades reologicas esta sustentada por el
comportamiento consistente de los materiales al ser moldeados con reciclado o sin el,
Pagel (1989).

J. Teoria del Reciclado

Ls de importancia para el procesador de materiales reciclados conocer algoritmos que
permitan predecir la perdida de propiedades del polimero despues de un cierto numero de
ciclos. Generalmente a traves de curvas de degradacion que determinan la variacion de
una propiedad dada con respecto al numero de ciclos, Bernando 2 et al. (1996). Existen
algunos trabajos (Bemando 1 y 2 et al. (1996), Abbas et al. (1978), Throne (1987)) que
pretenden establecer algoritmos que permitan predecir las propiedades de la mezcla
virgen-reciclado despues de un cierto numero de ciclos hasta estado estable. Se propone
estudiar la metodologia de Throne (1987) y complementar con los comentarios de
Bernando 1 y 2 et al. (1996), y Abbas et al. (1978).

1. Dcsarrollo de Modelos

La dependencia del numero de ciclos. (es decir el numero de veces que el material es
granulado y procesado), sobre las propiedades del polimero reprocesado, puede ser
determinada a partir de diagramas como el que muestra la Fig. 2. 11.
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pa.Mi de reeiclado izranulado. en el caso del reciclado primario. se adiciona polimero
MI Lien al granuludo para garant i /ar que las propiedades del producto se mantenuan.
Beniando 2 el al. i

Granulacion

Procesamiento

Polimero
Reprocesado

Polimero de salida Alimentation Polimero Virgen

/•"/«,'. 2. II Diagrama dc mi proceso'de reciclado primario, donde: Mo: Resina virgen: Mm:
Mciclii i/e material i/i/e entru /.il proceso: Mp: Material que sale del proceso: Mr: Material
reproccsado.

Para simpliflcar los algoritmos asumimos primero que la granulacion no afecta
significativamente las propiedades del material (esto quiere decir que Mp -Mr) y,
segundo que la fraccion de material virgen se mantiene constante para la misma
secuencia de reprocesado. El objetivo es tener una ecuacion que permita calcular la
perdida de la propiedad en funcion del numero de ciclos y de la fraccion del material
reprocesado (remolido). Ademas es importante predecir el valor de la propiedad cuando
el ni'imero de ciclos es muy grande (n—»co), la ecuacion correspondiente se conoce como
algoritmo de estado estable, Bernando 2 et al. (1996), Abbas et al. (1978), Throne
(1987).

Cuando el reciclado es continuo, el algoritmo debe relacionar el valor del primer ciclo
hasta el estado estable de la propiedad. Throne (1987). Existen dos leyes de mezclas:
Ley Lineal de mezclas. (2.1); y Ley logaritmica de mezclas, (2. 2).

Lev lineal de mezclas:

A = yB-(l-y) C

Ley logaritmica de mezclas:

in A = v //; B - (1-v) In C
A =1? C1"1

( 2 . 1 )

(2.2)
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. - I : M a t e r i a l A
II: Mater ia l B
( ': Material C
; : I raccion en peso de material reciclado de la mezcla ( M m ) que entra al proceso.

C'onibrme el mater ia l es reciclado. la cantidad de material virgen original disminuye eon
cada c ic lo de manera exponencial . Una ecuacion que expresa la cantidad de material
virgen o r ig ina l es la (2. 3) como menciona la Pagel (1989).

C'aida exponencial del material virgen original:

> ' A""' ( 2 . 3 )

Donde:
Y -- Cantidad de material virgen original, (%).
X Cantidad de material reprocesado que se adiciona al material virgen, (%).
n Numero de veces quo ha sido procesado el material virgen original.

Para cada ley de mezclas existen casos de perdida de propiedades, que se pueden adaptar
a determinada propiedad del material. Throne (1987) propone tres ecuaciones que se
pueden usar para predecir la perdida de propiedades:

Perdida l ineal de las propiedades:

D - . Y / l (2 .4 )

Prrdida exponencial:

D - \.-l'' ( 2 . 5 )

Perdida compensada:

D = A - .v (2. 6)

Donde:
D '-- Perdida proporcional de la propiedad.
.v = Fraccion del valor retenido de la propiedad despues del procesamiento.
A -- Propiedad de material A.
h -•= Exponente de ajuste que hace referencia al niimero de ciclo de reproceso.

Throne (1987), propone algoritmos que se ajustan a propiedades tipicas en policarbonato
en la Tabla 2.4. Aclara que muchas veces los cambios en las propiedades son tan
pequeiios que se pueden usar varies algoritmos para una propiedad determinada.
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Tabla 2.4 Prqpiedades TJ£icas y sus Algoritmos de Reciclado Propuestos.

Propiedad del
Material

Esfuerzo de
Tension

Modulo de
Tension

Modulo de
Flexion

Elongacion a la
Ruptura

Resistencia al
Impacto

Ductilidad
Retardancia al

Fuego
Estabilidad UV

Resistencia
Oxidativa

Ley Lineal de Mezclas
n . . . , . . . Perdida Ley dePerd.da Lineal Rotenc|a

y

X

X

x

x

x
X

-

Perdida
Compensada

-
x
X

x

Htcctua una compilation de algoritmos de reciclado que se adaptan a la caida en la
propiedad de un proccso continuo de reciclado, los cuales son presentados a
continuacion.

2. Algoritmos dc reciclado

a) Perdicla lineal de la propiedad (D=xA)

Mezcla Lineal (A = yB -r (1-y) C)

Para un ciclo.

A/,,/ Mn = -v (2. 7)

Para un ciclo N.

A/,,v Mn •= [x(l-y)(l-ixy)s)/'<l-xy)+ (xy)N] (2. 8)
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(2. 9)

Domic:
A/.,. Propicdad del material procesado del ciclo 1.
A/,, = Propiedad del material virgen.
A/ , ,v . ; Propiedad del material para el ciclo N de reproceso.
A// ; , Propiedad del material para un numero infinite de ciclos de reproceso.
A : Ni'imero de ciclo de reprocesamiento.
\ - Fraccion del valor retenido de la propiedad despues del procesamiento.
r Fraccion en peso de material reciclado de la mezcla (Mm) que entra al proceso.

h) Perdida con dcclivc dc la propiedad

Me/cla Lineal (A - yB '- (l-yj C)

Para un ciclo.

M,,i.Mti = -v (2. 10)

Para un ciclo N y a < l .

A//..V -'Mn = x(l-y) + (a AT M,, .v./X M,, ( 2 . 1 1 )

Para estado estable.

A/,,, , M,, - [x(l-y)/(l- axy>] (2. 12)

Donde:
a = Factor de variacion con el proceso anterior.
Cuando a = 1 se reduce a perdida lineal de la propiedad.
Mri = Propiedad del material procesado del ciclo 1.
MO = Propiedad del material virgen.
A//;.\ - Propiedad del material para el ciclo N de reproceso.
Mp, = Propiedad del material para un numero infinite de ciclos de reproceso.
,V = Numero de ciclo de reprocesamiento.
.Y = Fraccion del valor retenido de la propiedad despues del procesamiento.
v = Fraccion en peso de material reciclado de la mezcla (Mm) que entra al proceso.
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\1e/cla L i n e a l

Para un c i c l o .

Para un c ic lo N.

Mr, A/,, [ix M . r - ' x l - y i f l - f x A/,,"' ' y)V 'fl-fx Mo"'v)] + (x Mff'y^}J ( 2 . 1 4 )

Para estado estahle.

A/,, „ A/,, ^ .V A/,/"' ( l - y j / ( l - x Mn'-'y) ( 2 . 1 5 )

Donde:
A/, , . r Propiedad del material proccsado dJ ciclo 1
A/,, Propiedad del material virgeri
A/,,- . Propiedad del material para el eielo N de reproceso
A//; •'• ~- Propiedad del material para un numero infinite de ciclos de reproceso
,V Numero de eielo de reprocesamicnto
.v = Fraccion del valor retenido de la propiedad despues del procesamiento
y - Fraccion en peso de material reciclado de la mezcla (Mm) que entra al proceso
a ~ Potencia proporcional al cambio en la propiedad del material despues del
procesamiento
Ciuinih a = / sc reduce a perdu/a lineal

d) Pcrdida por compensacion (D = A-x)

Mezcla Lineal (A = yB + (1 -y) C)

Perdida por compensacion para un ciclo.

A-/,,. M, = l-(x.'Mn) (2. 16)

Perdida por compensacion para un ciclo N.

A-/,,.. M,, = l-(x.Mo)(l-ys)/(l-y) (2. 17)

Perdida por compensacion para estado estable.

\-L..\ln = l-(x. Mn)/<l-y) (2. 18)
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Donde:
\/.. Propiedad del mater ia l procesado del ciclo 1
A/ : Propiedad del material virgen
A / , . - . -" Propiedad del material para el ciclo N de reproceso
l/ / .> , '- Propiedad del material para un numero infinite de ciclos de reproceso
V Numero de ciclo de reprocesamiento
v Fraccion del valor retenido de la propiedad despues del procesamiento
i Fraccion en peso de material reciclado de la mezcla (Mm) que entra al proceso
u ; Potencia proporcional al cambio en la propiedad del material despues del
procesamiento

C'uando el valor de_v = 1. no se adiciona material virgen en el reproceso, esto quiere decir
que el proceso tiene 100 % de material reprocesado. Bajo estas condiciones la ley de
me/clas lineal y logaritmica no tiene distincion. A continuacion se muestran las
ecuaciones ya modificadas para el caso en que v = 1.

Perdida lineal de la propiedad sin adicion de material virgen.

Para un ciclo.

Mr, =xMn (2. 19)

Para un ciclo N.

MpS = -YV Mlt (2. 20)

Perdida por compensacion sin adicion de material virgen.

Para un ciclo.

M,,,--M,,-x (2.21)

Para un ciclo N.

n -ni

Perdida exponencial sin adicion de material virgen.

Para un ciclo.

Mr, = xMo' = xM,} = (xM,f"')M0 (2. 23)
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Para un c ic lo N.

La degradation del ABS en moldeo por inyeccion dependera de la temperatura de
procesamiento y del tiempo promedio de residencia. Es importante que la cantidad de
mater ial que se almacena en el canon no sea muy superior al material necesario para
llenar el inolde, porque atectan grandemente al tiempo de residencia. Por lo tank), la
relacion entre propiedades y numero de ciclos es valida solo si se usan las mismas
condiciones de procesamiento. Abbas et al. (1978).

K. Resistencia al Impacto

En inuchas aplicaciones. la resistencia al impacto es una de las caracteristicas criticas
para la seleccion de ABS. Los valores de prueba de impacto Izod estan en el intervalo de
107 a 534 J/m (2 a 10 ft-lb/in), Tipicamente los ABS's de super alto impacto exhiben
baja resistencia. rigidez, dureza y propiedades de deflexion por calor. Sin embargo, los
mecanismos de falla pueden cambiar de diictil a fragil bajo ciertas combinaciones de
temperatura y fuerza de impacto, tambien depende de la composicion y estructura del
ABS. El ABS es menos sensible a las muescas que otros polimeros Pillichody (1990).

En el ABS se observa la separacion de las particulas hule con la matriz, que se muestra
como incipientes "microagrietamientos" que usualmente representa un incremento local
en el volumen o formacion de microvacios que tienen dimensiones tan grandes como la
longitud de onda de la luz visible. Esto resulta en un cambio local en el indice de
refraccion o una apariencia blanquecina a transparente o traslucida. Tambien llamado
"stress whitening". Si la carga en el tiempo continua o se incrementa esto acelera la
formacion de "microgrietas". Los microvacios producen dos superficies en forma de
fibra. Estos vacios se orientan en la direccion de la aplicacion de la carga. A pesar de que
se debilita el material no tiende a fallar en este estado. El ABS presenta un tipo de falla
ductil Progelhof et al (1993). Cuando el contenido de acrilonitrilo es mas grande en la
matriz, que en el injerto, la resistencia al impacto se incrementa de manera lineal, Kim et
al. (1991). La resistencia a la fractura tiene un incremento al aumentar la temperatura,
alcanza un maximo y despues decrece al llegar temperaturas cercanas a la Tg de la matriz
donde se reduce el modulo de Young, Han et al. (2001). En la investigacion hecha por
Han et al. (2000), encontraron que los ABS estudiados exhiben diferentes
comportamientos dependiendo del contenido de hule y temperatura, en general, la
resistencia al impacto se incrementa con el aumento en el contenido de elastomero.
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HI fenomeno de aglomeracion de las particulas disperses de elastomero en termoplasticos
talcs como el ABS. ha sido reportado por, Chang et al. (1996), Aoki(1981), Casale et
al. ( 1 9 7 5 ) . Benin et al. (1995). Lee et al. (2002) y Ann, et al. (2000). Durante el
procesamiento. con altas temperatura de fundido, altos tiempos de residencia y la
aplicacion de me,-Jado mecanico facilitan la aglomeracion, presumiblemente la fase hule
busca una condicion de equilibrio termodinamico. Realizando moldeo por inyeccion con
una temperatura de fundido de 270° encontraron aglomeracion, pero incluso bajo
condiciones normales de procesamiento, temperatura de fundido de 230° C, tambicn
sucede la aglomeracion, aunque en menor grado. Este fenomeno decrece el "brillo
especular" de la superficie moldeada, debido a que al incremental el tamano primario de
las particulas. aumenta la rugosidad de la superficie, que consecuentemente refleja menos
lu/ y disminuye el brillo superficial Chang et al. (1995), (1996), (1997).

Cuando se disminuye la relacion del contenido de acrilonitrilo entre el injerto y la matri/
de SAN. se disminuye la aglomeracion en condiciones severas de moldeo Chang et al.
(1996). Diferencias grandto en el contenido de AN entre el injerto y la matriz SAI\
causan aglomeracion de particulas,'Aoki (1987), Berlin et al. (1995). Alto contenido de
elastomero y particulas muy pequenas de la fase hule propician 1? aglomeracion, Chang
et al. (1996). Aoki (1981), (1987). Con altos niveles de contenido de hule y particulas de
menor tamano existe mayor area superficial y mayor energia libre que busque equilibrio
termodinamico, por lo que se requiere de mayor cantidad de nivel de injerto para
permanecer estable a condiciones extremas de procesamiento. Lo recomendable seria
tener un nivel alto de injertos pero bajo peso molecular de las cadenas del injerto para
obtener un sistema con una alta estabilidad de elastomeros Chang et al. (1997). La
energia interfacial de hule-injerto normalmente es alto en ABS, incrementando el nivel
de injerto y disminuyendo el peso molecular de este, disminuye la tension interfacial de
la pane injerto-hule y por lo tanto el grado de aglomeracion, Chang et al. (1997), Berlin
et al. (1995). Chang et al. (1997) concluye en dos mecanismos de aglomeracion.

1. - Fuerzas termodinamicas: causado por incompatibilidad de componentes. La fase hule
busca una condicion de equilibrio termodinamico, lo que lleva a la separacion de fases,
coalescencia de las particulas de elastomero y aglomeracion para disminuir la energia
libre del sistema, producida por incompatibilidad con la matriz. Los autores consideran
una sola fuente de aglomeracion, pero mencionan que la viscosidad y velocidad pueden
ser cineticamente significativas en el tamano de las particulas y la tendencia a aglomerar.

2.- Puentes y o reacciones quimicas, factores tales como el efecto esterico de cadenas
injertadas, entrecruzamientos fisicos, estabilidad termica y otros que pueden estar
involucrados.
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La reologia es el estudio del comportamiento de los materiales sujetos a deformacion.
basado en los conceptos de elasticidad y viscosidad. La elasticidad es la habilidad de un
material para almacenar energia de deformacion y se relaciona con la capacidad del
mismo para recuperar su forma original. La viscosidad es una medida de la habilidad del
material para resistirse al flujo y muestra su capacidad para disipar la energia de
deformacion durante el flujo. Los materiales responderan a una fuerza aplicada
exhibiendo, ya sea un comportamiento predominantemente viscoso, elastico o
viscoelastico, siendo este ultimo una combinacion de ambos comportamientos.

En el caso de las mediciones reologicas, la deformacion de un material se relaciona con
los componentes del esfuerzo. La deformacion se refiere a los cambios en las
dimensiones del material con respecto a una dimension del material sin deformar. El
esfuerzo es la fuerza de deformacion aplicada al material por unidad de area. En terminos
de la relacion esfuerzo-deformacion existen dos leyes fundamentales que describen el
comportamiento mecanico de los solidos y fluidos viscoses ideales.

Para solidos ideales, la ley de Hooke se utiliza para relacionar esfuerzo y deformacion.
La ley de Hooke establece que el esfuerzo que se aplica es directamente proporcional a la
deformacion. La constante de proporcionalidad se conoce como el modulo del material y
es una medida de la rigidez del material o la habilidad para resistirse a la deformacion.
La region en donde el modulo es independiente a la deformacion se conoce como la
region hookeana del material.

Por otra parte la ley de Newton de la viscosidad es utilizada para describir el
comportamiento mecanico de un liquido puramente viscoso. Esta ley establece que el
esfuerzo aplicado es proporcional a la (velocidad de deformacion) velocidad de corte. La
constante de proporcionalidad se conoce como viscosidad y es independiente de la
velocidad de corte para un fluido newtoniano. Los polimeros fundidos generalmente
exhiben lo que se conoce como comportamiento no-newtoniano, lo cual implica que la
viscosidad, en estos casos, es una funcion de la velocidad de corte o deformacion.
Muchos polimeros muestran un decremento en su viscosidad al incrementarse la
velocidad de corte, fenomeno conocido como pseudoplasticidad o adelgazamiento por
corte (shear thinning). La viscosidad puede tambien incrementarse con la velocidad de
corte, lo que se conoce como dilatancia o engrosamiento por corte (shear thickening).
Estas caracteristicas de flujo se deben a la naturaleza viscoelastica del material. En
general, la caracterizacion reologica implica el estudio del flujo y la deformacion de los
materiales no-newtonianos, Macosko (1994).
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La informacion acerca de la respuesta mecanica lineal de cualquier liquido sometido a
defonnacion en condiciones tales que siga conservando el volumen, puede ser expresada
en terminos de una sola funcion dependiente del tiempo, el modulo de relajacion de
esfuerzos de corte Gttl. Esta propiedad describe la dependencia respecto al tiempo de
aplicacion del esfuerzo de corte a(t) posterior a una deformacion cortante yo como se
observa en la Fig. 2. 12 y (2. 25). Si yo es lo suficientemente pequefia, el esfuerzo en
cualquier tiempo posterior es directamente proporcional a la deformacion, Graessley
(1986).

Esfuerzo de corte.

art) = G (l) /o . (2. 25)

t<0 t>0

Fig. 2. 12 Paso simple de deformacion de corte.

En sistemas con una historia de deformaciones de corte suficientemente lentas o
pequenas, el esfuerzo y la deformacion estan relacionados a traves de G(t). Para un
historial simple de deformacion y(t), se cumple:

(2. 26)
&(() =

A nivel molecular esto significa que la perturbacion fuera del equilibrio es siempre tan
pequena que las respuestas a impulses de deformacion anteriores son aditivas. For otro
lado el modulo dinamico complejo en runcion de la frecuencia de deformacion, G* (co),
se expresa en terminos de los modulos de almacenamiento, G'(a)), y de perdida, G"(co);
los cuales se determinan comiinmente mediante experimentos de corte oscilatorio en
condiciones de estado estacionario donde G*(<o) - G'(co) + i G"((o). Estas cantidades
estan relacionadas con G(t) a traves de la funcion de deformacion, y(t) = y'™ .
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\G(t)""\it
I"1 ->7

Donde:

( 2 . 2 8 )
= G'(0) = ~ G"

/T J

Similarmente para la respuesta al estado estacionario a una velocidad de corte / pequena
y constante se cumple que:

Viscosidad a corte cero

(2. 29)
' I •

CO

Capacitancia a corte cero

Donde t]o es la viscosidad a corte cero. que viene a ser el cociente entre el esfuerzo de
corte de estado estacionario y la velocidad de corte, y ./" la capacitancia a corte cero.
que es el cociente entre la deformacion total recuperable dividida entre el esfuerzo de
corte, en condiciones de estado estacionario. Tanto //^, como J", son propiedades que
dependen de la dinamica en tiempos largos. Su producto es en realidad un tiempo de
relajacion medio que caracteriza esta dinamica.

Tiempo de relajacion medio.

(2 .31),
yG(t)dt

^ -
\G(t)dt
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en dos diferentes grupos de relajacion, la region de transicion a tiempos cortos y la region
terminal a tiempos largos, como lo muestra la Fig. 2. 13. La separacion comienza a
aparecer a ciertas longitudes de cadena para despues ampliarse rapidamente al
incrementarse la longitud de cadena. El modulo observado a tiempos intermedios. el
modulo de meseta G\ , es independiente de la longitud de cadena, pero depende del tipo
de especie polimerica en cuestion y de su concentraci6n. La escala de tiempo de la region
terminal es determinada por rm.

El dominio de la frecuencia, como se puede observar en la Fig. 2. 14, el pico a bajas
frecuencias en G" (a)), denominado Gm", se presenta a una firecuencia <om y marca la
localizacion de la region terminal. En la regidn de la meseta, G' (CD) es casi constante,
mientras que G" (<o) pasa por un minimo. Ambos vuelven a aumentar al encontrar la
region de transicion. El modulo de meseta sirve ciertamente como el modulo inicial para
la region terminal; su valor puede ser estimado, ya sea por el valor practicamente
constante de G' (M) a frecuencias intermedias, o mediante la resolucion del area bajo el
pico terminal de perdida.

TRANSICION

1.E-13 1.E+03

Fig. 2.13 Rcpreseniacion de la curva maestro para el modulo de relajacion de esfuerzos de
corte para soliiciones concenlradas y polimeros fundidos.
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1.E+10

1.E+07

1.E+4

1.E+01

1.E-02

1.E-01 1.E+02 1.E+05 1.E+08 1.E+111.E-04

co (rad/s)

Fig. 2. 14 Representation de la curva maestra para el modulo de almacenamiento y perdida.

Salvo algunas excepciones, un cambio en la temperatura unicamente recorre la escala de
tiempo de la zona terminal. La forma de la curva de respuesta permanece igual y la
escala del modulo, en el peor de los casos. cambia ligeramente. Esta propiedad de
superposicion tiempo-temperatura es utilizada extensamente para reducir datos obtenidos
a diferentes temperaturas a una curva maestra reportada a alguna temperatura de
referenda convenientemente seleccionada TO. For el ejemplo el modulo de relajacion, G
(t)= (1/ar) br Go donde G ft) y GO (t) son los modules de relajacion a las temperaturas T
y TO. Como sera mencionado posteriormente, la dependencia con la temperatura esta
contenida completamente en factores de corrimiento de tiempo, ar, y modulo, br, (a? =
bj = I a TO). Cuando la expresion anterior representa adecuadamente los datos
experimentales, se dice que el compoitamiento del material es termorreologicamente
simple y la dependencia con la temperatura de todas las propiedades viscoelasticas estara
determinada por aT y bT. Debido a que G\'( G,,,"y Jj' dependen solamente de bT, son
practicamente insensibles a la temperatura. Por otro lado, las propiedades tales como rj0,
to,,, y r,,,, dependen fuertemente de la temperatura a traves de a-;:
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L'no de los metodos utilizados comiinmente para caracterizar el comportamiento
reologico de un material consiste en un analisis mecanico -dinamico en el cual se aplica
una deformacion oscilatoria a la muestra a analizar y se mide el esfuerzo sinusoidal
resultante. Macosko (1994). Como se mencion6 anteriormente, los limites de la
respuesta esfuerzo-deformacion son el solido hookeano, que presenta un material 100%
elastico; y un fluido newtoniano ideal, que presenta un material 100% viscose. La
Fig. 2. 15 muestra las ondas de esfuerzo y deformacidn durante la oscilacion para
materiales completamente viscoses y completamente elasticos.

6 = 0
Deformacidn

100%Viscosa

5 = 0 Deformaci6n
100%
Elastica

Fig. 2.15 Relation de las ondas de esfuerzo y deformacion durante la oscilacion.

La mayoria de los polimeros fundidos y sus soluciones no manifiestan estos
comportamientos ideales, sino manifiestan un comportamiento localizado entre estos dos
limites, por lo que se denominan viscoelasticos. Para el caso de una prueba oscilatoria, la
Fig. 2. 16, representa el campo de flujo y las funciones materiales correspondientes.

Despues de pocos ciclos de haberse iniciado la deformacion (en algunos casos casi
instantaneamente), el esfuerzo oscilara tambien de manera sinusoidal con la misma
rrecuencia que la onda de deformacion, pero en general estara desplazado un angulo de
fase d Como lo expresa matematicamente la (2. 32)y (2. 33)

Respuesta oscilatoria de la deformacion.

/ = o sen (cot) (2. 32)
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r = r,i sen Uot ~ 6~) ( 2 . 3 3 )

x

y, = ft lcos(U)ly

y°0 = ampiitud de la vclycidad dc delonnacion: c> = trocuuncia angular

Furciones Materiales
r|'(w), n" («>)
G'(co) = n" w
G"(co) = n'o

Ecuaciones
V = -n' 7°o COS (cat) = -TI" y°0 sen (o)t)
Tyx = -G' y°o sen (d)t) = -G" y°o cos (cot)

2. 16 Flujo dindmico oscilatorio

La onda de deformacion cortante oscila sinusoidalmente, y produce una respuesta
sinusoidal del esfuerzo, desfasada por una cantidad S. Para su analisis, la onda de
esfuerzo se separa en dos ondas: r' en fase con y, y T" 90° fuera de fase. r" se encuentra
en fase con la onda de la velocidad de deformacion 7° = dy / dt. Estos dates son
analizados descomponiendo la onda de esfuerzo en dos ondas de la misma frecuencia.
una fase con la onda de deformacion (sen cot), y la otra 90° fuera de fase con respecto a
esta onda (cos cot).

Descomposicion del esfuerzo.

r= T'+ r" = r0'sen (cot) + TO" cos (cot) (1. 34)

Con sustituciones trigonometricas y un poco de algebra, se puede mostrar que valor de la
tangente del angulo de desfasamiento se obtiene directamente mediante la siguiente
expresion:
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(2'35)

Esta descomposicion sugiere dos modules dinamicos: El modulo en fase o modulo
elastico. llamado tambien modulo de almacenamiento:

Modulo de almacenamiento.

(2. 36)

Y el modulo fuera de fase o modulo viscosb, llamado tambien m6dulo de perdida:

Modulo de perdida.

G..= rn" - (2.37)
/»

Se puede observar que esto permite relacionar ambos modules mediante la tan 5 definida
anteriormente

Tan 5.

G" (2.38)
tan =

G'

La notacion de prima y bi-prima debe su origen a la notacion de los numeros complejos:
e'" = cos 0 -t- i sen <?, donde ->• / = (-1)"'. Asi, se puede representar a y como la parte
imaginaria del niimero complejo yoe10* y de la a misma forma T'= Im [roe10*] y T" = Re
[Ttie'"*]\ siendo Im y Re las cantidades correspondientes a las partes imaginaria y real del
numero complejo mencionado antes. De esta manera se define el modulo complejo G*
tal que TO - /G* lyo, donde G* es un numero complejo con G'y G" como sus partes real
e imaginaria, respectivamente, (2. 39)

Modulo complejo.

G* = G ' + / G " (2.39)
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r = G 'YD sen Ko(> ~ G" Yo cos lajti (2. 40)

Sin embargo, fisicamente no hay nada "imaginario" en G" ; de hecho es una medida de
la energia disipada, ED, en cada ciclo de defonnacion por unidad de volumen, ED = xG"
Yn • Algunas veces lo que se reporta es la magnitud del modulo complejo. /G* / = (G'" ~
G" ')'' = r,/' Yo- Otra forma de analizar los mismos experimentos es en terminos de una
velocidad de deformacion sinusoidal. En este caso se define una funcion material de
viscosidad dinamica. Esta forma es conveniente cuando se trata del analisis de liquidos,
sin embargo se puede pasar de una a otra forma de manera sencilla. Simplemente hay que
tener en cuenta que la velocidad de deformacion es la derivada de la pequena
deformacion aplicada. (2. 41).

Velocidad de deformacion.

dv ( 2 . 4 1 )
Y - = Yo (ocos(cot) = Yo cos ((°V •

dt

Si se descompone nuevamente el esfuerzo, el valor de r" se encontrara en fase con la
onda de la velocidad de deformacion. La viscosidad dinamica, //', se define como el
cociente del esfuerzo viscoso, TO", y la velocidad de deformacion, Y°O, como se muestra
en la (2. 42).

Viscosidad dinamica.

n._r0"_G" (2 .42)

y* (0

Se puede definir, al igual que se hizo con el modulo, una parte elastica que representaria
la viscosidad, n".

n"
„ r0" G' (2.43)

n = -- =
7, M

Y la viscosidad compleja se puede representar mediante la siguiente ecuacion:
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/;* = / / • - / / / " (2.44)

Nuevamente su magnitud es la que comunmente se reporta, la cual expresa como:

Magnitud de la viscosidad compleja.

///*/ = (rj': - n":>!:
(O ! \ CO

1/2 , (2.45)
= -G'

CO

3. Superposition de tiempo temperatura

La temperatura tiene efecto sobre las propiedades reoldgicas de polimeros fundidos.
Cuantificar esta dependencia es importante por varias razones. Primero para eliminar la
necesidad de mediciones reologicas a varias temperaturas o para predecir la respuesta
reologica a diferentes temperaturas. Segundo para caracterizar las resinas. La reologfa de
polimeros fundidos depende de la temperatura y de la estructura molecular, del peso
molecular, distribucion de pesos moleculares, longitud de ramificaciones, etc. (Es de
importancia para estudiar los mecanismos de flujo de polimeros fundidos), Mavridis et
al. (1992). La dependencia de la temperatura se obtiene con datos de viscoelasticidad
lineal por dos razones; los datos pueden tener la misma dependencia de la temperatura y
presentan respuesta viscosa y elastica del material.

El origen del termino termorreologicamente simple fue originalmente establecido por
Schwarl y Staverman. Todos los modules y tiempos de relajacion tienen la misma
dependencia de la temperatura. El modulo usualmente es poco dependiente de la
temperatura y por consiguiente termoreologicamente simple, se puede superponer datos
de diferentes temperaturas por un cambio horizontal en una grafica de esfuerzo de corte
contra velocidad de corte, para flujo en estado de corte estable, o en una grafica de
modulo contra frecuencia, para datos de viscoelasticidad lineal.

Cuando la energia de activacion de flujo muestra dependencia del modulo o esfuerzo,
entonces esta es una caracteristica de un material termorreologicamente complejo
caracterizado por un cambio vertical o cambio de modulo o esfuerzo. Al hacer el
tratamiento clasico de superposicion de tiempo temperatura, resulta que la energia de
activacion es dependiente del modulo o esfuerzo, esta dependencia desaparece cuando se
aplica el cambio del modulo o esfuerzo al mismo tiempo que el cambio horizontal y
vertical a los datos.
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i V .4 V. I : 1 . - ',

La dependencia de la viscosidad de los polimeros homogeneos en estado fundido a la
temperatura puede describirse facilmente de dos maneras generates; La funcion de
\ iscosidad mcdida a diferentes temperaturas puede ser cambiada para obtener una curva
maestra. Miinstedt (1981). El factor de cambio descrito por la expresion matematica
WLF para el caso de estireno:

Factor de cambio horizontal por ecuacion de WLF para el caso de estireno.

MO,-,)-:'7"1!:-:-' <2 '46>

La ecuacion WLF cubre un intervalo en la temperatura de Tg a Tg +100° C, donde Tg es
la temperatura de transicion vitrea. Para poliolefinas y temperaturas mayores a Tg + 100°
C es recomendable usar la ecuacion tipo Arrhenius, Mavridis et al. (1992), Miinstedt
(1981) .

Factor de cambio horizontal por ecuacion de Arrhenius.

a, = exp
R (T + 271 71-273

(2. 47)

Donde:
EH - energia de activacion horizontal
R = constante de los gases 1.987 cal/mol/ °C.

El factor de cambio vertical es analogo al cambio horizontal incluyendo la energia de
activacion vertical.

Factor de cambio vertical.

b, = exp Ev( 1 ^_ 1
R (T + 273) (T~-273J

(2. 48)

Donde:
£r = energia de activacion vertical
R = constante de los gases 1.987 cal/mol/ °C.

El cambio de datos generalmente introduce un modulo o esfiierzo dependiente de la
energia de activacion horizontal o vertical con una energia de activacion vertical
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cambian de Ta T,,.

Las energias de activacion horizontal y vertical se obtienen de la grafica de tan t) contra
frecuencia y la grafica de tan 5 contra modulo complejo, respectivamente. Este es el
calculo recomendado. asi como la estimacion independiente de las dos energias.

En la grafica de frecuencia contra tan So viceversa a varias temperaturas, se puede tener
curvas paralelas separadas por cierta diferencia determinada por un cambio horizontal aj
solamente. el cambio vertical no aparece en esta grafica. Por lo tanto la grafica de
frecuencia contra tan Jes ideal para la estimacidn de la energia de activacion horizontal
£//, lo mismo puede hacerse con la grafica a diferentes temperaturas de modulo complejo
contra tan So viceversa puede generarse curvas separadas por cierta distancia el factor de
cambio vertical bT, solamente el vertical aparece en la grafica. El factor de cambio bj = 1
corresponde a una energia de activacion vertical Ey = 1.

El modulo de almacenamiento, perdida y tan 8 cambian con la temperatura como se
describe a continuacion:

Dependencia de la temperatura para el modulo de almacenamiento.

bTG'(a,(0, T) = G'(co, T0) (2. 49)

Dependencia de la temperatura para el modulo de perdida.

ar G' '(ara), T)=G"(to. T0) (2. 50)

Dependencia de la temperatura para tan 5.

tan S(aT(o, T) - tan 8((0, TO) (2. 51)

Varias propiedades viscoelasticas en terminos de tan delta y temperatura.

Dependencia de la temperatura y tan Jpara G'.

G '(T, tan $ = (l/bT) G '(To. tan 5) (2. 52)

Dependencia de la temperatura y tan 5para G",

G"(T, tan S) = (l/br) G"(T0, tan 5) (2. 53)
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Dependencia de la temperatura y tan <5para a>.

co(T, tan 8) = (l/aT)fo(T0, tan 5) (2. 54)

Dependencia de la temperatura y tan Jpara G*.

G*(T. tan 5) = (l/bT) G*(Tft tan 5) (2 .55)

Dependencia de la temperatura y tan £para 77*.

) (2.56)

b) Punto de cruce Gc

La ecuacion de G', G" y co indican que el modulo de punto de cruce Gc (Gc(T) =G'(T.
tan S=l) = G"(T, tan 8=1)) y frecuencia de cruce ax (coc(7) = (o(T(l, tan 6=1)). Es
conveniente escalar los parametros, seleccionar un valor de modulo y frecuencia en un
nivel arbitrario de tan £provee parametros escalados aceptablemente. For ejemplo G' /
Gc o G" / Gc contra (O/ox resultando en una grafica independiente de la temperatura.

c) Espectro de relajacidn

La dependencia de la temperatura de los datos de viscoelasticidad lineal es discutida en
terminos del espectro de relajaci6n H(t), donde H(t)es la fuerza de relajacion del material
en un tiempo r. Todas otras propiedades viscoelasticas lineales son derivadas del
espectro de relajacion, Mavridis et al. (1992). El espectro de relajacion puede obtenerse
de la superposici6n de diferentes temperaturas por cambio vertical, a lo largo del eje de
los esfuerzos de relajacion, y cambio horizontal, a lo largo del eje de tiempo.

Dependencia de la temperatura para la fuerza de relajacion.

bTH ft/or, T) = Hft, TQ) (2. 57)

Donde:
bj = cambio vertical
(XT = cambio horizontal
T = Temperatura
TO = Temperatura de referenda
/ = Tiempo
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4. Caracterizacion reologica de ABS

Las mediciones reologicas a bajos esfuerzos de corte son muy sensibles a cambios en los
pesos moleculares, grado entrecruzamiento y contenido de particulas de hule. Estas
mediciones ayudan a definir la estabilidad termica, ya que se pueden determinar cambios
en la viscosidad a temperature y velocidad de corte constante. Si hay caida en la
viscosidad indica degradation y si hay un incremento puede haber entrecruzamiento.
Anh, et al. (2000) realiza un trabajo de investigation con pruebas dinamicas para
caracterizar la fase hule y encontro que una frecuencia de oscilacion con 15% de
deformacion, es el limite superior para mantener el comportamiento viscoelastico lineal.
Los polimeros de ABS exhiben comportamiento adelgazante al ser sometidos a corte. La
temperatura de transition para la fase de SAN es de 106° C y la fase de polibutadieno
tiene una temperatura de transici6n de -84° C, Bertin et al. (1995).

A bajas frecuencias, aparece la meseta elastica secundaria, se caracteriza por presentar un
valor constante del modulo de almacenamiento. G' es mayor que G" por lo tanto el
ABS exhibe un comportamiento m£s elastico que viscoso, Bertin et al. (1995), Aoki
(1981), (1987), Takahashi et al. (1989), Lee et al. (2002). Este sistema elastico a bajas
frecuencias aparece usualmente en sistemas heterogeneos, Bertin et al. (1995). G'
depende fuertemente de la fase de SAN del ABS y G" depende solamente del contenido
de la fase dispersa, particulas de elastomero + injerto SAN copolimero, Takahashi et al.
(1989). Puede no aparecer la meseta secundaria en algunos polimeros de ABS, Aoki
(1981). Es tambien a bajas frecuencias que aparece un incremento en la viscosidad que
puede estar en funcidn del contenido de polibutadieno, el aumento de la viscosidad puede
ser tan alto que puede mostrar ausencia de flujo y llegar a un valor critico llamado
esfuerzo de fluencia, MUnstedt (1981). La aparicion de la meseta secundaria no ha sido
explicada en su totalidad, ha sido atribuida a la existcncia de largos ticmpos de
relajacion, por la formaci6n de estructuras de orden superior, por ejemplo: estructuras de
aglomeracion, estructuras tridimensionales o entrecruzamiento quimico que son
promovidos por el aumento de la temperatura, Anh, et al. (2000), Lee et al. (2002),
Bertin et al. (1995), Aoki (1981), (1987). Cuando hay mayor contenido de polibutadieno
y menor tamano de particulas se producen resistencia volumetrica y mayor adherencia de
las cadenas durante la deformacion lo que aumenta la presencia de la meseta secundaria.
El entrecruzamiento quimico en las particulas de hule puede causar mayor cantidad de
enlaces entre las moleculas, aumenta el largo de las ramificaciones. limitar la movilidad
y hacer un material mas resistente a la deformacion, Lee et al. (2002). Cuando se
incrementa el contenido de polibutadieno, las mediciones reologicas en altas frecuencias
muestran una pequefla diferencia, esto deduce que la influencia de las particulas de hule
en procesos como inyeccion o extrusion puede no ser detectada. MUnstedt (1981) .

El principio de superposition tiempo temperatura puede ser aplicado a polimeros de
ABS. La dependencia de la temperatura en el factor de cambio se puede expresar por la
eru?.c.;6n WT F Aoki (1^8!), M(ir?t?d? '198P I.rs 'f^'t-dc^ d-: 'r.edici — e.i ;. :!>t!:;'a.
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modulo complejo dependen del contenido de hule. mas sin embargo, como lo demuestra
Miinstedt ( 1981 ) el factor de cambio no varia por el contenido de hule. por lo cual la
dependencia de la temperatura no esta influenciada por el contenido de hule y por lo
tanto se puede trabajar con procedimientos analogos a los homopoiimeros. El contenido
de hule no cambia el volumen libre de la matriz y el coeficiente de expansion termica.
Miinstedt (1981) . Pero la presencia estructuras, que generan la meseta secundaria. no
permite la aplicacion satisfactoria del principio de superposicion tiempo-temperatura a
bajas frecuencias. Aoki (1987). Cuando se grafica el log de G' contra log de <u la
pendiente que generahnente es de 2 disminuye por efecto de la meseta secundaria. Anli ,
et ul .(2000), Los tiempos de relajacion aumentan, Takahashi et al. (1989). Y se observa
un comportamiento de fluencia debido a la reduccion de la estabilidad dc las particulas
de hule. Lee et al. (2002), Aoki (1981), (1987). Lee et al. (2002), encuentra que las
propiedades reologicas del ABS tienen un cambio significativo cuando se aumenta la
temperatura de 140° C a 170° C, donde domina la fase de SAN. El cambio es menor
cuando se aumenta de 170° C a 200° C.

Los cambios en el espectro de relajacion dependen solamente de la fraccion de volumen
libre de la fase dispersa y es independiente de la naturaleza de las particulas del hule
injertado. El volumen libre de ABS decrece ligeramente con el incremento de hule. Aoki
( 1 9 8 1 ) , Miinstedt ( 1 9 8 1 ) menciona que el volumen libre no es cambiado por el
contenido de hule, aunque Bertin et al. (1995) menciona que la fraccion de volumen
libre se incrementa con el contenido de polibutadieno y tambien cuando la relacion de
estireno / acrilonitrilo es diferente entre el injerto y la matriz. Ademas menciona que
otros parametros como grado de injerto, peso molecular, porcentaje de acrilonitrilo en la
matriz o tamaiio de las particulas no tienen efecto en el volumen libre. El grado de injerto
se define por la relacion de masa del injerto de SAN-polibutadieno ( peso de injerto SAN
entre peso de polibutadieno). El grado de injerto correspondiente al minimo de modulo
complejo a bajas frecuencias es llamado grado critico de injerto. El grado critico de
injerto, DGc decrece cuando el tamaiio de la particula de hule incrementa, porque con
particulas de mayor tamaiio el area superficial sera menor y, por lo tanto, menor sera el
area superficial y por lo tanto requiere de menor injerto. DGc es independiente del
contenido de polibutadieno. Un espectro de relajacion de ABS en estado fundido consiste
en dos regiones. Una region que caracteriza el copolimero SAN y decrece rapidamente y
otra region que caracteriza la fase hule y prolonga el espectro a tiempos mas largos de
relajacion. H m^. incrementa con el incremento de la fraccion de volumen de la fase
dispersa,. Las particulas de hule aglomerado tienen mejor efecto en el espectro de
relajacion en la region de mayor tiempo, por lo que se observa que el H mdx. de ABS con
hule aglomerado es mas alto que un ABS con particulas finamente dispersadas, Aoki
(19S1U1987).
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Existen dos posibilidades de construccion de estructuras de las particulas de hule en la
matr iz de ABS que aumentan esfuerzos de fluencia. Las particulas de hule forman
paredes formando la estructura de una celula. La matriz que queda dentro queda
inmovil izada. cuando aparecen esfuerzos aplicados decaen esas estructuras permitiendo
el flujo l ibre de moleculas. Fig. 2. 17.

Particulas do Hul

Moleculas de la Matriz

0. 1 ^im 0.02 urn

Fig. 2. 17 Modelo de estructura de celulas construido por particulas de hule, Mimstedt (1981).

Otro modelo es cuando la distancia entre particulas de hule no es mayor a 0.05 u y se
mantiene una estructura unida en tercera dimension, Fig. 2. 18. Se forma puentes entre el
injerto de las particulas de hule llamado "bridged", el espesor de la capa de injerto tiene
un espesor alrededor de 0.02 u, la fuerza de enlace entre las capas de injerto de las
moleculas proporciona comportamiento de esfuerzos de fluencia y puede aparecer desde
pequenas concentraciones de hule, Munstedt (1981). Esto explica porque cuando existe
aglomeracion disminuye la viscosidad porque disminuye el niimero de puentes o
"bridged" que dificultan el flujo, Munstedt (1981).
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0.05

Fig. 2. 18 Modelo de estructura construida por union entre el injerto dc SAN de las particulas de
hule.
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CAPITULO III. OBJETIVOS

El presente trabajo se plantea como objetivos principals los siguientes:

Objetivo General:

Analizar el efecto del reciclado primario del ABS (Acrilonitrilo-Butadieno-Lstireno)
durante el proceso de moldeo por inyeccion, sobre las propiedades mccanicas y
reologicas en funcion del numero de ciclos.

Objetivo Especifico:

Predecir el comportamiento mecanico y reologico de ABS somctido a reciclado primario
en funcion del numero de ciclos, mediante la utilizacion de algoritnios reportados.
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CAPITULOIV. HIPOTESIS

Las propiedades mecanicas y reologicas de los polimeros modificados con hule como
acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), varian esencialmente por factores tales como el
contenido de hule, distribuci6n, cantidad de injerto y el tamano y forma de las particulas.
Ademas el reciclado primario puede producir degradacion termoxidativa, y
termomecanica cambiando la estructura de la fase dispersa de polibutadieno en la matriz
de SAN y modificando asi las propiedades mecanicas y reologicas originales.
Especificamente se plantea que los cambios en las propiedades mecanicas y reologicas
son dominados por la modificaci6n que sufre la estructura molecular de la fase hule y se
pueden predecir las propiedades mecanicas y reologicas en funcion del numero de ciclos
de reproceso y el contenido de material virgen adicionado durante el reproceso.

Las hipotesis que se plantean son:

Las propiedades mecanicas y reo!6gicas del ABS son afectadas al aumentar el numero de
ciclos durante el reciclado primario, cuando no se anade material virgen.

Cuando se adiciona material virgen el cambio en las propiedades mecanicas y reologicas
no es significative.

La velocidad del tomiUo influye en el cambio de las propiedades mecanicas y reologicas.
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CAPITULO V. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Con el proposito de analizar las propiedades mecanicas y reologicas. se prepararon
muestras de reciclado primario de ABS en moldeo por inyeccion. adicionando 0°/o. 30°/o
y 70% de material virgen antes de cada paso de reproceso de manera constantc hasta
completar 10 ciclos de reproceso.

A. Preparation de Probetas

El material utilizado para el desarrollo de este trabajo es una resina de ABS de nombre
comercial Cycolac GPT 5500-1000 de GE Plastics clasificado por el proveedor como de
alto impacto. Con numero de Lote: FC2175-01 con origen en Coburg Ontario, Canada.
Las especificaciones del material reportadas por el proveedor estan en la Tabla 5 .1 .
General Electric clasiflca esta resina para uso en moldeo por inyeccion para pie/as
automotrices, alto brillo y alto impacto. Se analizo el Indice de Fluidez de la resina
virgen resultando ser de 5.88 g/10 min.

Tabla 5.1 Especificaciones de la resina ABS Cycolac GPT 5500 de GE Plastics,

PROPIEDAD CYCOLAC® GPT5500 Unidades
Esfuerzo de tensibn, fluencia, Tipo I,
0.2 in/min
M6dulo de tensibn, 0.2 in/min
Esfuerzo de flexibn, fluencia,
0.05 in/min, 2" espacio
Modulo de flexibn, 0.05 in/min, 2" espacio
Dureza, Rockwell R
Impacto Izod, muesca, 22.8" C
Indice de fluidez, 230C/3.8 kgf (1)

Viscosidad de fundido, 260C, 1000 sec-1

6100(42)
340000 (2344)

10500 (72)
370000(2551)

109
5.2 (278)

6.5

1600(160)

Psi (MPa)
Psi (MPa)

Psi (MPa)
Psi (MPa)

-
ft-lb/in (J/m)

g/10 min
Poise
(Pa*s)

Metodo

ASTM D 638
ASTM D 638

ASTM D 790
ASTM D 790
ASTM D 785
ASTM D 256

ASTM D 1238

ASTM D 3825

El material de ABS se moldeo por inyeccion utilizando una maquina de Inyeccion
Battenfeld BA 750CDK, con tornillo conventional, una capacidad maxima de inyeccion
de 183gr. de PS y una ruerza de cierre maxima de 75 Toneladas. Esta maquina cuenta
con tres zonas de calefaccion en el barril y una en la boquilla. El tornillo de esta
maquina es de uso general con D = 40mm y L D = 20. El molde uti l izado para la
elaboration de las probetas fue de colada fria con cavidades de probetas para pruebas de
resistencia a la tension, de resistencia al impacto, flexion > apanencia. Se adapto un
equipo externo para calentamiento del molde con agua caliente.
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Fig. 5. 1 Probetas estandar (ASTM). 1: Prueba de Resistencia al Impacto, 2: Pruebas deflexion,
3: Prueba de Tension, 4: Apariencia

Antes de iniciar los experimentos de reciclado primario se establecieron las condiciones
de inyecci6h para obtener la resistencia al impacto que reporta el proveedor. La
resistencia al impacto es una de las propiedades que mas se ve afectada por la velocidad
de inyecci6n, temperature de molde o tiempo de enfriamiento, por ese motivo se utiliza
como parametro de referenda. Se varian las condiciones de inyeccion para tener buen
acabado de las probetas y la resistencia al impacto que se logra es de 6.5 pie Ib / pul. Las
condiciones recomendadas por el proveedor para procesar la resina de ABS estan en la
Tabla 5.2. Tambie'n se reportan las condiciones que se utilizaron para realizar los
experimentos de reciclado primario. Se puede observar que el valor de contrapresion
usado es de 25 bar a diferencia de la recomendacion de 3.45 a 6.96 bar, el cambio se
realize para obten^p probetas sin defectos de llenado y lograr la resistencia al impacto
que indica el proveedor.

Para conocer el efecto de la cantidad de material virgen y la velocidad del tornillo se
obtienen muestras de acuerdo con el diseflo de experimentos. Se planted un diseno de
experimentos del tipo factorial como se muestra en la Tabla 5.3, para simplificar el
numero de experimentos se analizan por separado los factores % de material virgen y
velocidad del tornillo.

La nomenclature usada para identificar las muestras de los experimentos es como se
describe en la Tabla 5.4 y Tabla 5.5. Para el primer experimento se hace variar la

Stidad de material virgen para conocer su influencia en las propiedades del material
reciclado primario, aqui se usa una velocidad del tornillo de 55 rpm para todos los

experimentos, (Tabla 5.4) y en la segunda serie de experimentos se hace variar la
velocidad del tornillo y la cantidad de material virgen adicionado es 0% para todos los
tratamientos, (Tabla 5.5). Por lo tanto se repiten las muestras con 0% de material virgen y
velocidad de tornillo de 55 rpm, (Iv0r55, 2vOr55, 3vOr55,..., 10vOr55), esto da lugar a 50
experimentos en total.
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• la! U-i '.

Parametro

Temperatura de secado
Tiempo de secado
Tiempo de secado
acumulado
Contenido de humedad.
maximo
Temperatura de fundido
Boquilla
Frente
Medio
Atras
Temperatura del molde
Presion de Inyeccion
Tiempo de inyeccion
Velocidad de inyeccion
V3/V2A/1
Presion de
sostenimiento P1/P2/P3
Tiempo de presion de
sostenimiento I1/t2/t3
Tiempo de enfriamiento
Contrapresion
Velocidad del tornillo
Disparo del cilindro
Cicio total de inyeccion
Relation de compresion
del tornillo L / D

* Observation: el valor de
defectos de llenado y lograr

Unidades

°C
h
h

%
0 C
°c
° C
°c
°c
°c
Bar
s

s

Bar

s\J
S

Bar
Rpm
%
S

GEplastics

82-94
2-5
q•y

0.11

218-260
218-260
216-238
204-227
188-211
49-72

3.45-6.96
30-61
50-71

contrapresion es aumentado para
el valor de resistencia

Usadas en planta
piloto

80
3

230
230
235
225
205
50
105
2.2

25/40/10

65/70/80

1/1 *i/?1 1 1 ,\JI £.

22
25*
55

33.3 cm
39.8

20f-\J

obtener probetas sin
al impacto que indica el proveedor.

Tabla 5.3 Diseno de experimentos

Diseno

1

2

Nomenclatura

V

r

N

Factor

virgen

Numero
de cicio

Velocidad
del tornillo
Numero
de cicio

niveles
3 niveles: 0, 30,

70 % de
material virgen
10 niveles: 1, 2,
3,..., 10 ciclos
3 niveles: 40,
55 y 90 rpm

10 niveles: 1, 2,
3 10 ciclos

Unidades experimentales
1vOr55, 2vOr55, 3vOr55,..., 10vOr55

1v30r55, 2v30r55, 3v30r55
10v30r55

1v70r55, 2v70r55, 3v70r55
10v70r55

1vOr40, 2vOr40, 3vOr40,..., 10vOr40
1vOr55, 2vOr55, 3vOr55 10vOr55
1vOr90, 2vOr90, 3vOr90 10vOr90
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Tabla 5.4 Identificacibn de muestras para analizar la infiuencia de la cantidad de material virgen

IslCIO

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

0%
1vOr55
2vOr55
3vOr55
4vOr55
5vOr55
6vOr55
7vOr55
8vOr55
9vOr55
10vOr55

% De Material Virgen
30%

1v30r55
2v30r55
3v30r55
4v30r55
5v30r55
6v30r55
7v30r55
8v30r55
9v30r55
10v30r55

70%
1v70r55
2v70r55
3v70r55
4v70r55
5v70r55
6v70r55
7v70r55
8v70r55
9v70r55
10v70r55

Nomenclatura: 1, 2, 3,... 10: numero de ciclo; vO, v30, v70: material virgen que se adiciona al
reciclado 0%, 30% y 70% respectivamente; r55: velocidad del tornillo de 55 rpm.

Tabla 5.5 Identificaci6n de muestras para analizar la infiuencia de la velocidad de tornillo

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

40
1vOr40
2vOr40
3vOr40
4vOr40
5vOr40
6vOr40
7vOr40
8vOr40
9vOr40
10vOr40

Velocidad Del Tornillo
55

1vOr55
2vOr55
3vOr55
4vOr55
5vOr55
6vOr55
7vOr55
8vOr55
9vOr55
10vOc55

90
1vOr90
2vOr90
3vOr90
4vOr90
5vOr90
6vOr90
7vOr90
8vOr90
9vOr90
10vOr90

Nomenclatura: 1, 2, 3, 10: numero de ciclo de reproceso; vO: material virgen que se adiciona al
reciclado 0%; r40, r55, r90: velocidad del tornillo de 40, 55 y 90 rpm respectivamente.

La Fig. 5. 2 describe parte de la metodologfa para preparar las probetas. EL primer
procesamiento es solo de material virgen se obtienen probetas inyectadas y el resto de las
probetas y corredores se granulan en un molino. posteriormente se mezcla con el
porcentaje de material virgen que indica el experimento y se realiza el segundo
procesamiento, de esa manera se realiza el reciclado hasta cumplir con IO ciclos de
inyeccion. Siempre antes de comenzar la inyeccion, la mezcla se sujeta a un proceso de
secado en una estufa a una temperatura de 80° C durante 3 horas. Despues de cada ciclo
de granulacion se hace una registra el tamano de las particulas con una prueba de cribado
en tamices, en el Anexo 1 se pueden revisar los resultados.
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B. Aplicacion de Algoritmos al Cambio de las Propiedades Mecanicas y
Reologicas.

En este estudio de reciclado primario de ABS, se pretende ajustar algoritmos a los datos
obtenidos experimentalmente, buscando predecir el comportamiento a estado estable. es
decir cuando el numero de ciclos es muy grande (n —> <x>).

Salida de probetas
y corredores

I
Elaboracidn

probetas
para pruebas

reologicas

Pruebas
Reoldgicas

Granulacion de probetas
y corredores con molino
de cuchillas y criba de

3/8

Analisis
Granulometrico

Procesamiento con
maquina de inyeccion,
velocidad del tornillo:

40, 55 y 90 rpm

Alimentacion,
mezcla de material

ya procesado y
virgen

Pruebas
mecanicas y

6pticas Adicion de Polimero
Virgen

0, 30 y 70 %

t

Fig. 5. 2 Metodologia de obtencion de probetas

E! material alimentado en cada ciclo se compone de la mezcla de materiales con distinto
historial termico, como se ilustra en la Fig. 5. 4. Se asume que la alimentacion es una
mezcla lineal, el material virgen se adiciona en cada ciclo, siempre en la misma
proporcion, pero el material virgen original disminuye de manera exponencial y esta en
funcion de la cantidad de material virgen que se adiciona.

La composition de la mezcla de alimentacion para cada ciclo se puede ver en la Tabla
5.6 para 70 % de material virgen; la Tabla 5.7 para 30 % de material virgen: y Tabla 5.8
para 0 % de material virgen. Como se puede ver en la Tabla 5.6 adicionando un 70 °o de
material virgen la cafda exponencial obedece a 70 ""', tambien de acuerdo con la (2. 3). Y
lo mismo en la Tabla 5.7 para 30 % de material virgen. la caida de material es igual a

' ' dc cicL^ :.. .^••::::.• <'•<•< <•.>••,'. ,i c . 1 ; . .-.: .f-.••..• i:t .: .o .
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estable de materiales con distinto historial termico, el estado estable se aicanza a menor
cantidad de ciclos, cuanto mayor sea el % de material virgen adicionado.

Para analizar la prediccion de propiedades, se usan tres modelos para prediccion del
cambio en las propiedades: perdida lineal de propiedades (2. 4). perdida exponencial (2.
5), perdida compensada (2. 6). Tratando de encontrar las constantes quc se adapten mejor
al comportamiento del material durante el reproceso.

OJ

'
o
75
0)

<a
~o

•o
'oo

in
o
9

O Material Original

Exponencial (Material
Original)

y = 142.86e°3567x

R: = 1

4 5 6 7

Numero de Ciclo

Fig. 5. 3 Disminucion del material original para la mezcla v30r55. se observu el conipuriainientu
exponencial.
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1er Ciclo 2do Ciclo 3er Ciclo 4to Ciclo 5to Ciclo 6to Ciclo

3 4
Numero de ciclo

Fig. 5. 4 Composition de material que enfra a cada ciclo dc inyecciou. Sc obscrva que sc
compone de la suma de materiales con distinto historial tcrmico.

Tabla 5.6 Composicibn del historial termico en mezcia lineal con 70 % de material virgen.

Ciclo

10
9
8
7
6
5
4
3
2
1

Total

Ciclo de inyeccion
1

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

100.000
ttfflSQ

2
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
30.000
70.000
5SEWJ

3
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
9.000
21.000
70.000
RB38I

4
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
2.700
6.300
21.000
70.000
I5P6

5
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.810
1.890
6.300

21.000
70.000
100.00

6
0.000
0.000
0.000
0.000
0.243
0.567
1.890
6.300
21.000
70.000
100.00

7
0.000
0.000
0.000
0.073
0.170
0.567
1.890
6.300
21.000
70.000
100.00

8
0.000
0.000
0.022
0.051
0.170
0.567
1.890
6.300

21.000
70.000
100.00

9 10
0.000 0.002
0.007 0.005
0.
0.
0.
0.
1.
6.

21
70

015 0.
051 0.
170 0.
567 0.
890 1.
300 6.
.00021
.000 70

015
051
170
567
890
300
.000
.000

100.00100.00
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Tabla 5.7 Composicidn del historial termico en mezcla lineal con 30% de material virgen

P. . Ciclo de inyeccion

10
9
8
7
6
5
4
3
2
1

Total

Tabla

1

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

100.000
•jporojj

2
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
70.000
30.000
BDDgHI

3
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

49.000
21.000
30.000
Bffl̂ ffl

5.8 Composicidn del historial

PirlnOICIO

10
9
8
7
6
5
4
3
2
1

1
0
0
0
0
0
0
0
0
0

100

4
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
34.300
14.700
21.000
30.000
iPKOfl

5
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

24.010
10.290
14.700
21.000
30.000
IMdo

6
0.000
0.000
0.000
0.000
16.807
7.203
10.290
14.700
21.000
30.000
100.00

termico en mezcla lineal con

7
0.000
0.000
0.000
11.765
5.042
7.203
10.290
14.700
21.000
30.000
100.00

0.
0.
8.
3.
5.
7.
10
14
21
30

8
000
000
235
529
042
203
.290
.700
.000
.000

100.00

0% de material

9
0.000
5.765
2.471
3.529
5.042
7.203
10.290
14.700
21.000
30.000
100.00

virgen.

10
4.035
1.729
2.471
3.529
5.042
7.203
10.290
14.700
21.000
30.000
100.00

Ciclo de inyeccion
2 3 4

0
0
0
0
0
0
0
0

100
0

0
0
0
0
0
0

5
0 0
0 0
0 0
0 0
0 0
0 100

0 100 0
100

0
0

0 0
0 0
0 0

6
0
0
0
0

100
0
0
0
0
0

7
0
0
0

100
0
0
0
0
0
0

8
0
0

100
0
0
0
0
0
0
0

9
0

100
0
0
0
0
0
0
0
0

10
100

0
0
0
0
0
0
0
0
0

.100.00 100.00 100.00 100.00 100.00100.00

C. Resistencia a la Tension

Las probetas utilizadas para esta determinacion fueron inyectadas con dimensiones de
acuerdo a la norma ASTM D 638. Para la prueba se utilize una maquina de traccion
universal Instron modelo 4301, tiene un par de mordazas, una movil y una fija. una celda
de 5 kN que detecta la fuerza aplicada y un control de velocidad de separacion de las
mordazas capaz de mantenerla constante durante la prueba. Las condiciones a las que se
realize la prueba fueron: temperature 25°C y velocidad de mordazas de 5 mm'min. Estas
condiciones de operacion se fijaron de acuerdo a la norma ASTM D 638; se registraron
los valores de modulo de Young, esfuerzo en el punto de cedencia y el esfuerzo niaximo.
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flier/a necesana para romper el material y la capacidad de elongacion (deformacion)
antes de romperse. Ramirez et al. (1996). Los valores obtenidos en la evaluacion de esta
propiedad se utilizan frecuentemente para control de calidad de la resina y del producto
terminado. Sus expresiones matematicas son:

Lisfuerzo de tension.

n - F An (5. 1)

Donde:
(7 ~ Esfuerzo de tension
/•" - Fuerza de tension
An ^ Area original

Deformacion.

,-; - (Lf-Li).'Li (5.2)

Donde:
/; = Deformacion
Li = Longitud inicial
/_/'= Longitud final

Modulo de Young.

E - <r •' -•: (5. 3)

Donde:
E -- Modulo de Young
a = Esfuerzo de tension en un punto sobre la parte recta del diagrama de esfuerzo-
detbrmacion
z - Deformacion en el punto seleccionado en la parte recta del diagrama esfuerzo
deformacion

D. Resistencia al Impacto (Izod)

Se inyectaron probetas estandar de acuerdo a la norma ASTM D256. La prueba fue
realizada en un equipo Custom Scientific Instruments a temperatura ambiente (25°C). La
prueba de impacto tiene la finalidad de medir la capacidad de una pieza de material para
soportar un golpe repentino. Un pendulo de energia conocida golpea la probeta donde se
encuentra la muesca. ahi se concentran los esfuerzos y se genera una fractura, esto
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(

cnergia absorbida) se calcula sobre la base de la energia potencial inicial menos la
energia cinetica resultante despues del golpe con la pieza. La resistencia al impacto Izod
es obtenida en rune ion del espesor de la pieza y la energia necesaria para romperla. esto
el ancho de la pieza. se tiene estandarizado a 12.7 mm. La resistencia al impacto para
probeta tipo Izod en ABS a 23° C se reporta de 4 a 10 lb*pie/pulg para alto impacto y de
2 a 4 lb*pie, pulg para mediano impacto.

Resistencia al Impacto.

RI = Energid Espesor = Joule (5. 4)

Donde:
RI - Resistencia al Impacto
Energia (Joule)
Espesor (m)

E. Jndicc de Amarillamiento

Este metodo de prueba es usado para determinar el grado de amarillamiento o el cambio
en el grado de amarillamiento bajo la iluminacion de una lampara de fluorescencia
homogcnea. El metodo es usado en la evaluacion de la degradacion de plasticos
expuestos al calor. la luz o el medio ambiente. La prueba del Indice de Amarillamiento se
lievo a cabo de acuerdo a la norma ASTM D-1925 en un colorimetro HUNTER modelo
D25-2, antes de proceder a la evaluacion de las muestras se realizaron una serie de
calibraciones encontrando como parametros: L: +90.7, A:-0.7, B:+1.6, X:+79.2, Y:
+81.2, Z.-+93.4.

F. Reometria Oscilatoria

La caracterizacion reologica de los materiales se llevo a cabo en un Espectrometro
Dinamico Universal Paar Physica USD 200, utilizando el software Paar Physica US 200
V 2.3. El Reometro Oscilatorio es un equipo que puede trabajar a bajas velocidades de
corte, equipado con un plato paralelo montado a un actuador y otro plato sobre un
trasductor. La muestra se localiza entre los platos. El actuador proporciona fuerzas
oscilatorias a la muestra en una frecuencia y el trasductor registra la respuesta de la
muestra. Anh. et al. (2000). El reometro y la unidad de control de temperatura del plato
inferior se controlan por el software. Se usa la geometna de platos paralelos de 25mm de
diametro. A continuacion se describen los pasos a seguir para realizar las mediciones:
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Hay que tomar en cuenta que dicha distancia se ve afectada por cambios significativos en
la temperatura. Se hace un barrido de varias distancias entre los platos paralelos y se
encuentra que el valor de G'. G" y n' tiene la misma respuesta para una separacion de
platos de 0.6 y 0.7 mm. en la Fig. 5. 5 se puede ver que la respuesta es similar. Se
selecciona hacer la caracterizacion con un espacio de 0.65 mm entre los platos paralelos,
en todas las pruebas.

10

Pa

G'
a

A
A

10

10

AAA AA ^AAAAAAAAAAAAAA

smmmmmsmmm

1.000.000

Pa*

100,000

n
o

10.000

10vOr90 230°C/0.1Hz/d=0.7mm
- G° M6dulo d* A)mac«rnm«nlo

n' Vhcoiklad Oinamica

10vOr90 230°C/0.1H7/d--0 6mm
• G' M6dulo d« Almacsnimiento

* n' VUcotidad Oinamica

1vOr55 170*C/0.1Hz/d=0.7mm
— G' M6duto d« Almacanamianlo

i)' VUcotidad Oinamica

1vOr55 170°C/0.1Hz/d=0.6mm
A G' Mbduto d« Almacanamianlo

^ i\' Vlvcosidad Oinamica

1.000
0.1 1

Strain
10 % 100

Fig. 5. 5 Barrido de amplitiid a baja freciiencia para elegir la separacion entre los platos
paralelos y localizar la zona viscoeldstica lineal.

2. La respuesta no debe ser distorsionada.

Dentro de los procedimientos incluidos en el software del reometro, se selecciono el
analisis oscilatorio que involucra realizar pequefias perturbaciones en la estructura de los
materiales. Macosko (1994). Esta tecnica difiere de la relajacion de esfuerzos (creep) en
que analiza elementos estructurales por medio de tiempos de respuesta relativamente
cortos. En esta tecnica, el esruerzo aplicado varia en forma de una onda sinusoidal, cuya
amplitud es proporcional al torque o esfuerzo aplicado y al variar la frecuencia, el
reometro modula velocidad en la cual el esfuerzo aumenta y disminuye, aunque en este
caso estas variaciones no son llevadas a cabo en forma lineal. La esencia de esta
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destructiva. Como regla general conviene manejar bajos esfuerzos en lugar de valores
altos de esfuerzo para evitar darios en la estructura de la muestra.

Al apl icar una onda de esfuerzos sinusoidal, la respuesta resultante de la deformacion
puede surgir como una segunda onda sinusoidal o como una onda distorsionada. La
distorsion ocurre por procesos mecanicos ocasionados por fuerzas o interacciones dentro
de la estructura de la muestra, que son esencialmente gobernados por relaciones no
lineales. Resulta dificil obtener informacion adecuada de ondas de respuesta que se
encuentran distorsionadas.

3. Encontrar la zona viscoelastica lineal.

A ciertos valores dc esfuerzo. la respuesta de la deformacion al esfuerzo aplicado es
lineal resultando una onda de deformacion sinusoidal; esta respuesta caracteriza la region
viscoelastica lineal y es la linica region que proporciona datos con significado util y
absoluto. La onda de deformacion resultante puede variar en relacion con la onda de
esfuerzo aplicado, de acuerdo a su-fase. La relacion de fase de las dos ondas provee
informacion sobre el tipo de respuesta que la muestra esta presentando, elastica o
viscosa. Una respuesta puramente elastica se caracterizara por un angulo de fase de cero,
mientras que la respuesta de un fluido puramente viscoso se caracteriza por un angulo de
desfasamiento de 90°, un fluido viscoelastico se encontrara dentro de estos dos
comportamientos extremos. El reometro mide una fase "pura", la cual junto con la
amplitud forma la base de todos los datos producidos en el menu de oscilacion. Esta fase
"pura" incluye un efecto de inercia asociado con el reometro y la geometria seleccionada.
De esta manera resulta critico seleccionar el valor de inercia correcto de acuerdo a la
geometria de medicion. para que via el software se realicen las correcciones necesarias
para obtener el angulo de fase reologicamente importante, denominado delta (5), al cual
se le corrigen los efectos de inercia dejando tan solo la contribution correspondiente a la
respuesta de la muestra analizada. La selection de las opciones apropiadas dentro del
menu de oscilacion es vital, permitiendo controlar el desplazamiento, el torque aplicado,
la frecuencia de deformacion y el monitoreo de una gran cantidad de variables
reolosicas. El reometro permite realizar pruebas en el modo manual, realizar barridos de
frecuencias de deformacion, de tiempos de deformacion, de esfuerzos y de temperatura.
La caracterizacion de las muestras analizadas se llevo a cabo primero realizando un
analisis en el modo manual, para identificar la region viscoelastica lineal de la muestra,
F/tf. _\ 5. los datos se pueden consultar en el anexo 2.
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l. 'na vez que la muestra y los detalles del sistema de medicion ban sido alimentados. este
modo de experimentacion manual permite asignar un valor de torque o esfuerzo a
cualquier frecuencia dentro del intervalo del aparato y observando el efecto de dicha
deformacion sobre las variables seleccionadas, se decide si la respuesta de la muestra a la
oscilacion es lineal. Este procedimiento se llevo a cabo para analizar la reproducibilidad
de las determinaciones en cierto intervalo de esfuerzos, asi como para identificar la
region viscoelastica lineal de las muestras analizadas. Para asegurar que la muestra esta
respondiendo dentro de las fronteras de la region viscoelastica lineal, se deben satisfacer
lo siguiente: La onda de respuesta debe ser sinusoidal, aunque no necesariamente libre de
ruidos. especialmente a valores bajos de esruerzos y frecuencias. El angulo de fase delta
no debe exceder los 90°, de otra forma los efectos de inercia se encontraran dominando
la respuesta. El incremento en desplazamiento o porcentaje de deformacion debe ser
lineal con el incremento de esfuerzo. Los valores de los modules de almacenamiento G'
y la viscosidad dinamica n', deben permanecer constantes mientras las mediciones se
llevan a cabo en la region viscoelastica lineal.

Una vez identificada la region donde la respuesta es lineal, se selecciona un valor de
esfuerzo o deformacion que se va a usar para explorar la estructura del material con
reproceso primario. En el caso de las muestras analizadas, el modo manual proporciono
un intervalo de deformacion en donde la respuesta viscoela'stica es lineal y en donde el
reometro presenta repetibilidad. Se analizan muestras que tienen comportamiento
extreme, para elegir condiciones de operacion, asi todas las muestras a evaluar tendran
comportamiento viscoelastico lineal. Se elige la muestra que tiene menor degradacion o
mayor viscosidad ( ImvO) y la muestra con mayor degradacion o menor viscosidad
(1 Omv090). Pero la muestra que tiene mayor viscosidad se debe evaluar a la temperatura
mas baja de las temperaturas seleccionadas y la muestra con menor viscosidad a la
temperatura mas alta, y de esas maneras cubrir el intervalo de las condiciones de
operacion. Tambien debemos elegir las frecuencias mayor y menor que vamos a utilizar,
asi que se realiza la medicion de ImvO a 170° C y 0.1 Hz de frecuencia y 10mv090 a
230° C y 0.1 Hz de frecuencia. Fig. 5. 5, y de la misma manera para una frecuencia de 50
Hz.. Fig. 5. 6 , los datos de ambos barridos de amplitud se pueden consultar en el Anexo
2. Se elige una deformacion constante del 5% para realizar los barridos de frecuencia,
despues de analizar los comportamientos extremes y asegurando estar dentro de la
capacidad de torque del quipo y del comportamiento viscoelastico lineal de G' y n' para
todas las muestras.

Una vez seleccionada la deformacion de prueba, se analizo la respuesta viscoelastica de
todas las muestras mediante un barrido logaritmico para una n temperatura dada, para
determinar como los parametros estructurales G', G" y r\' son afectados al cambiar la
frecuencia de deformacion. Fig. 5. 7. El cambio del angulo de fase delta se dara a medida
que la muestra se mueva del comportamiento viscoso a bajas frecuencias (8-»90), al
comportamiento elastico a altas frecuencias (5—>0).
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5. Barrido de frecuencia.

Para obtener datos que describan la region viscoelastica, se efectuo un barrido de
irecucncias a varias temperaturas y mediante la superposicion tiempo-temperatura de los
datos. se obtuvieron curvas maestras del comportamiento viscoelastico de los materiales
analizados (a una determinada temperatura). Las temperaturas seleccionadas son 180° C,
200° C. 220° C y 240° C. No se usa atmosfera de nitrogeno por lo cual se procura no
exceder el tiempo de montaje de la muestra, y se elige una frecuencia minima de 0.1 Hz,
para evitar degradacion en la muestras. Las curvas maestras obtenidas se utilizaran para
analizar la influencia de la estructura molecular presente en cada experimento sobre las
propiedades reologicas.
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G. Cromatografia de Permeacion en Gel

La Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC) es un metodo para la separacion,
purification y analisis de mezclas de sustancias. Se emplea principalmente para la
determination de pesos moleculares y polidispersidades. Se basa en separar las
moleculas polimericas en funcion de su volumen hidrodinamico en solution, con relation
al tamano correspondiente a los poros de las particulas empacadas sobre las cuales van a
f lu i r . La mayor limitation de la GPC conventional con un solo detector de
concentration, tal como un refractometro, es que resulta incapaz para distinguir entre los
efectos de peso molecular y las diferencias estrucrurales sobre el tamano molecular.
La tecnica no es directa, es necesario realizar la calibration de la columna de separacion
mediante un polimero estandar con una distribucion de pesos moleculares conocida y
estrecha. asi se toma de referencia para determinar el valor de los pesos moleculares y su
distribucion. El objetivo del analisis es determinar cambios en la fraccion entrecruzada
no soluble (polibutadieno) y fraccion soluble (fase SAN) y cambios en los valores de los
pesos moleculares promedio y distribucion de pesos moleculares de la fase SAN, asi
como relacionar estos valores con las propiedades mecanicas y reologicas del ABS
sometido a reciclado primario.

El contenido de gel se determine para el material obtenido despues de la inyeccion, en las
muestras ImvO, 5mvO, lOmvO y 10mv30. Se disolvio 1 g de cada material en etil metil
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t raccion soluble (matriz de SAN) por medio de centrifugacion utilizando una centrifuga
Avant i a 2000 rpm y una temperatura de -20° C durante una hora. El sobrenadante se
precipito en metanol para obtener el poliestireno libre y el gel se seco en una estufa bajo
vacio a 50? C hasta peso constante. El contenido de gel se determine gravimetricamente.
El equipo que se utilize fue un cromatografo de permeation en gel marca Hewlett
Packard con tres columnas ultrastyragel (105, 104, 103, A°). Los estandares empleados
fueron de poliestireno (580-390000 g/mol) con distribucion estrecha, seleccionando los
necesarios para el analisis completo de la curva de distribucion de pesos moleculares de
todas las muestras analizadas.

H. Espectroscopia de Infrarrojo

El analisis de FTIR se llevo a cabo en un Espectrofotometro de FT-IR Nicolet 55°, se
prepare una pelicula de 0.001" (una milesima de pulgada) de espesor prensando en
ealiente. El espectro IR (200- 4000 cm"1) resulta de los cambios de energia rotacional y
vibranonal de la molecula, que absorben o emiten energia. Las niuestras seleccionadas
son ImvO. 5mvO, lOmvOy 10mv30.-

El objetivo de este analisis es determinar si existen cambios en la estructura quimica
durante el reciclado primario del ABS. Se analizan los cambios en la banda de 1680 cm"1,
la cual se atribuye a la presencia de grupos cet6nicos conjugados con dobles enlaces,
debido a la degradacion oxidativa de las unidades de butadiene presentes en el ABS. Las
bandas a 702 cm-1 de grupos aromaticos. La banda de 966 cm-1 correspondiente a
dobles enlaces trans-polibutadieno, el cis-polibutadieno no se puede observar debido a la
interfcrencia de bandas de estireno y vinilos butadiene se encuentra en la banda de 910
cm-1. La banda de 2238 cm"1 a enlaces ON ofrece information del acrilonitrilo. La
banda de 1600 es tisada para caracterizar el estireno.

I. Analisis con Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Este metodo asume que la perdida de calor del calorimetro esta en funcion de la
temperatura solamente. Por comparacion de la velocidad de entrada de calor y elevation
de la temperatura de la muestra del polimero con un estandar, el calor especifico del
polimero puede ser obtenido. Tambien el metodo asume que las muestras son tan
pequeiias que el equilibrio termico se obtiene inmediatamente. Las pruebas de
calorimetria diferencial de barrido se llevaron a cabo en un DSC 2920 de TA
INSTRUMENTS empleando un barrido de temperatura de 20-120° C a una velocidad de
calentamiento de 5° C / min. De estas pruebas se obtuvo la capacidad calorifica a presion
constante (Cp) en el intervalo de la Tg del ABS.
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So pretende hacer uso de microscopic electronica de barrido (MEB) para relacionar los
cambios en la estructura del material con la perdida de propiedades. Se utilize un
microscopic electronico de barrido. Las muestras analizadas son ImvO, 5mvO, lOmvO,
1 Onn 30. fracturadas en nitrogeno liquido para observar diferencias en la superficie de
fractura. tamano y forma de las particulas de polibutadieno.
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CAPHTLO VI. RESULTADOS

A. Mctodologia para la aplicacion de los algoritmos

Sc analiza por un lado el comportamiento de la mezcla vOr55 y su relacion con v30r55 y
v70r55. para evaluar el efecto del material virgen; y por otro lado mv040 y mv090 y su
relacion con vOr55 y relacionar el efecto de la velocidad del tornillo. Con mayor cuidado
so analizan las propicdadcs de resistencia a la tension, resistencia al impacto, indice de
amarillainiento y reometria oscilatoria.

El analisis de estos resultados tiene el proposito de encontrar un algoritmo que se ajuste
al comportamiento de la propiedad cuando se cambia el contenido de material virgen o
velocidad del toniillo. Se aplican las ecuaciones propuestas por Throne (1987) y se
propone una metodologia de aplicacion para la prediccion de la propiedad. Throne
(1987) propone algoritmos de perdida lineal, (2. 8); declive, (2. 11); exponencial, (2. 14);
y compcnsacion. (2. 17). Los algoritmos que mejor se ajustan son el lineal y exponencial.
El algoritmo de tipo declive depende de la propiedad del ciclo anterior, por lo tanto, no se
considera una solucion cuando no se desea hacer el experimento para un nivel de
material virgen o rpm del tornillo. El algoritmo de perdida por compensation calcula
valores muy alejados de los reales. El algoritmo de perdida exponencial calcula valores
que se acercan a los reales, aunque tiene el inconveniente de que se debe evaluar un
exponente para ser usado. El algoritmo que se propone como mejor solucion es el de
perdida lineal.

Para resolver cualquier algoritmo se debe calcular el valor de la propiedad retenida (x),
Throne (1987) lo define como la fraccion retenida de la propiedad de un ciclo de
procesamiento a otro. Se aplico de esa manera para saber si con el cambio en el primer
paso se obtiene valores calculados cercanos a los reales, pero no fue asi para la mayoria
de las propiedades.

El procedimiento para conocer el efecto del material virgen fue calcular el valor a estado
estable de la propiedad, a partir del promedio de los ultimos 3 ciclos para v70r55 y 7
ciclos para v30r55, posteriormente se calcula el valor de la fraccion retenida de la
propiedad (.Y), se ajustan los datos para sustituir en la education de estado estable y
predecir el valor cualquier contenido de material virgen. La secuencia de calculo se
resume en la Fig. 6. 1.

Para cada propiedad se discute a detalle la aplicacion del algoritmo. Posteriormente se
analizan los resultados de cromatografia en permeacion gel, espectroscopia de infrarrojo,
calorimetria diferencial de barrido y morfologia, con ayuda de microscopia electronica de
barrido. para describir el fenomeno de la degradation del material por el uso de material
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analizan para ello las muestras Iv0r55, 5vOr55, 10vOr55 y 10v30r55.

Valor en estado
estable

experimental (Mpr )

y=1
Mp, = mx+b

— i

Se calcula la
fraccion retenida
de la propiedad

(x)

x= _ .....A/P5.
Ma-yMQ+yMpx

y = 0.7

= 0.3

Predecir
propiedad en los
primeros ciclos.

_j
— i

Predecir estado
estable en funcidn
del material virgen

A/

Fraccion de propiedad
retenida (x) vs. %

material virgen

Fracctdn de propiedad
retenida (x) vs. niimero

deciclo

Propiedad en estado
estable /Vfp^vs. % de

material virgen

Fig. 6. 1 Aplicacion de algoritmos para determinar el efecto del contenido de material virgen.

Resistencia a la Tension

Los resultados de pruebas mecanicas como Resistencia a la Tension son usados,
normalmente, como parametro para el diseno de piezas y evaluacion de la calidad de un
material, sin embargo sabemos que este tipo de pruebas no caracteriza totalmente la
estructura de un material y, en este caso, un posible cambio en la fase dispersa del ABS.
Los resultados del modulo de Young, Fig. 6.2, y la resistencia a la cedencia, Fig. 6.4, no
muestran dependencia del % de material virgen o niimero de revoluciones durante el
reciclado y se puede comprobar con los coeficientes de Pearson (R2, ver Anexo 3), que
son cercanos a cero.

Al analizar el promedio de la fraccion del modulo de Young que se retiene contra la
velocidad del tomillo. y no se observa un cambio significative cuando se incrementa la
velocidad del tomillo, Fig 6.3. De la misma manera resulta para la resistencia de
cedencia. Fig. 6.5, y corresponde a la disminucion del promedio de la fraccion retenida
por efecto de la velocidad del tomillo.

Se deduce que no hay cambios en los valores porque este tipo de prueba se lleva a cabo
de manera muy rapida y la resistencia dada entre los enlaces del polimero tiene el mismo
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por no ?*"•.'' ''-.-. ^<- ;•• . . . _ _ . . . . . , : / : • , • - , ; ; : • S,. p^'xle dccir
pruebas de resistencia a la tension pueden ser afectadas en mayor proportion por la
orientation y temperature, que por el reciclado primario. Es importante decir que los
polimeros comerciales estan adicionados con aditivos y antioxidantes que ayudan a evitar
la degradation y existe la action de estos en el presente trabajo. Se observa que el
modulo de Young aumenta con el incremento de la degradation y el esfuerzo de fluencia
disminuye con la degradation. Para esta propiedad se puede concluir que la degradation
aumenta por la disminucion de material virgen y el aumento de las revoluciones del
tomillo.

2 1 1 O vOr55 experimental

Hi* D vOOr55 experimental
o 1 051g > ' o v70r55 experimental
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1 2 " 80)
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Fig. 6. 2 Efecto del % de material virgen en la fraction retenida del modulo de Young.
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Fig. 6. 3 Efecto de la velocidaddel tornillo en la fraction retenida del modulo de Young.
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Fig. b. 5 Efecto de la velocidad del tornillo en la fraction de resistencia a la cedencia retenida.

B. Resistencia al Impacto

La resistencia al impacto resulta ser una propiedad muy sensible al reciclado primario, se
encuentran tendencias bien defmidas para todas las mezclas. Los valores de la resistencia
al impacto experimental y calculado se pueden ver con detalle en el Anexo 4. La
resistencia al impacto para mvO disminuye de manera lineal durante el reciclado,
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estabilidad del material a la degradacion. Cuando se agrega material virgen se evita la
perdida de la propiedad. en los primeros ciclos existe una disminucion y en funcion de la
cantidad de material virgen que se adiciona se alcanza un valor estable y durante el
reciclado se tiende a conservar.

Fig. 6. 7 y Fig. 6. 8. Cuanto mayor es la cantidad de material virgen que se adiciona
menor es el numero de ciclos que se requieren para alcanzar el estado estable de perdida
de la propiedad. Con los valores a estado estable experimentales calculamos la fraccion
que se retienc de la propiedad. Fig. 6. 9.

En la Fig. 6. 10 se aplica el algoritmo de perdida lineal para v30r55 y v70r55 y a simple
vista se observa que los valores calculados son cercanos a los reales. Se calculan los
coeficientes de Pearson, ver Anexo 4, que caracterizan la capacidad del algoritmo para
prcdccir el cambio en la propiedad durante los primeros ciclos. Se aprecia tambien que
con 70% de material reciclado (y=0.7), la resistencia al impacto a estado estable
disminuye hasta 8.25% y con 30% de material reciclado (y=0.3), la resistencia al impacto
a estado estable disminuye hasta 2.27%. Cuando se adiciona una pequena cantidad de
material virgen como el caso de v30r55, se recupera gran parte de la resistencia al
impacto. Fig. 6. 11.

Cuando se analiza la intluencia de la velocidad del tornillo en la resistencia al impacto, la
Fig. 6. 12 muestra el cambio de la fraccion retenida y la Fig. 6. 13 el ajuste a los datos
experimentales. ahi se observa el aumento de la pendiente en la disminucion de la
resistencia al impacto por el aumento en la velocidad del tornillo.
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C. Analisis del Indice de amarillamiento

El indice de Amarillamiento al igual que la resistencia al impacto es una propiedad muy
sensible a la presencia de material reciclado. Asi lo demuestran las mediciones hechas
para todos los experimentos, y la tendencia se define conforme se incrementa el numero
de ciclos. Se efectuaron experimentos para estudiar el efecto del contenido de material
virgen, vOr55. v30r55 y v70r55. Como se puede observar en la Fig. 6. 14, Fig. 6. 15, Fig.
6. 16. Existe un aumento lineal en el indice de amarillamiento. Y a partir de las
mediciones de vOr55, v30r55 y v70r55 se puede calcular el valor de la fraccion retenida
de la propiedad (.Y), Fig. 6. 17.

El indice de amarillamiento es una propiedad muy importante que influye en la
apariencia y canibio de color de las piezas que se procesan. Es de mucha importancia no
solo calcular los valores en estado estable, sino tambien los cambios que suceden en los
primeros ciclos. Fig. 6. 18. porque esta propiedad se usa para compensar cambios en la
pigmcntacion por el uso de reciclado. Cuando se inicia el proceso de reciclado se debe
cuantificar con precision el canibio de la propiedad para compensar la perdida o cambio
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primeros ciclos de reciclado tendra la misma tonalidad de color y evitar rechazos en la
produccion de los primeros ciclos o tener que esperar llegar al estado estable, Fig. 6. 19.
Los datos reales y calculados para cada muestra se pueden consultar en el Anexo 5.

OJo
_c
"55•o
ro
"̂
'c
j~.

ir
c•o
'oo

LL.

o
'c
0)

E
co
•c
CO
E

"D

31.0

290

270

25.0

23.0

21.0

19.0

17.0

15.0

O v£r55 experimental

Lineal (\XDr55 experimental)

y = 1.4202X + 15.077
R2 = 0.9884

4 5 6

Numero de Ciclo

10

Fig. 6. 14 Aiunento lineal del indice de amarillamiento para vOr55.

OJ
o
T)
--£
"aJ-o
re

_OJ
OJo:
•o
um

o
o5

_E

Si

0)
-a

23.0
22.0
21.0
20.0
19.0
18.0
17.0
16.0
15.0

o

o o o
o

O v30r55 experimental Promedio

2 3 4 5 6 7 8 9

Numero de Ciclo

10

Fig. 6. 15 Valor a estado estable experimental para v30r55.



Fr
ac

ci
on

 R
et

en
id

a 
de

l i
nd

ic
e

de
 A

m
an

la
lm

ie
nt

o

 
01

 
tn

cn O
cn tn

-j U
l

CO o
o o

O

I a cn
O

(D 5T I s.
O o

o

qq

Fr
ac

ci
on

 d
e 

Pr
op

ie
da

d 
R

et
en

id
a 

(x
)

en
 e

l i
nd

ic
e 

de
 A

m
ar

ill
am

ie
nt

o

o ^ p" o n 3 8 o 1 8- o n

CL (D fu (D fiL .
(3 (D

m

en o

p cr •d n p < ~
j

o »-i Lr
t

Lr
t

(D 3  
w

Q
.

(D O 5-
 

•



72

1.2

vOr55 calculado R2=0.9884

D v30r55 experimental
vOOrSS calculado R2=0.954

o v70r55 experimental

v70r55 calculado R2= 0.581 O

0.8

n - .
o^-^*^

•<± Cr
O

2 3

o -̂̂ ^
o ^^^zr n D D D D

^^
..-o -o -o -u -•" - - -D

4 5 6 7 8 9 10

Numero de Ciclo

Fig. 6. 18 Valores experimentales y calculados del indice de amarillamiento para los primeros
ciclos.

o
'c.«

1
£

<̂U
.0

_c

0)
J3

"S5
OJ

t̂o
0)
c

50

45

40

35

30

25

o
15

10

5
n

O Experimental Calculado

-O—

20 40 60

% de material virgen

80 100 120

Fig. 6. 19 Efecto del material virgen en el valor estable del indice de amarillamiento.



73

L:l pr incipal proposito de las mediciones es encontrar una relacion de las propiedades
reologicas en estado fundido y la resistencia al impacto por la presencia de material
reciciado. Basado en la sensibilidad que existe a bajas frecuencias de corte, donde
diversos autores hablan de la dependencia de la concentracion de hule y morfologia. Es
claro que las mediciones reologicas tienen ventaja sobre las pruebas de resistencia al
impacto porque no estan influenciadas por las variaciones que existen entre muestra y
muestra. Se analiza la dependencia de la temperatura para los principales parametros
reologicos como viscosidad compleja (n*), modulo de almacenamiento (G'), modulo de
perdida (G") y tan o y el cambio en la magnitud de esos parametros cuando se agrega
material virgen o se aumenta la velocidad del tornillo.

Al realizar las mediciones de n*, G' y G"se detectan comportamientos similares para
cada temperatura de medicion; a 180° C, 200° C, 220° C y 240° C se detecta una
disminucion en la magnitud a bajas frecuencias por el aumento del numero de ciclos,
pero no hay efecto del material virgen (Fig. 6. 20, Fig. 6. 22) o revoluciones del tornillo
(Fig. 6. 21, Fig. 6. 23).

Esto quiere decir, la perdida de n_*, G' y G" es dependiente del reciciado que se produce
al aumentar el numero de ciclo y no aparece efecto directo por agregar material virgen o
cambio en las revoluciones del tornillo. La mediciones de tan 5 a 180° C, 220° C y 240°
C muestran un aumento de su magnitud cuando se aumenta el numero de ciclo y no hay
efecto directo al variar el material virgen o el numero de revoluciones del tornillo, a
cualesquiera frecuencias, sin embargo el aumento es mayor a bajas frecuencias despues
de pasar por un valor maximo. A 200° C no se aprecian cambios de la misma manera que
para n*, G' y G".

Rcspecto a la dependencia de la temperatura para cada parametro se puede comentar a
continuacion el comportamiento que se observa. La magnitud de r\* disminuye con el
incremento de la temperatura. Aparece un comportamiento no lineal a bajas frecuencias,
mas evidente a altas temperaturas. A altas frecuencias no hay un valor estable de G',
primer meseta. En cambio con el aumento de la temperatura aparece en G' a bajas
frecuencias la segunda meseta que refleja un comportamiento de cedencia, que
corresponde con el comportamiento no lineal de la viscosidad. A 180° C se observa un
maximo en la magnitud de tan 5 y cuando se aumenta la temperatura ese maximo se
desplaza a la derecha y comienza aparecer una disminucion de tan 5, por lo tanto aparece
el dominio del modulo de almacenamiento a bajas frecuencias. La magnitud de tan 8
aumenta con el numero de ciclos, por lo tanto, se espera un desplazamiento del punto de
cruce de alta frecuencia a la derecha y un desplazamiento del segundo punto de cruce a la
izquierda. Lo anterior significa que cuando se incrementa el numero de ciclo, disminuye
el dominio del modulo de almacenamiento en el barrido de frecuencia.
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Fig. 6. 20 Efecto del material virgen en la dependencia de la temperatura en el valor de
viscosidad compleja de Iv0r55, 8vOr55 y 8v30r55.
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Fig. 6. 21 Efecto del numero de la velocidad del tornillo en la dependencia de la temperatura en
el valor de viscosidad compleja de Iv0r55, 8vOr55 y 10vOr90.
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I ;i». 6. 22 Efecto del material virgen en la dependencia de la temperatura en el valor del modulo
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Flu. 6. 23 Efecto del numero de la velocidad del tornillo en la dependencia de la temperatura en
el valor del modulo de almacenamiento de Iv0r55, 8vOr55y 10vOr90.
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cuando tan o es igual a 1. Se seleccionan las mediciones a 181° C porque se aprecia
mejor tendencia en los resultados. En las mediciones a 220° C y 240° C se observan dos
puntos de cruce. la diferencia entre el primero y el segundo es tambien respuesta de la
estructura del material, tambien se describe este comportamiento.

Al observar el comportamiento de la frecuencia de cruce COC, modulo de almacenamiento
G c. y viscosidad compleja rj*c, en el punto de cruce para las mediciones a 181° C, no se
encuentra tendencias bien definidas, sin embargo se mencionan los comportamientos que
se detectan. La frecuencia de cruce aumenta durante el reciclado, cuando se agrega
material virgen se evita el desplazamiento, cuando se aumenta el numero de revoluciones
del tornillo se aumenta la proporcion de aumento o desplazamiento. El modulo de
almacenamiento aumenta ligeramente con el reciclado y amentando el numero de
revoluciones del tornillo. En la viscosidad compleja se observa una perdida por el
reciclado pero no se distingue efecto por material virgen o velocidad del tornillo. Las
graficas se pueden ver en el Anexo 6.

Se trato de relacionar la diferencia del primer punto de cruce y el segundo punto de cruce
con el efecto de material virgen "o numero de revoluciones del tornillo durante el
reciclado. En todas las mediciones no se encuentran tendencias bien deflnidac, hay
mucha dispersion de valores y algunos resultados son contradictories. Los intervalos de
todos los parametros tienden a aumentar durante el reciclado, pero no se encuentra un
efecto directo o claro del material virgen o numero de revoluciones del tornillo. Los
resultados de se pueden ver en el Anexo 7.

Realizamos la superposicion tiempo-temperatura para obtener las curvas maestras y
evaluar el valor de aj . En las curvas maestras no se observa efecto del material virgen o
numero de revoluciones del tornillo, igual que con los parametros estudiados
anteriormente existe mas relacion con el numero de ciclo y no con la cantidad de material
virgen que se agrega al reciclado. La viscosidad de 8v30r55 a bajas frecuencias es similar
a Iv0r55, sin embargo es menor que 8vOr55, cuando deberia ser al contrario. Es posible
que el cambio sea tan pequeno, que los resultados sean afectados por defectos en la
elaboracion de las probetas. En el Anexo 8 se puede revisar el efecto del material virgen
y numero de revoluciones en las curvas maestras de la viscosidad compleja (t|*), modulo
de almacenamiento (G') y tan 5.

Al analizar el valor de factor de cambio at,, encontramos que no es sensible a la
degradacion que pueda existir, solo encontramos una pequena disminucion a 220° C que
no distingue de agregar material virgen o aumentar el numero de revoluciones del
tornillo. Las Fig. 6. 24, Fig. 6. 25 muestran que existe una dependencia lineal de la
teniperatura. por lo tanto, se puede concluir que la dependencia de la temperatura de las
muestras estudiadas es independiente del reciclado y solo se aprecian ligeros cambios.
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Cuando se realiza el analisis de Cromatografia de Permeacion en Gel, durante el
reciclado se observa una disminucion del material solido que se extrae del gramo de
material de cada muestra que se disolvio.

La fraccion de material no soluble es proporcional a la fase dispersa de polibutadieno y la
fraccion soluble a la matriz de SAN. 10v30r55 presenta un comportamiento similar a
5vOr55 y a 10vOr55. Los resultados nos indican que el reciclado no tiene un efecto
directo en el cambio de la fraccion soluble respecto a la no soluble, lo que es indicador de
que el entrecruzamiento o cambios que puede existir en la fase dispersa es similar a la
fase de SAN.

El reciclado tiene efecto directo sobre la cantidad de material solido que se puede extraer
de cada muestra y los cambios suceden en los primeros ciclos de reciclado pero despues
tiende a estabilizarse. El peso molecular de la fase soluble no se ve afectado por el
reciclado, de la misma forma para la polidispersidad.

Tabla 6.1 Cambios en el material solido que se extrae de 1 gramo de muestra durante el
reciclado y cantidad dc materia soluble y no soluble para el material solido de cada muestra.

Material solidoMuestra

1vOr55
5vOr55
10vOr55

10v30r55

9
0.9369
0.8444
0.8333
0.8702

Fraccion de Fraccidn
PB (Gel) SAN

9
0.2604
0.2399
0.2373
0.2465

9
0.6765
0.6045
0.596
0.6237

Polidisper
sidad

2.08
1.895
1.965
1.979

'" Mw Mz

99822 156254
101528157211
99929 156771
99354 154925

G. Espectro de Infrarrojo.

Con ayuda de los Espectros de Infrarrojo se trato de analizar diferencias en la estructura
quimica de las muestras Iv0r55, 5vOr55, 10vOr55 y 10v30r55, como se muestra en la-iFig. 6. 26. Los cambios se analizan en la banda de 3300 cm" correspondiente a grupos
hidroxilo (OH). La banda de 2240 cm"1 correspondiente a los enlaces CDN ofrece
informacion del acrilonitrilo. La banda de 1695 cm"1 que determina la presencia de
grupos cetonicos conjugados con dobles enlaces por la posible degradation oxidativa de
las unidades de butadieno. La banda de 1600 cm"1 que caracteriza al estireno. La banda
de 966 cm"1 correspondiente a dobles enlaces trans-polibutadieno. Se siguen los cambios
en la intensidad de la banda durante los ciclos de reproceso a los que se sometio el
material.
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muestras determinan la tendencia de aumento o disminucion de la absorbancia con el
numero de ciclos. Cuando no se observan diferencias esto Lndica que la mezcla no
presenta cambios significativos durante el reciclado, cuando se observa alguna diferencia
se asumen cambios en la estructura del material. Los resultados se pueden ver en la Tabla
6.2.

Diferencias en el espesor de las muestras hacen variar los resultados en transmitancia o
absorbancia, pero una vez estandarizados los resultados de varias muestras se pueden
comparar. Suzuki et al. (1995) reportan que el estireno no sufre cambios significativos
con la degradacion. por ese motive, los valores de absorbancia de las otras bandas son
divididos por la absorbancia de la banda de 1600 cm"1 correspondiente al estireno, y de
esa manera se estandarizan los resultados para poder hacer una comparacion de todas las
muestras. como se observa en la Fig. 6. 27. La banda de 3300 cm"1 correspondiente a
grupos hidroxilo (OH), tiene un incremento durante el reciclado, se incrementa 6% de
Iv0r55 a 5vOr55 y 15% de 5vOr55 a 10vOr55, esto indica que aumenta en mayor
proporcion a mayor numero de ciclos. Sin embargo la muestra 10v30r55 tiene una
rcctiperacion del 3% respecto a 10vOr55, este resultado puede indicar la variacion de las
mediciones o que tienen mayor efecto en los resultados el numero de ciclos, que la
cantidad de material virgen. Fig. 6. 21, los cambios pueden ser debidos a la presencia de
agua. La banda de 2240 cm-1 tiene un ligero incremento de 0.9% de Iv0r55 a 5vOr55,
1.4 % de 5vOr55 a 10vOr55 y 2.2% de Iv0r55 a 10v30r55. Se considera que el
acrilonitrilo se conserva estable.

Las bandas mas sensibles son la de 1695 cm"' y 966 cm" , se aprecia una disminucion en
la cantidad de dobles enlaces trans-polibutadieno en la banda 966 cm" , el cambio es de
11.4% de Iv0r55 a 5vOr55, y 6% de 5vOr55 a 10vOr55 lo que muestra que tiende a
estabilizarse la disminucion y se confirma cuando se observa un aumento del 3% de
Iv0r55 a 10v30r55, es decir cuando se agrega material virgen se mantiene la cantidad de
enlaces trans-polibutadieno. El mayor cambio se observa en la banda de 1695 cm"1

correspondiente a la cantidad de grupos cetonicos conjugados con dobles enlaces
producto de la degradacion de polibutadieno, se aprecia un aumento de 363% de ImvO a
5vOr55. 77% de 5vOr55 a 10vOr55 y disminuye 37% de Iv0r55 a 10v30r55. Esta banda
muestra un comportamiento inverso a la banda de 966 cm-1, en los primeros ciclos se
presenta el mayor incremento y despues de reduce este aumento, al agregar material
virgen disminuye hasta rebasar Iv0r55, Fig. 6. 28. La estabilidad del material es
estudiada por Suzuki et al. (1995) que concluyen en su trabajo que la fase de SAN
mejora la estabilidad termica del polibutadieno, aunque la fase de polibutadieno tiende a
producir inestabilidad termica en la fase de SAN.
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Fig. 6. 26 Espectros de Infrarrojo para las muestras 10v30r55, IvOrSS, 5vOr55, 10vOr55.

Tabla 6.2 Efecto del material virgen en los valores estandarizados de la absorbancia en el
analisis de espectro de infrarrojo.

Rfl i loofrris

1vOr55
5vOr55

10vOr55
10v30r55

3300 cm-1
0.232
0.246
0.281
0.262

2240 cm-1
1.649
1.664
1.688
1.685

Banda
1600 cm-1

1.000
1.000
1.000
1.000

966 cm-1
2.341
2.076
1.938
2.411

1695 cm-1
0.038
0.137
0.167
0.024
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H. Calorimetria Diferencial de Barrido

Al realizar la calorimetria diferencial de barrido a las muestras Iv0r55, 5vOr55, 10vOr55
se detecta una disminucion en el valor de la temperatura de transicion vitrea (Tg), la
disminucion tiene un comportamiento lineal, Tabla 6.3. Cuando se analiza la muestra
10v30r55 se observa un valor superior a la muestra Iv0r55. Sin embargo tambien nos
muestra de los resultados. posiblemente debido a que el cambio en el valor de Tg es
minimo y las mediciones pueden variar.

Tabla 6.3 Resultados de Tgpara la mezcla mvOy 10mv30.

. . . Tg mvOMuestra *——

1vOr55 107.87
5vOr55 107.71
10vOr55 107.41

10v30r55 108.15

I. iMorfologia

Cuando se analiza la superficie de fractura, mediante microscopi'a electronica de barrido
se aprecia cambios significativos en la fase dispersa, la distribution y tamafio de los
orificios donde se aloja el hule se mantiene durante el reciclado. Se aprecian dos tamanos
de orificios algunos alrededor de 0.6 urn y otros alrededor de 0.3 urn. Parece no haber
aglomeracion. Aunque se detecta en la muestra lOmvO algunas particulas de hule en la
superficie a diferencia de Iv0r55. Al momento de fracturarse la probeta el hule se
contrae sin salir a la superficie en la muestra Iv0r55 la elasticidad del hule hace que
todas las particulas de hule queden ocultas y en la muestra 10vOr55 el reciclado afecta la
elasticidad de las particulas de hule, producto del rompimiento de los dobles enlaces del
polibutadieno. esto hace que algunas particulas no tengan la elasticidad para contraerse y
por lo tanto quedan en la superficie.

En la matriz se aprecia cambio en la rugosidad de la superficie de fractura, resultando ser
mas homogenea para Iv0r55 y menos homogenea para 10vOr55. EL cambio puede ser
producido por cambios en la fase de hule, cambios en la elasticidad del hule puede influir
logrando que algunas regiones scan mas rigidas que otras y con la degradation aumentar
esa diferencia. Este comportamiento no se puede apreciar con claridad en la fotografias,
pero se puede ver que el mayor cambio es en las regiones donde los orificios de las
particulas de hule son de menor tamano.
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a) ImvO b) 5mvO

c) l O m v O d) 10mv30

Fig. 0.1 Fotografias de microscopia electronica de barrido de la superficie fracturada en
nitrogeno.
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RESUMEN Y CONCLUSIONES

En este trabajo se realize la caracterizacion mecanica y reologica de ABS sometido a
reciclado primario por el proceso de moldeo por inyeccion. Se estudiaron los cambios en
las propiedades reologicas y mecanicas cuando se agrego material virgen al proceso (0%,
30° o y 70° o) y cuando se aumenta el numero de revoluciones del tornillo de la maquina
de inyeccion ( 40 rpm, 55 rpm y 90 rpm). El cambio en las propiedades fue descrito por
medio de un algoritmo que considera el numero de ciclos.

La caracterizacion mecanica consistio en mediciones de resistencia a la tension,
resistencia al impacto e indice de amarillamiento. Las pruebas de resistencia a la tension
no mostraron cambios por el reciclado. La resistencia al impacto y el indice de
amarillamiento son las propiedades mas sensibles a la degradaci6n. La resistencia al
impacto disminuye y el indice de amarillamiento aumento por efecto de la degradacion
del material.

Se aplico un algoritmo de perdida lineal de la propiedad que se ajustd satisfactoriamentc
a la resistencia al impacto y al indice de amarillamiento. Con las pruebas realizadas se
pucdcn predecir resultados de resistencia al impacto e indice de amarillamiento a una
determinada cantidad de material virgen o numero de revoluciones del tornillo. El
algoritmo describe el efecto en la degradacion por el cambio en la cantidad de material
virgen o revoluciones del tornillo.

La caracterizacion reologica se realizo utilizando un barrido de frecuencia de pequena
amplitud. Al realizar las pruebas a diferentes temperaturas, se obtuvieron curvas maestras
del comportamiento viscoelastico lineal a 200° C, utilizando el principio de
superposicion de tiempo temperatura. Se analizo el comportamiento de la viscosidad
compleja (r)*), modulo de almacenamiento (G'), tan 8 y el factor de cambio horizontal
(aT). Los resultados fueron disperses y no se encontro una relacion clara del efecto del
material virgen o revoluciones del tornillo. La relacion lineal del log de aj contra el
inverse de la temperatura en °K describe que no hay dependencia de la temperatura en
las mediciones. Las mediciones de flujo de corte oscilatorio en estado fundido no puede
describir el efecto de la degradacion en pruebas mecanicas como la resistencia al
impacto.

Para fundamentar los mecanismos que ocurren durante el reciclado se realizaron pruebas
de cromatografia en permeacion gel (GPC), espectroscopia de infrarrojo (IR),
calorimetria diferencial de barrido (DSC), y microscopia electronica de barrido (MEB).
En el espectro de IR se detecto el rompimiento de dobles enlaces de polibutadieno que
originan la formation de hidroxilos y carbonilos, la matriz permanece estable en este
analisis. El valor de Tg tiene una disminucion muy ligera, por efecto del reciclado y
puede considerarse sin cambio. En las fotografias hechas en el microscopio electronico



85

disminucion de la elasticidad de las particulas de polibutadieno.

El cornportamiento de las muestras analizadas muestra la estabilidad del material a la
degradacion producida por el reciclado primario, es posible que el principal cambio
suceda en las particulas de polibutadieno, por la degradacion oxidativa y termica a la que
es sometido.

Se observe mayor efecto en el indice de amarillamiento y la resistencia al
impacto. Cuando se reduce el contenido de material virgen y se aumenta la
velocidad del tomillo, el indice de amarillamiento aumenta y la resistencia al
impacto disminuye.

Los algoritmos para prediccion de propiedades, a un ciclo N o estado estable, se
ajustan adecuadamente a los resultados experimentales obtenidos de indice de
amarillamiento y resistencia al impacto.

Durante el reciclado primarto de ABS (acrilonitrilo-butadieno-estireno), Cycolac
GPT5500 de General Electric, las propiedades de tensi6n (modulo de Young,
resistencia a la cedencia, fuerza maxima, esfuerzo maximo) no mostraron
cambios significativos bajo las condiciones de prueba establecidas.

Los parametros reologicos estudiados (r|*, G', G", y Tan 5) no mostraron
cambios apreciables en su dependencia con la temperatura al variar contenido de
material virgen, velocidad del tornillo y numero de ciclo. Lo anterior se
comprobo con la relacion lineal que existe entre el Log de aT y el inverse de la
temperatura, en °K .

En ninguno de estos parametros estudiados se observaron cambios con respecto al
contenido de material virgen o velocidad del tomillo.

Se observaron cambios ligeros por efecto del numero de ciclos de procesamiento,
estos fueron evidentes unicamente en la region de bajas frecuencias.

Los resultados de Infrarrojo (IR) muestran cambios asociados a la degradacion de
polibutadieno durante el proceso de reciclado.

De acuerdo a los resultados del estudio podemos concluir que el ABS presenta
cambios minimos durante el reciclado y que la utilizacion de material virgen
permitira evitar perdidas significativas en las propiedades.
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Anexo 1. Analisis de la Molienda

Se analizo la molienda de las mezclas mvO, mv30, mv70 en los ciclos 1, 2, 4, 6, 8 y 10.
Se usan los tamices 4, 8, 10 y 18 de acuerdo con ASF. Los resultados para cada mezcla
se pueden ver en la Tabla A.l,Tabla A.2, Tabla A.3. Se calcula el % retenido por cada
tamiz y el % acumulado en cada mezcla. Se grafica el % retenido en cada ciclos para las
mezclas en la Fig. A. 1, Fig. A. 2, Fig. A. 3. Analizando las graficas se detecta que
cuando se incrementa el numero de ciclos de reproceso, el tamano de las particulas
retenidas por el tamiz 4, en el caso de mavO esta bien definido el comportamiento. Sin
embargo cuando se agrega material virgen se aumenta la dispersion de resultados, por lo
tanto, no existen una dependencia clara del % de material retenido en los tamices del
numero de ciclos de reproceso.

Tabla A.1 Analisis de tamizaci6n de la mezcla mvO
Tami

z
AFS 1

4 40.5
8 142
10 10.6
18 06
20 0.3

Suma 194

Peso Retenido (g) x ciclo

2 4 6 8
10.9 18.4 24.6 23.7
36 42.6 50.2 62.1
2.7 2.2 2.7 3
0.2 0.2 0.2 0.1
0.1 0.1 0.1 0.1

49.9 63.5 77.8 89

% Retenido x ciclo

10
46.6
135
11.4
09
0.3
194

1
20.9
73.2
5.46
0.31
0.15
100

2
21.8
72.1
5.41
04
0.2
100

4
29

67.1
3.46
mi
0.16
100

6

31.6
64.5
3.47
0.26
0.13
100

8

26.6
69.8
3.37
0.11
0.11
100

10

24
69.5
5.87
0.46
0.15
100

% Acumulado x ciclo

1 2
20.9 21.8
94.1 94
99.5 99.4
99.8 99.8
100 100

4

29
96.1
99.5
99.8
100

6
31.6
96.1
99.6
99.9
100

8 10
26.6 24
96.4 93.5
99.8 99.4
99.9 99.8
100 100

Tabla A.2 Analisis de tamizacibn de la mezcla mv30

Tamiz
AFS 1

4 52
8 120
10 9.8
18 4.5
20 0.3

Suma 187

Peso Retenido (g) x ciclo
2 4 6 8 10

19.4 7.2 25.8 17.1 33.1
38.5 14.3 76.1 43.1 107
1.6 0.5 6.8 2.3 7.6
0.5 0.2 3.4 0.9 3.6
0.1 0.05 0.2 0.1 0.2
60.1 22.3 112 63.5 152

% Retenido x ciclo
1

27.9
64.3
5.25
2.41
0.16
100

2

32.3
64.1
2.66
0.83
0.17
100

4

32.4
64.3
2.25
0.9

0.22
100

6

23
67.8
6.06
3.03
0.18
100

8

26.9
67.9
3.62
1.42
0.16
100

10

21.8
70.6
5.02
2.38
0.13
100

1

27.9
92.2
97.4
99.8
100

% Acumulado x ciclo
2

32.3
96.3
99

99.8
100

4
32.4
96.6
98.9
99.8
100

6
23

90.7
96.8
99.8
100

8
26.9
94.8
98.4
99.8
100

10
21.8
92.5
97.5
99.9
100

Tabla A.3 Analisis de tamizacion de la mezcla mv70
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AFS

10

18
20

Suma

1 8 10 1 6 8 10 1 8 10
52 119 273 195 109 251 279 133 21.1 16.1 22.5 23.5 27.9 13.3 21.1 16.1 22.5 235
120 563 918 638 348 752 64 3 63 70.8 52.8 71.8 70.3 92.2 76.4 91.9 69 942 937
98 10 3 61 348 2 47 525 115 4.71 28.8 4.12 4.39 97.4 87.9 96.6 97.8 98.4 98.1
45 96 41 2 0.7 1.9 241 10.8 3.16 1.66 1.44 1.78 99.8 98.7 998 99.4 99.8 999
03 12 03 07 0.1 0.1 016 134 0.23 0.58 0.21 0.09 100 100 100 100 100 100
187 893 130 121 485 107 100 100 100 100 100 100

80

70

60

•8 5°

J « o
S? 30

20

10

0
8 10 12

Numero de Tamiz AFS

01 ciclo
rj2 ciclos
A 4 ciclos
—6 ciclos
+ 8 ciclos
010 ciclos

14 16
-Q
18

Fig. A. I % de material retenido en cada tamizpara la mezcla mvO
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80

7° 6 o 1 ciclo

60 ft n 2 ciclos
_ A 4 ciclos

-8 50 -6 ciclos

30 O
20 2

+ 8 ciclos
0 10 ciclos

10 u ° n

^ . 6
2 4 6 8 10 12 14 16 18

Numero de Tamiz AFS

Fig. A. 2 % de material retenido en cada t ami: para la mezcla m*'30

80

70 Q. o 1 ciclo

60 ® D 2 ciclos

A 4 ciclos

| 50 -6 ciclos
2 40 +8 ciclos
<D

^ .*, o 10 ciclos
S£ 30 g

20 CT

10

0 -Q
8 10 12 14 16 18

Numero de Tamiz AFS

Fig. A. 3 % de material retenido en cada t ami: para la mezcla mv70
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Tabla A.4 Barndo de amplitud para 10vOr55, 0.1 Hz, 230° C y distancia de platos paralelos de
0.7 mm.

Medicion

*** -4 ***

2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29

*** 30 ***

Tiempo

[s]
40.4
65.4
95.4
125
155
185
215
245
275
305
335
365
395
445
495
525
555
585
615
645
674
704
734
764
794
824
854
884
914
944

Deformacion

[1]
0.000436
0.00135
0.00159
0.00201
0.00259
0.00331
0.00419
0.00535
0.0068
0.00866
0.0109
0.0137
0.0173
0.0222
0.0281
0.0355
0.0454
0.0576
0.0729
0.0932
0.119
0.151
0.194
0.248
0.317
0.404
0.515
0.654
0.827
1.04

Esfuerzo
de corte

[Pa]
3.71 E+00
7.59E-K)0
9.07E+00
1.16E+01
1.50E+01
1.90E+01
2.41E+01
3.04E+01
3.82E+01
4.80E+01
5.99E+01
7.56E+01
9.60E+01
1.25E-K)2
1.60E+02
2.03E+02
2.58E+02
3.27E+02
4.13E+02
5.23E+02
6.58E+02
8.25E+02
1.03E+03
1.27E+03
1.56E+03
1.90E+03
2.30E+03
2.77E+03
3.34E+03
4.04E+03

Viscosidad
Dinamica

[Pa-sJ
1.11E+04
7.00E+03
7.00E+03
7.08E+03
7.03E+03
6.92E+03
6.86E+03
6.77E+03
6.66E+03
6.52E+03
6.46E+03
6.43E+03
6.46E+03
6.51 E+03
6.59E+03
6.59E+03
6.57E+03
6.56E+03
6.58E+03
6.57E+03
6.57E+03
6.55E+03
6.51 E+03
6.43E+03
6.31 E+03
6.16E+03
5.97E+03
5.77E+03
5.56E+03
5.35E+03

Mbdulo de
almacenamiento

[Pa]
4.85E+03
3.51 E+03
3.61 E+03
3.67E+03
3.73E+03
3.77E+03
3.78E+03
3.77E+03
3.74E+03
3.72E+03
3.71 E+03
3.73E+03
3.77E+03
3.84E+03
3.91 E+03
3.93E+03
3.92E+03
3.89E+03
3.86E+03
3.80E+03
3.70E+03
3.57E+03
3.39E+03
3.16E+03
2.91 E+03
2.65E+03
2.41 E+03
2.19E+03
2.02E+03
1.91 E+03

Temperatura

[•C]
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
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Tabla A.5 Barrido de amplitud para 10vOr90, 0.1 Hz, 230° C y distancia de platos paralelos de
0.6 mm.

Medicion

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29

*** 30 ***

Tiempo

[s]
40.4
65.4
95.3
125
155
205
235
265
295
325
355
385
415
465
515
565
595
625
654
684
714
744
774
804
834
864
894
924
954
984

Deformacion

[1]
0.000425
0.00136
0.00161
0.00202
0.00259
0.0033

0.00415
0.00533
0.00671
0.00856
0.0109
0.0138
0.0175
0.0221
0.0281
0.0357
0.0453
0.0574
0.0734
0.0925
0.119
0.151
0.194
0.247
0.316
0.404
0.514
0.652
0.824
1.04

Esfuerzo
de corte

[Pa]
3.52E+00
7.29E+00
8.65E+00
1.10E+01
1.41E+01
1.82E+01
2.30E+01
2.94E+01
3.71E+01
4.73E+01
5.97E+01
7.5*1 E+01
9.46E+01
1.22E+02
1.57E+02
2.03E+02
2.57E+02
3.25E+02
4.12E+02
5.18E+02
6.57E+02
8.21 E+02
1.03E+03
1.27E+03
1.56E+03
1.90E+03
2.31 E+03
2.79E+03
3.37E+03
4.09E+03

Viscosidad
Dinamica

[Pa-s]
1.10E+04
6.60E+03
6.52E+03
6.55E+03
6.45E+03
6.47E+03
6.49E+03
6.39E+03
6.39E+03
6.34E+03
6.23E+03
6.18E+03
6.14E+03
6.21 E+03
6.29E+03
6.37E+03
6.36E+03
6.37E+03
6.35E+03
6.39E+03
6.36E+03
6.37E+03
6.34E+03
6.27E+03
6.18E+03
6.04E+03
5.88E+03
5.69E+03
5.50E+03
5.32E+03

Mbdulo de
almacenamiento

[Pa]
4.59E+03
3.41 E+03
3.47E+03
3.54E+03
3.63E+03
3.72E+03
3.76E+03
3.79E+03
3.81 E+03
3.82E+03
3.81 E+03
3.79E+03
3.80E+03
3.89E+03
3.96E+03
4.02E+03
4.01 E+03
3.99E+03
3.94E+03
3.91 E+03
3.80E+03
3.67E+03
3.49E+03
3.27E+03
3.03E+03
2.78E+03
2.55E+03
2.34E+03
2.18E+03
2.08E+03

Temperatura

[°C]
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
230
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Tabla A.6 Barrido de amplitud para la muestra 1vOr55, 0.1 Hz, a 170° C, 0.7 mm distancia entre
platos paralelos.

Medicion

»** 4 ***

2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27

Tiempo

[s]
40.4
85.3
115
145
175
205
235
265
295
325
355
385
415
445
475
505
535
565
595
625
654
684
714
744
774
804
834

Deformacion

[1]
0.0000191

0.00163
0.00161
0.00205
0.00262
0.0033

0.00424
0.00536
0.0068
0.00868
0.0109
0.0136
0.0173
0.0222
0.0283
0.0355
0.0453
0.0574
0.0729
0.0926
0.117
0.149
0.19

0.242
0.309
0.394
0.506

Esfuerzo de
corte
[Pa]

3.52E+00
1.53E+02
1.51E+02
1.92E+02
2.43E+02
3.05E+02
3.85E+02
4.82E+02
6.04E+02
7.58E+02
9.45E+02
1.1st+03
1.53E+03
1.95E+03
2.47E+03
3.11E+03
3.95E+03
5.01 E+03
6.35E+03
8.06E+03
1.02E+04
1 .29E+04
1.63E+04
2.06E+04
2.59E+04
3.23E+04
4.01 E+04

Viscosidad
Dinamica

[Pas]
2.02E+05
1.10E+05
1.11E+05
1.11E+05
1.09E+05
1.09E+05
1.07E+05
1.06E+05
1.05E+05
1.03E+05
1.02E+05
1.03E+05
1.04E+05
1.04E+05
1.03E+05
1.03E+05
1.03E+05
1.03E+05
1.03E+05
1.03E+05
1.03E+05
1.03E+05
1.03E+05
1.03E+05
1.02E+05
1.02E+05
1.00E+05

M6dulo de
almacenamiento

[Pa]
1.34E+05
6.35E+04
6.31 E+04
6.26E+04
6.23E+04
6.16E+04
6.09E-»-04
6.01 E+04
5.94E+04
5.82E+04
5.82E+04
5.87E+04
5.91 E+04
5.89E+04
5.84E+04
5.86E+04
5.85E+04
5.85E+04
5.83E+04
5.81 E+04
5.79E+04
5.74E+04
5.66E+04
5.54E+04
5.36E+04
5.12E+04
4.80E+04

Temperatura

rcj
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
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Hz. 3 170'C.
platos paralelos.

,, . TiempoMedicion

*** ^ »»•

2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27

Tabla A.8

Medicion

1
2
3
4
5

[s]
40.4
65.4
95.3
125
155
185
215
245
275
305
355
385
415
445
475
505
535
565
595
625
654
684
714
744
774
804
834

Barrido de

Tiempo

[s
13.3
17.7
22

26.4
30.8

Deformacion Esfuerzo de ^cosidad
corte Dmamica

[1]
0.0000337
0.00134
0.00161
0.00204
0.00259
0.00325
0.00414
0.00521
0.00661
0.00836
0.0108
0.0136
0.0173
0.0221
0.028

0.0357
0.0451
0.0575
0.0726
0.0928
0.117
0.15
0.19

0.242
0.308
0.394
0.506

amplitud de

Deformacion

[1]
0.00098
0.00127
0.00162
0.00205
0.00261

[Pa] [Pa-s]
3.52E+00 1.22E+05
1.02E+02 8.95E+04
1.23E+02 8.97E+04
1.55E+02 8.97E+04
1.98E+02 8.99E+04
2.52E+02 9.10E+04
3.23E+02 9.17E+04
4.13E+02 9.34E+04
5.33E+02 9.49E+04
6.88E+02 9.69E+04
9.05E+02 9.82E+04
1.15E+03 9.94E+04
1.47E+03 9.99E+04
1.88E+03 9.99E+04
2.39E+03 1.00E+05
3.04Et-03 1.00E+05
3.85E+03 1.00E+05
4.89E-I-03 9.98E+04
6.18E+03 1.00E+05
7.86E+03 9.98E+04
9.93E+03 1.00E+05
1.26E+04 9.98E+04
1.59E+04 9.97E+04
2.01 E+04 9.96E+04
2.52E+04 9.95E+04
3.16E+04 9.88E+04
3.92E+04 9.76E+04

10vOr90a50Hz,240°CyO
paralelos.

Modulo de T
almacenamiento TemPera^ra

[Pa]
7.05E+04
5.12E-t-04
5.10E+04
5.14E+04
5.15E+04
5.20E+04
5.25E+04
5.32E+04
5.41 E+04
5.52E+04
5.62E+04
5.69E-»-04
5.72E+04
5.73E+04
5.74E+04
5.73E+04
5.74E+04
5.72E+04
5.72E+04
5.69E+04
5.67E+04
5.62E+04
5.55E+04
5.44E+04
5.27E+04
5.04E+04
4.72E+04

[°C]
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170
170

65 mm de distancia entre platos

Esfuerzo Viscosidad M6dulo de
de corte Dinamica almacenamiento

[Pa] [Pa-s]
4.38E+02 3.51 E+02
5.70E+02 3.50E+02
7.24E+02 3.48E+02
9.20E+02 3.46E+02
1.17E+03 3.43E+02

[Pa]
4.34E+05
4.34E+05
4.34E+05
4.34E+05
4.35E+05

Temperatura

rci
240
240
240
240
240
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7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22

39.5
446
51.2
55.5
59.9
642
686
73

77.3
81.7
86

90.4
94.7
99.1
103
108

0.00421
0.00512
0.00689
0.00837
0.0106
0.0136
0.0173
0.0221
0.0285
0.0356
0.0452
0.0571
0.0727
0.0923
0.116
0.148

1.89E+03
2.29E+03
3.12E+03
3.77E+03
4.77E+03
6.11E+03
7.75E-»-03
9.92E+03
1.28E+04
1.60E+04
2.03E+04
2.56E+04
3.26E+04
4.13E+04
5.20E+04
6.56E+04

3.38E+02
3.44E+02
3.18E-K)2
3.24E+02
3.31 E+02
3.35E+02
3.38E+02
3.38E+02
3.33E+02
3.34E-t-02
3.33E+02
3.34E+02
3.34E+02
3.33E-I-02
3.34E+02
3.33E-KI2

4.36E-t-05
4.34E+05
4.41 E+05
4.39E+05
4.38E+05
4.37E+05
4.36E+05
4.36E+05
4.37E+05
4.37E+05
4.37E+05
4.36E+05
4.36E+05
4.35E+05
4.34E+05
4.32E+05

240
240
240
240
240
240
240
240
240
240
240
240
240
240
240
240

I'ahla A.9 Barrido de amplitud dc Iv0r55 a 50 Hz, 180° C y 0.65 mm de distancia entre platos
paralelos.

Medicion

1
•>
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

Tiempo

(*]
14.1
18.5
22.9
27.3
31.7
36

40.4
44.8
49.1
53.5
57.9
62.2
66.6
70.9
75.3
79.6
84

88.4
92.7
97.1

Deformacion

[ ')
0.000974
0.00128
0.00161
0.00204
0.00259
0.00328
0.00415
0.00524
0.0066

0.00838
0.0107
0.0137
0.0173
0.0222
0.0285
0.0356
0.0453
0.0573
0.073

0.0927

; Esfuerzo
de corte

i JM.
: 7.28E+02
I 9.53E+02

1.20E+03
: 1.52E+03
! 1.94E+03

2.46E+03
3.11E+03

! 3.94E+03
5.00E+03 '
6.38E+03 !

I 8.18E+03 !
| 1.05E+04 1
: 1.33E+04 i

1.70E+04
' 2.18E+04 ;

2.72E+04
i 3.46E+04 !

: 4.38E+04 !

i 5.57E+04
7.06E+04 1

Viscosidad
Dindmica

[Pa-s]
4.38E+02
4.33E+02
4.34E+02
4.35E+02
4.35E+02
4.37E+02
4.40E+02
4.44E+02
4.52E+02
4.60E+02
4.66E+02
4.68E+02
4.72E+02
4.72E+02
4.65E+02
4.66E+02
4.65E+02
4.66E+02
4.66E+02
4.66E+02 !

Mddulo de
almacenamiento

[Pa]
7.35E+05
7.34E+05
7.34E+05
7.35E+05
7.35E+05
7.35E+05
7.37E+05
7.40E+05
7.44E+05
7.48E+05
7.50E+05
7.52E+05
7.54E+05
7.53E+05
7.50E+05
7.50E+05
7.50E+05
7.50E+05
7.49E+05
7.48E+05

Temperatura

[°C]
180
180
180
180
180
180
180
180
180
180 |
180 !

180 i
180
180
180 i
180 I
180
180 i
180
180
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Tabla A. 10 Datos dc la resistencia a la tension con 0% de material virgen (vOr55).

Cido

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

Tabla A. I

Cido

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

Tabla A.

Ciclo

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

Muestra

1vOr55
2vOr55
3vOr55
4vOr55
5vOr55
6vOr55
7vOr55
8vOr55
9vOr55
10vOr55

1 Datos de la

Muesfra

1vOr55
2vOr55
3vOr55
4vOr55
5vOr55
6vOr55
7vOr55
8vOr55
9vOr55
10vOr55

Esfuerzo djj
Fluenda

MPa
38.26
38.04
38.11
37.74
38.16
37.45
37.92
38.18
38.22
38.10

I>£ttffukf9fl

Ttoairnd
N

1593.58
1583.77
1587.70
1572.01
1589.66
1560.24
1579.85
1590.64
1592.60
1587.70

resistencia a la tension con 30%

Esfu.erzo.idJ
Fluencia

MPa
38.26
37.25
37.35
37.75
37.15
36.92
37.78
37.97
37.64
38.04

12 Datos de resistencia a la tension

Muestra

1vOr55
2vOr55
3vOr55
4vOr55
5vOr55
6vOr55
7vOr55
8vOr55
9vOr55
10vOr55

Esfuerzo djj
Fluencia^

MPa
38.26
38.10
38.05
38.18
37.82
38.22
37.97
37.89
37.55
37.89

EflpEred
BJamq

N
1593.58
1551.41
1556.32
1572.99
1547.49
1538.66
1573.97
1581.81
1568.08
1584.75

u$M&Kia
MPa

2344.80
2313.53
2347.12
2348.72
2349.26
2296.37
2352.33
2357.51
2342.40
2342.14

Ejjsfuerzo de
Fracturai

MPa
30.45
30.37
30.21
30.49
30.18
30.49
30.65
30.98
30.75
30.87

de material virgen (v30r55).
EEaagHia
iJSg
MPa

2344.80
2265.22
2337.25
2339.62
2312.97
2271.49
2352.04
2353.60
2351.48
2380.21

con 70% de material virgen

@S»J
oiiijina

N
1593.58
1587.70
1584.75
1590.64
1575.93
1591.62
1581.81
1578.87
1564.16
1578.87

•
sawa*Gmm
MPa

2344.80
2369.51
2340.00
2396.98
2333.09
2387.63
2398.65
2382.75
2362.07
2335.57

Eifuerzode
(tfacfurfl

MPa
30.45
29.96
29.56
29.87
29.61
30.01
30.04
30.28
30.37
31.16

(v70r55).

^u^zaiJe
iiactura

MPa
30.45
31.24
30.77
30.32
30.05
30.48
30.03
29.84
30.17
30.03
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Ciclo

1
3
5
7
9
10

Muestra

1vOr40
3vOr40
5vOr40
7vOr40
9vOr40
10vOr40

Esfuerzo de
Fluenda5

MPa
38.78
38.43
38.61
38.08
38.23
38.89

N
1563.57
1549.45
1557.30
1535.72
1541.61
1568.08

MiSiP
MPa

2358.09
2361.76
2379.70
2357.63
2295.25
2353.27

Esfuerzo de
Fractura

MPa
29.13
30.40
32.43
32.83
32.78
31.59

Tabla A. 14 Datos de resistencia a la tension con 90rpm y 0% de material virgen, (vOr90).

Ciclo

2
3
4
5
6

Muestra

1vOr90
3vOr90
5vOr90
7vOr90
9vOr90
10vOr90

Esfuerzo de,
EluencjgT

MPa
39.07
38.99
37.90
37.54
37.44
38.76

N
1575.93
1572.01
1528.86
1513.17
1509.24
1562.20

MPa
2378.78
2420.45
2281.63
2300.92
2291.51
2381.65

Esfuerzo de
iSpW'î 'V • <"""'

MPa
30.91
31.95
32.99
32.71
31.98
31.64

Ancxo 4. Rcsultados del analisis dc la resistencia al Impacto.

Tabla A. 15 Resultados reales y calculados de la resistencia al impacto variando la cantidad de
material virgen, los datos estan en Ib pie/ pulg.

Ciclo

1
-)

3
4
5
6
7
8
9
10
~K

R:

Experimental

vOr55

6.528
6.278
6.011
5.533
5.700
5.553
5.465
5.138
5.103
5.001

Calculado

Lineal

6.528
6.342
6.161
5.986
5.815
5.650
5.489
5.333
5.181
5.034

0.93439242

Experimental

v30r55

6.528
6.226
6.229
6.298
6.226
6.107
6.171
5.799
6.165
6.003
5.99

Calculado

Lineal

6.528
6.356
6.239
6.159
6.105
6.068
6.043
6.026
6.014
6.006

5.9729172
0.59229579

Experimental

v70r55

6.528
6.635
6.308
6.448
6.352
6.381
6.378
6.427
6.486
6.182
6.38

Calculado

Lineal

6.528
6.423
6.392
6.383
6.380
6.379
6.379
6.379
6.379
6.379

6.36920259
0.23654264
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del tornillo. los datos estan en Ib pie/ pulg.

Ciclo

1
-i

3
4
5
A
i

8
9
10
R:

Experimental

\-Or40

0.402
6.146
5.721
5.771
5.610
5.269
5.357
5.269
5.032
5.110

Calculado

Lineal

6.402
6.247
6.095
5.948
5.803
5.663
5.525
5.391
5.261
5.133

0.91603512

Experimental

vOr55

6.528
6.278
6.011
5.533
5.700
5.553
5.465
5.138
5.103
5.001

Calculado

Lineal

6.528
6.342
6.161
5.986
5.815
5.650
5.489
5.333
5.181
5.034

0.93431273

Experimental

vOr90

6.667
6.014
5.533
5.682
5.586
5.268
5.169
5.145
4.894
4.852

Calculado

Lineal

6.667
6.441
6.222
6.011
5.807
5.609
5.419
5.235
5.057
4.885

0.88223741

Anexo 5 Resultados de Analisis del Indice de Amarillamiento.

Tabla A. 17 Resultados rcales y calculados del Indice de Amarillamiento variando la cantidad dc
material virgen.

Real
Ciclo

mvO

I 16.381
2 17.590
3 18.970
4 20.540
5 22.940
6 24.200
7 25.510
8 26.500
9 27.590
10 28.660
x>

R:

Calculado

Lineal

16.381
17.436
18.559
19.754
21.027
22.381
23.822
25.357
26.990
28.728

0.96993309

Real

mv30

16.381
18.400
19.920
20.533
21.838
22.038
21.763
22.275
22.288
22.025

Calculado

Lineal

16.381
17.999
19.243
20.200
20.936
21.502
21.938
22.273
22.530
22.728
23.39

0.94883216

Real

mv70

16.381
16.200
17.380
17.667
17.910
17.750
17.400
17.813
17.878
17.190

Calculado

Lineal

16.381
17.531
17.901
18.019
18.057
18.069
18.073
18.075
18.075
18.075
18.075

0.58432098
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C, 'c. y \ iscosidad compleja i-|*c, en el punto de cruce para las mediciones a 180° C

1 25

12 AT3 O

_§ 1 15 D O
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~° v 1.05
•B °o 1 o O n
ro
"- 095 ovOr55 QvGOrSS Qv70r55 O

0.9 - - - - - - . - . . --
1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0

Numero de Ciclo

Fig. A. 4 Eject o del maiericJ virge/i en el desplazamiento a la derecha de lafrecuencia dc c.'itce.
a 180" C.

1.25

O \£>r40 n vOr55 o vOr90
1.2 -.-S Q

0 n
5 1.15 n

 U

i ex, u n o
0 ^ 11(D ' ' ^^r D
I 1.05 Oocc

10 D

O ne
.C7O

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0
Numero de Ciclo

Fig. A. 5 Efecto del ni'iinero de revoluciones del tornillo en el desplccamiento a la derecha de la
frecuencia de cruce a ISO0 C.
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Fig. A. 6 Efccto del material virgen en el cambio del modulo de almacenamiento en el panto de
cri'cc, a /<SYJ° C'.
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13

S
TO CM

1.05

1.03

1.01

0.99

O
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Fig. A. 7 Efecto del in'imero de revoluciones del tornillo en el cambio del modulo de
almacenamiento en el punto de cruce, a 180° C.
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• : . . • •'. • >.•> i . , . ; i -. i ; • . . ..•> .\ -1\ '. .in, , _ • < : > • , > . • , : . , , •„ .:. -. j • . / - , i ,. ,. , j>. j^i

p u n t o dc cruce de frecuencia angular, modulo de almacenamiento
compleja :i 240° C.

1.13
1 1 1

O!

o 1 °9 o n
^ 1 07 a g
< 3 ± 1.05 0 D O
-Sr 1.03
c ^
:2 1.01 ^y o °°> 0 99i ovOr55 Qv30r55 Qv70r55

0.97

0.95

* • ' ' . * s^ t,'*' '
y viscosid

O

a
O

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0
Numero de Cicio

Fig. A. l() Ej'ecto del material virgen en el intervalo defrecuencia entre el primer y
punto dc cruce a 240" C.
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O
O

n
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Fiu. A. I I Ej'ccto del in'imero de revoluciones del tornillo en el intervalo defrecuencia entre el
primer y segundo punto de cruce a 240° C.
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Fig. A. 12 Efecto del material virgeu en el intervalo del modulo de almacenamiento entre el
primer v segundo punto de cnice a 240° C.
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Fig. A. 13 Efecto del niunero de revolltciones en el intervalo del modulo de almacenamiento
entre el primer v segitndo punto de cruce a 240° C.
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I- ' ig. A. 14 Efeclo del material virgen en el intervalo del viscosidad compleja entrc el primer v
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Fi«. A. 15 Efecto del niimero de revoluciones del tornillo en el intervalo del viscosidad compleja
entre el primer v segundo punio de cruce a 240° C.
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de la viscosidad compleja (r|*), modulo de almacenamiento (G') y tan 5.
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Fig. A. 16 Efecto del material virgen en la curva maestro de viscosidad compleja de Iv0r55,
SvOr55 y Sv30r55.
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Fi«. A. 17 Efecto del material virgen en la curva maestro del modulo de almacenamiento de
Iv()r55, SvOr55 v 8v30r55.
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Fig. A. 18 Efecto del material virgen en la curva maestro de tan Sde IvOrSS, 8vOr55y 8v30r55.
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Fie. A. 19 Efecto del material virgen en la curva maestro de viscosidad compleja de Iv0r55,
8v30r55 v 10vOr90.
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Fig. A. 20 Efecto del material virgen eh la curva maestra del modulo de almacenamiento de
Iv0r55. 8v30r55 v 10vOr90.
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Fm. A. 21 Efecto del material virgen en la curva maestra de tan Sde Iv0r55, 8v30r55 y 10vOr90.






