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-
ABSTRACT

This work is a basic study of recycling technology, application the algorithms for
prediction the properties to stable state. A characterization mechanical and rheology of
acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS)recycledispresented. Predictionoftheproperties
of mixtures virgin and reprocessed ABS with injection molding as a function of
processing cycles analyzed effect of the virgin material and velocity of screw. The
yellowness index and Izod impact are the most sensitive properties to the addition of
regrind. The How properties measured by oscillatory rheology were also within the
experimental error. The temperature dependence has consistent behavior of the materials

was they. were molded with and withouyt reurind.
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CAPITULO L. INTRODUCCION*'

Virededor de 1983 ¢l consumo volumetrico de polimeros excede al de los materiales
terrosos. L baja cantidad de energia. por unidad de volumen. que se requiere para
abtener los polimeros a partir de los recursos naturales hace que éstos  continuamente
sustituyan a los metales. Por ¢jemplo. el consumo de energia para la elaboracion del ABS
ex menor a un tercio del consumo en la fundicion de aluminio vy menos de la mitad dei

acero, Proaelhof et al (1993).

Actualmente los problemas que hay con el medio ambiente: el calentamiento global. 1a
polucion, la luvia acida. la destruccion de la capa de ozono. obliga a reglamentar ¢l
destimo v 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.

L:n moldeo por inyeccidn de plisticos se genera cierta cantidad de desechos en funcion de
la eticiencia e la operacién, el volumen puede variar. Sin embargo, en algunos casos
puede llegar a ser hasta el 50 % del peso del producto terminado. Son materiales que
resultan durante ¢l cambio de corridas. limpieza de las piezas, piezas rechazadas. etc.
f2ste desecho puede ser reprocesado en cierta proporcion, para otras aplicaciones, lo cual
es una practica comun. Este material de desecho se conoce comtinmente como
“remolido™ o “reprocesado™. En el caso del ABS se recomienda utilizar un nivel maximo
de 20" de remolido o reprocesado. aunque generalmente la industria integra este
malterial hasta en un 30%. Pagel (1989).

(21 utilizar materiales similares reprocesados con un minimo de contaminacion es llamado
reciclado primario, bajo este proceso pueden suceder cambios en las propiedades de la
picza producida. El poder describir los principales factores que producen cambios en las
propiedades mecanicas del ABS es de utilidad, porque con un buen manejo se puede
utilizar material reciclado para fabricar piezas con buenas propiedades mecdnicas. La
wtilizacion de este material “remolido™ puede introducir una serie de cambios que pueden
ser analizados mediante una caracterizacién mecanica, reologica, morfoidgica, 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.

*1 Lsta tesis sivue ef estilo de la publicacion, Polymer Engineering and Science.



CAPITULO Il. ANTECEDENTES

AL Generalidades de Polimeros

Se e da el nombre de macromoléeula o polimero a cualquier sustancia natural o sintética
que posee un alto peso molecular, comtnmente superior a 10.000. Etimoldgicamente 1a
palabra polimero esta constituida por las raices griegas “poli™ que significa muchos v
Tmero’, que signitica parte: es decir que los polimeros estan formados por la union
repetida de moleculas mas pequentas llamadas mondmeros: esta union tiene lugar
mediante una reaccion de polimerizacion, Angulo (1994).

[as reacciones de polimerizacion pucden ser de dos tipos: por adicidon y condensacion.
l.os potimeros de adicion se torman a partir de mondmeros que poseen por lo menos, un
doble enlace entre dos atomos de carbono; en estos polimeros la unidad estructural ticne
[a misma composicion que ¢l monomero. excepto el doble enlace que ha desaparccido.
La reaccion tiene lugar al crearse centros activos durante la etapa de iniciacion de la
reaccion. se adicionan, por apertura de los dobles enlaces, moléculas de monomero
durante la ctapa de propagacion. La reaccién en cadena finaliza en la etapa de
terminacion, por interaccion entre macro centros activos. Los polimeros de condensacion
se forman a partir de monomeros que poseen, por los menos, dos grupos funcionales, de
igual v de distinta naturaleza quimica. La condensacion transcurre mediante la reaccion
de estos grupos funcionales. lo mismo que ocurre en las moléculas organicas pequeiias.
En cllas hay separacion de una molécula pequefia, como por ejemplo, agua por la
reaccion de dos grupos terminales. Como consecuencia de estas reacciones, la unidad
estructural difiere de la de los monémeros, Uribe et al. (1980). Los materiales
poliméricos que contienen una sola unidad estructural se llaman homopolimeros, Fig. 2.

l.
Fie 204 Esquema de homopolimero,

Las rcacciones de polimerizacidn que se realizan con dos o mas mondmeros
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 también. de manera que el proceso de copolimerizacién
permite hasta cierto punto fabricar polimeros a la medida, Ureta (1996). Las propiedades
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posicion dentro de las cadenas asi las umdades Lstructumles pueden disponerse de
diferentes formas como lo muestra la Fig, 2.2

Existen diferentes términos 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.

Angulo (1994):

Alternados

Coe T SRR T ek

Al azar

OOTT T eeed” T ST

En blogue

YN

Injertados

Fig. 2.2. Disposicion de la estructura molecular de fos 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; Sintéticos, son todos
aquellos producidos por métodos de sintesis (métodos artificiales) y por lo general son
derivados del petréleo. De acuerdo a su comportamiento termo-mecinico:
Termoplisticos, se pueden fundir 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 estdn constituidos
por estructuras reticulares que no funden; Elastémeros, son aquellos materiales que
presentan elasticidad y flexibilidad a temperatura ambiente. En cuanto a su
composiciéon 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:



Potiier o de vty (b Wy periaralluere el
(PFFE) policlorotrifluoro- et:leno (PCTFE) etc.: Heteropohmeros Poliamidas (PL\)
poli oxido de metileno (POM), policarbonatos (PC). etc. De acuerdo a la relacién
volumen de produccion-costo: Polimeros de alto consumo. son los polimeros basicos.
tambi¢n 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 término es aplicado
matertales 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 cerdmicas) en aplicaciones de ingenieria.
Los plasticos de ingenieria mds ampliamente utilizados son: poliacetales, poliamidas.
policarbonato. poliésteres, polioxido de fenileno. polimeros de especialidad; Polimeros
de Especialidad. existen ademds 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
eléctrica, etc. Materiales como: polisulfonas, poliéster éter cetona (PEEK).

poliésteramidas, politetrafluoroetileno (TEFLON), etc.

B. Polimeros de Ingenieria

El ABS es un plastico de ingenieria, se considera un termopldstico que al ser
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 definicion incluye Poliésteres, poliacetales, poliamidas, poliamidas,
policarbonatos, polisulfonas y poliéteres. Los principales usos, mas del 70%, se
encuentran en las dreas de electricidad. electronica, aerondutica, transporte y maquinaria
industriai, SEMIP (1988).

C. Generalidades del ABS

Materiales plasticos basados en acrilonitrilo, butadieno y estireno son introducidos a
finales de los afios 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 decayéd debido a dificultades para su procesamiento, asi como por
presentar pobre estabilidad de color y resistencia al impacto a bajas temperaturas. Afios
después se investiga para mejorar el injerto de la fase elastomérica de butadieno con la
parte rigida de estireno-acrilonitrilo, Pillichody (1990). Desde hace tres décadas es uno
de los polimeros modificados con hule mas comercializados, Aoki (1987). El ABS, esta
formado por tres mondmeros acrilonitrilo, butadieno y estireno, y su nombre comiin
proviene de la primera letra de cada uno de esos mondémeros, Pillichody (1990). Es un
terpolimero de los mas importantes, utilizado en muchas aplicaciones de termoplasticos
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procesabilidad. Anh, et al (2()0()) C0n51stc en una fase continua de estireno-
acrilonitrilo (SANIL con una fase dispersa de butadieno (fase elastomeérica) en forma de
particulas esteéricas Aokl (1981). EI ASTM D1788 define al ABS como un plastico que
contiene una cantidad mayor 13%0 de acrilonitrilo, 5% de butadieno vy 15% de estireno. la
composicion comercial de ABS esta en el intervalo de 15 a 30°%% de acrilonitrilo. 5 a 30°,
de butadieno v 45 a 75%, de estireno. Variaciones en la composicion. peso molecular
mortologia de la fase elastomerica. producen un amplio intervalo de propiedades en ol
ABS. Pillichody (1990).

La estructura del ABS se puede observar en la Fig. 2.3. En éste cada uno de los
monomeros contribuye a mantener un balance en las propiedades finales. El acrilonitrilo
es un material que les proporciona resistencia quimica, resistencia a la fatiga. dureza.
rigidez v resistencia a fundirse. El estireno facil procesamiento (flujo), brillo. dureza v
rigidez. [l butadieno ¢s un material elastomérico que proporciona ductilidad a bajn-s
temperaturas. resistencia al impacto, resistencia a fundirse, Pillichody (1990).

_ — — ) —_ - —
n oo o
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__ H CN | . H H @5
X y z
Acrilonitrilo Butadieno Estireno
Fig. 2.3 Estructura del ABS.
D. Polimerizacion del ABS

Existen varios procesos para la produccion de ABS que tienen como principio dispersar
las fases rigida v flexible entre si. Los mas utilizados son la mezcla de polimeros.
copolimerizacion de tipo injerto v terpolimerizacién simultanea. En la actualidad, aunque
el mas conocido es la copolimerizacion por injerto mediante el proceso de emulsion.
todos los métodos pueden ser utilizados para lograr grados de ABS con dptimas
propiedades para su mejor desempeiio; tanto los procedimientos de manufactura como
las formulaciones son de caracter confidencial, Margolis (1985). SEMIP (1988)
presenta un diagrama de las diferentes alternativas para la obtencién 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 elastomérica de hule butadieno-
acrilonitrilo. La mezcla contiene de 60 a 70 partes de SAN con 40 a 30 partes de hule
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deseen obtener. Con este mdtode se obtiene un producto con tamaiio de particulas
pequenas lograndose buenas propiedades mecanicas v adecuado para aplicaciones donde

¢ requiera apartencia v oresisiencia a substancias quimtcas.

Copolimerizacion de injerto. Este método presenta una compatibilidad mucho mejor +
una distribucion mas homogénea entre las fases. Se obtiene por polimerizacion en
emulsion de SAN en presencia de polibutadieno, o bien del copolimero de butadicno-
acrilonitrilo. El material resultante es un injerto de SAN en la cadena principal del
polibutadieno en forma de latex. El proceso de emulsion es adecuado para fabricar
ABS s de aito brillo. excelente impacto. fluidez, altos modulos y resistencia a la tension.

Terpolimerizacion simultinea. La terpolimerizacion simultanea (mezcla directa de
nonomeros) 10 proporciona la resistencia al impacto y tenacidad que se obtiene por
cualquiera de los dos procesos antes mencionados.

Estireng  Acrilonitrilo

Latex de
polibutadieno ¢ #
- — Lavado y
Polimerizacionen | | 27 Polimerizacion [~ Coagulade secado
emulsion en emulsion
Butadieno 20-30% de
conversion Polimerizacién en  |—ppl Composicion
Polimerizacion | 4, ; i final
suspension Neutralizador ina
T 20-30% de
SAN conversién

P Polimerizacian
en masa

Monémera recircuiado
Fig, 2 4 Rutas alternas para la obtencion de resinas ABS.

Las tormulaciones 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 grados para inyeccidn, 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 médicos, cosméticos,
electrodomésticos, automéviles y construccion. La aplicacion tipica son los
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aspiradoras. herramientas. v una gran cantidad de piezas en refrigeradores v otros muts.
En laindustria automotriz. se usa mucho por la facilidad para ser decorado. puede ser
liso o grabado, cubierto con vinil. pintado. metalizado al vacio, recubierto, cromado. ete.
Tiene excelente adhesion al chapeado. bajo coeficiente de expansion. alta resistencia al
calor lo que permite pasar severas pruebas de resistencia a ciclos térmicos. Las
aplicaciones tipicas son tableros. retrovisores. tapones de ruedas. paneles interiores v
decorativos. parrillas. defensas. etc. En la construccion se utiliza para drenajes. bafios v
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 tecnoldgicas. En
consumibles electronicos se utiliza para propositos generales como cubiertas y consolas
para equipos de telecomunicacion y aparatos electronicos que requieren de efecto

retardante a la flama. Pillichody (1990).

Lt LR SN

F. Moldco por Inyeccion de ABS

Los terpolimeros de ABS sc procesan relativamente faciles y pueden transformarse en
piezas muy complejas, Comparado con la mayoria de los termoplasticos, el ABS requicre
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 .
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 inyeccién y extrusidn abarcan el 93°%
del ABS usado. Procesos secundarios incluyen termoformado, galvanizado, laminacién
de peliculas. soldadura ultrasonica y también pueden ser formados en frio, lo que no esta
muy extendido. Pillichody (1990). El moldeo por inyeccion es uno de los procesos de
transformacion de plasticos mas utilizados. Consiste en la inyeccion ciclica de una resina
fundida al interior de una cavidad bajo presion, Progelhof et al (1993).

1. Ventajas y desventajas del moldeo por inyeccion

Algunas de las ventajas del moldeo por inyeccion, que han permitido que este proceso de
transformacion sea uno de los mas utilizados son:

e Las piezas se producen a altas velocidades.

Se alcanzan altos volimenes de produccion.

El costo de mano de obra por unidad es relativamente bajo.

El proceso es altamente adaptable a la automatizacion.

Las piezas requieren poco o ningun acabado.

Para muchas formas especificas este proceso es el mas econémico.

Puede mantenerse una buena tolerancia dimensional.

Pueden moldearse piezas con inserciones metalicas y no metalicas.

* & & & & ¢ 9
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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. Partes de una maquina de inyeccion.

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

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

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

Unidad de potencia. Comprende las nartes de la miquina 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 miquina se realice de una
forma predeterminada y pueda variarse a voluntad, si fuera preciso. El sistema de control
esta ligado intimamente al de potencia, a través del cual las distintas sefiales se

convierten en movimientos de las unidades de inyeccidn y cierre.

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

Unidad de ci Molde Plastico fundido Unidad de Inyeccion
nidad de cierre \ \ K- Tolva

/@ //]‘]—E?ﬁ/ omba

/ / Unidad de Potencia

Motor eléctrico

©
»
{
— 1

Mecanismo

de Cierre
Unidad de control

Fig. 2.5 Principales partes de una mdquina de inyeccion.
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ELciclo de inseccion es la secuencia de operaciones para la produccion de una pieza
moeldeada v comprende las siguienies etapas:; Se cierra el molde vacio mientras se tiene
fista la cantidad de material tundido. que se va a inyectar. dentro del barril de la maquina.
F1 molde normalmente se cierra. en varias etapas: primero con alta velocidad v baja
presion deteniendose antes de que hagan contacto las platinas. posteriormente se mueve o
haja velocidad v baja presion hasta que hacen contacto las platinas y por ultimo a alta
presion hasta alcanzar la fuerza de clerre necesaria para que ¢l molde no se abra durante

la inveccton, flie 2o, \

— <

Fiv 200 Cierre del molde ¢ inicio de fa inveccion.

Se realiza la inveccion. inyectandose el material mediante el tornillo, el cual actGa como
un piston (sin girar) forzando el material a pasar a través de la boquilla, hacia las
cavidades del molde. con una determinada velocidad y presion de inyeccion, Fig. 2. 7.

Fie 2. 7 Inveecion del material hacia el molde.

Lna vez terminada la inyeccion. se mantiene la presion sobre el material inyectado en el
moide. antes que solidifique. para contrarrestar la contraccién de la pieza durante su
eniriamiento. esto se conoce como aplicar la presién de sostenimiento o post-presion
(tambi¢n 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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Froo 20w Aplicacion de fa prosion de sosienimiento

Seinicia el giro del tornillo. Al ir girando va tomando granulos solidos de la 1olva v fos
va tundiendo (plastificando) con ¢l calor generado por la friccion al girar el tomillo v por
el suministrado por las bandas calefactoras. Posteriormente hace pasar el muterial
fundido a la parte delantera del tornillo por lo que comienza a desarrollarse presion
contra la boquilla cerrada provocando que el tomillo se retraiga (se mueva hacia atras)
mientras sigue girando hasta acumular (dosificar) en su parte delantera, Ia cantidad de
material tundido necesarta para la siguiente inyeccion. Al término de esta dosificacion. ¢l
material puede descoraprimirse retrocediendo ligeramente el tornillo para evitar gue ¢l
material se tire por la boquilla. ante’s de ser inyectado, Fig. 2. 9.

Fig 2 0 Plastificacion del marerial
1 material dentro del molde continua enfriando, transfiriendo su calor hacta el molde. de
donde es disipado por el liquido de enfriamiento, se abren las dos partes del molde v ¢l
mecanismo de expulsion extrae la pieza, Fig. 2. /0. Posteriormente el molde cierra de

nuevo v ¢l ciclo se repite.

<
| Gy

S —

Fig 2 Enpriamicnto v extraceion de la pieza.
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Fxisten diferentes trabajos sobre inveccion de ABS y se mencionan a continuacion
algunas de fas condiciones de operacion recomendadas para ABS. Tabla 2.1.

Tapta 2.1 Condiciones de operacion recomendadas por algunos autores.

Pillichody  Anh et al. Pagel Progelhof et

Parametro Unidades ~ 1gg0) (2000) (1989)  al. (1993)
Temperatura de secado  ° C 88 o
Tiempo de secado h 2-4
Temperatura de fundido °C 177-228 210-220 218 180-240
Temperatura del molde °C 50 43
Presion de Inyeccion Bar 69-138
Presion de cierre kgicm?2 281-422
Relacion de_ compresion 2:131 35
deitornillo L /D 20:1 : N

[:] procesamiento a temperaturas” altas puede provocar la degradacion térmica del
polimero. Esto puede mostrar pobres propiedades de resistencia al impacto y excesivo
cambio de color. Es importante balancear la velocidad de inyeccidn, la presion de
inveccion v tiempo de sostenimiento, ya que puede no terminar de empacar, lo cudl
provoca demasiada contraccion de la pieza: o sobre empacar causando, con el tiempo.
dano permanente en ¢l molde. mayores dimensiones de las piezas y esfuerzos internos

Pagel (1989).

1 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
platcadas. burbujas, huecos, adelgazamientos, etc.) muestran evidencia de excesiva
humedad en el material al momento de procesar. La humedad presente durante el
procesamiento no produce un cambio quimico permanente o degradacion, pero si puede
afectar la ductilidad. El objetivo del secado es homogenizar, en todos los granulos. el
nivel de humedad para ser procesado. El buen flujo de aire es necesario para que los
granulos permanezcan el mismo tiempo a la temperatura de secado. Granulados
remolidos grandes pueden tomar mucho tiempo para lograr los niveles de secado de los
aranulos. Para un mejor secado es importante proteger de la humedad el material a
reprocesar ¥ remoler lo mas pequeno posible, Pillichody (1990).

G. Efecto de tas Condiciones de Inyeccién sobre Propiedades

Algunos estudios muestran que ciertas propiedades dependen de las condiciones de
procesamiento. Generalmente cuando el ABS es moldeado en condiciones de baja
temperatura de fundido v baja velocidad de llenado, puede provocarse un alto nive! de
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con diferencias significativas en las pruebas de impacto [zod en direccion de fluyjo v o1
direccion transversal. Aumentando la temperatura del fundido cerca del limite superior ¢
merementando la velocidad Jde llenado se reduce la anisotropia. La resistencia a la
tenston v tlexion es tambien afectada por la orientacion. pero el efecto en el desempeno
de la pieza no es significativo, Por otra parte, el encogimiento en el molde puede variar.
dependiendo de la geometria del molde. Por ejemplo. partes con paredes delgadas tienen
menes encogimiento que paredes gruesas 'y mantener altas temperaturas de fundido
promueye mas ¢l encogimiento que bajas temperaturas Pillichody (1990).

Las condictones de moldeo pueden variarse para maximizar ciertas propicdades
especiticas 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 propredades. Ver Tabla 2.2. Usar un molde caliente y baja presion
de sostenimiento contribuye a favorecer las propiedades de la tabla, Pillichody (1990).

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

o Propiedad Efecto Temperatura de  Velocidad de
P Esperado Fundido Inyeccion
QOrientacion Baja Alta Rapida
Brillo Alto Media Rapida
Temperatura de Deflexion Alta Alta Rapida
Resistencia al Impacto Alta Media Rapida
Orientacion en .
Resistencia direccién del flujo Alta Baja Lenta
ala Tension Qrientacion en Alta Media Rapida

direccion transversai

H. Reciclado de ABS

1. Generalidades

Se define el reciclado como la coleccion, reprocesado, mercadeo y uso de materiales
recuperados de la corriente de residuos sélidos y, al material reciclable como aquel
material que posee propiedades fisicas y quimicas utiles después de ser utilizado para su
proposito original v 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 térmicas- mecdnicas, es llamado reprocesamiento
Eauiazabal et al. (1990). Las tecnologias de reciclado de los pldsticos se han dividido
historicamente en cuatro categorias: primario, secundario, terciario y cuaternario.

Sanchez et al. (1999).
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procesado de un residuo poco wnmmmddo en un producto con caracteristicas nmnldrc sl
Lis de los productes elaborados en resina virgen.

El reciclado secundario consiste en el procesado de plasticos residuales para obtener
materiales que tienen propiedades inferiores a las del producto original.

Il reciclado terciario. consiste en fa recuperacion o produccion de sustancias quimicas
v combustibies a partir de materiales residuales como parte de la corriente de residuos
municipales o como un residuo independiente.

El reciclado cuaternario cs la recuperacion del contenido energético de los plasticos
residuales por medio de la combustion de los mismos.

Il reciclado de plasticos se presenta como una alternativa para mancjar los desechos
solidos, atendiendo asi la preocupacion por la proteccion del medio ambiente. Sancher
et al. (1999). también muchas veces por requerimientos legales, pero mas aiun por
aspectos economicos. En general estanios produciendo problemas ambientales. como la
destruccion de a capa de ozono. lTuvia dcida, calentamiento global y quizds mas visiblc
la polucion v la gereracion de desechos sélidos. Kaskel (1992). En 1992 Kaskel (1992)
reporta que USA produjo un desecho 46 billones de Ib al afio de desechos de
termoplisticos, de los cuales 4 billones son de plasticos de ingenieria y 1.5 billones de

ABS.

Piezas rechazadas. corredores, rebabas y recortes del mismo grado y color pueden ser
reutilizadas. En la practica, el tamaiio de particulas debe ser lo mas pequefias que se
pueda, pero evitando que sean demasiado finas. El reproceso debe estar limpio y libre de
contaminantes de otros materiales. 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 generaimente a los residuos industriales (recortes, rebabas, etc.) que
normalmente estain poco afectados por la degradacidn térmica ocurrida durante el
procesamiento. Se utilizan residuos que no estan contaminados (o poco contaminados)
con otros plasticos. asi como lotes defectuosos, los cuales estdn relativamente limpios.
por lo que sc 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 | et al. (1996), Incarnato et al. (1999).
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Il reciclade primario se leva a cabo. algunas veces. dentro de la propia industria
uttlizandoe operaciones de procesado estandar para fabricar partes con propicdades
similares a las de los productos de partida:  otras veces se realiza por terceros qgue
compran los residuos a otras tibricas. Sdnchez et al, (1999), Bermnando 2 et al. (1996,
Lajustiticacion economica consiste ¢n que. la materia prima normalmente constituve la
mavor parte del costo del producto. v el desecho generado puede ser una fraccion
sianiticattva del peso. Sin embargo. debido a los efectos de degradacion que ocurren
durante el procesamuento, puede ocurrir pérdida de la propiedad del polimero en cada
paso de reciclado: por esta razon, es necesario adicionar polimero virgen al descecho para
mantener la calidad del producto. Bernando 2 et al. (1996). Los principales probiemas
Jque se pueden presentar durante el reciclado son, Sanchez et al. (1999):

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

e Contanminacion del plastico reciclado. lo cual puede incluso impedir que ¢l materiai
sca il hasta para el reciclado secundario. Page! {1989) menciona que se debe tener
particular atencion a eliminar” las fuentes de contaminacion, el agregar material
reprocesado no necesariamente afecta la calidad de las piezas, pero la presencia de
contaminantes puede afectar significativamente la calidad.

o [l manejo de residuos de baja densidad aparente como espumas, peliculas, etc.

I. Efecto del Reciclado

El' ABS. en virtud de ser un termoplastico, es posible volverlo a fundir, el reciclado
requicre que el material plastico esté 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 termomecdnica y en consecuencia se reducen las
propiedades mecdnicas. Eguiazabal et al. (1990), Pillichody (1990), Miller (1993).

El ABS debe estar adecuadamente estabilizado con diversos antioxidantes y
estabilizadores térmicos. principalmente debido a la presencia de polibutadieno; el ABS
es muy sensible a la oxidacion debido a las insaturaciones del componente elastomérico.
l.a degradacion del ABS esta directamente relacionada con el contenido de butadieno de
la muestra, entre mavor sea el grado de insaturacion en la molécula, asi también sera la
susceptibilidad a la degradacién, Ramos et al. (1999), Kim et al. (1995), Suzuki et al.
(1995). La degradacién puede ser considerada la misma en todos sus componentes.
Comienza en la fase de butadieno y contintia en la fase de SAN. La presencia de SAN
estabiliza la degradacién 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 también 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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durante la degradacion son rompimiento de cadenas moleculares. lo cual trac como
consecuencia una  disminucion en el peso molecular promedio: entrecruzamiento. se
retleja en un aumente en el peso molecular promedio: cambios quimicos en la estructura
debido a la formacion de ciertos grupos tuncionales. Ramos et al. (1999). Casale ot al.

{1975

Diversos autores reportan resultados a veces opuestos en cuanto a cambios en las
propicdades fisicas v quimicas del ABS al utilizar material reciclado. lo cual puede
atribuirse o diferentes grados de material. equipos v condiciones de reciclado. A
continuacion tratamos de reunir esa informacion que consideramos de utilidad. Tabla 2

Los cfectos det reciclado se atribuyen principalmente a la degradacion del butadicno a
consecuencia de los repetidos procesamientos y esta en funcion del contenido de éste.
Kim et al. (1995), Eguiazabal et al. (1990). Posiblemente exista entrecruzamiento de las
particulas de elastomero. Pagel (1989), Casale et al. (1975). La degradacion de la fase
elastomdérica ocurre a los 210° C. Casale et al. (1975). Hay que tener presente que las
propicdades fisicas del ABS no solo estd influenciadas por la cantidad de hule. tamano de
particula o peso molecular de la matriz SAN, sino también por la cantidad, composicisn
v peso molecular del injerto de SAN en la superficie de la particula de hule  Aoki
(1987, tomando en cuenta que durante la polimerizacion, el copolimero 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

I's de importancia para ¢l procesador de materiales reciclados conocer algoritmos que
permitan predecir la pérdida de propiedades del polimero después de un cierto nimero de
ciclos. Generalmente a través de curvas de degradacién que determinan la variacion de
una propiedad dada con respecto al numero de ciclos, Bermando 2 et al. (1996). Existen
algunos trabajos (Bernando 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 después de un cierto niunero de ciclos hasta estado estable. Se propone
estudiar la metodologia de  Throne (1987) y complementar con los comentarios de
Bernando 1y 2 et al. (1996), y Abbas et al. (1978).

1. Desarrollo de Modelos

La dependencia del numero de ciclos, (es decir el nimero de veces que el material es
aranulado y procesado), sobre las propiedades del polimero reprocesado, puede ser
determinada a partir de diagramas como el que muestra la Fig. 2. 7/
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Autor

Kim et al. (1995)

Paget! (1989)

Casale et ai (1975

Propiedaa Eguiazabal
N _etal i1850)
Ciclos
Tipo de Estudio  sucesivos de
Inyeccon
Resistencia a Disminuye
la Tension
: .
Elengacion a Cisminuye
la Fractura
Resistencia a Disminuye
ia Flexion
Resistencia al ‘
Disminuye
Impacto
Brillc i
indice de -
Amarillamiente
indice de -
Fiuidez
Flujo con )
reclogia de
corte
Viscosidad
Tg i
Espectro de )
Infrarrojo
Peso Molecular  Disminuye

Morfologia

5 ciclos con 100% reciclado.
el proceso fue en un extrusor
doble ternillo a una
temperatura de fundido en la
boguilla de 210° C y 200 rpm

Sin cambios

Sin cambios

Sin cambios

Sin cambios en dos resinas
con 15% de butadieno, perc
para una resina con 23%
existe unc, waida lineal en la

- propiedad

Aumenta

Encuentran diferencias en el
pico de enlaces carbonilo
{C=0) y el pico doble enlace
{1.4 trans-butadieno}

NQ encuentra cambios, pero
el contenido de polibutadieno
se reduce de 16.5% a 16%

varios ciclos
de myeccidn
con 30 y 50%
de matenal
reciclado
Sin cambios
Hay una
tendencia
decreciente

Sin cambios

Sin cambios

Sin cambios

Aumenta

Sin cambios

Degradacion termica
del ABS

Aumenta

No encuentra cambios

Disminuye

No encuentra cambios

La banda de 1695 cm-1
{estireno), permanece
casi sin cambio.
Existen diferencias en
el pico de enlaces
carbonilp {(C=0) y e!
pico doble enlace (1.4
trans-butadieno

Disminuye

No encuentra cambios
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paso de reciclado aranulado. en el caso del reciclado pnmarlo se adiciona polimero
virgen al granulado para parantizar que las propiedades del producto se mantenaan.

Bermandoe 2 et al (1996,

——-——b; Granulacion Mr Polimero
! Reprocesado
. A 4
4+— Mp Procesamiento Mm Mo
Polimero de salida Alimentacion Pclimero Virgen

Fieo 201D Diagrama de wn proceso’de reciclado primario, donde: Mo. Resina virgen: Mm:
Mezela de muterial que entra al proceso; Mp: Material gque sale del proceso; Mr: Muericl

f‘{’/lf'r)c‘c.\‘(hf(}.

Para simplificar los algoritmos asumimos primero que la granulacién no afecta
significativamente las propiedades del material (esto quiere decir gue Mp =Mr) .
segundo que la fraccion de material virgen se mantiene constante para la misma
secuencia de reprocesado. El objetivo es tener una ecuaciéon que permita calcular la
pérdida de la propiedad en funcidn del ntmero de ciclos y de la fraccidn del material
reprocesado (remolido). Ademas es importante predecir el valor de la propiedad cuando
¢l nimero de ciclos es muy grande (n—»0), la ecuacién correspondiente se conoce comeo
alvoritmo 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:
Lev Lineal de mezclas. (2.1); y Ley logaritmica de mezclas, (2. 2).

Lev lineal de mezclas:

f=vB-(lviC 2. 1)
Lev togaritmica de mezclas:
md =vinB-ilavilnC (2.2)

A =B
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A Material A
B Material B
¢ N uatenal ©
v Fraccion en peso de matenal reciclade de la mezcla (Mm) que entra al proceso.

Contorme el material es reciclado, la cantidad de matertal virgen original disminuve con
cada ciclo de manera exponencial. Una ecuacion que expresa la cantidad de material
virgen ortginal ¢s la (2. 3) como menciona la Pagel (1989).

Caida exponencial del material virgen original:

P (2.3
Donde:

Y = Cantidad de material virgen ortginal. (%).

X - Cantidad de matenal reprocesado que se adiciona al material virgen, (%).

n - Nomero de veees gue ha sido procesado el material virgen original.

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

Pérdida lineal de las propiedades:

D=xd (2. 4)
Pérdida exponencial:
Dxd (2. 5)
Pérdida compensada:
Do=d-x (2. 6)

Donde:

D = Pérdida proporcional de la propiedad.

x = Fraccion del valor retenido de 1a propiedad después del procesamiento.
A = Propiedad de material A.

h = Exponente de ajuste que hace referencia al nimero 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
pequenos que se pueden usar varios algoritmos para una propiedad determinada.
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Tabla 2.4 Propiedades Tipicas y sus Algoritmos de Reciclado Propuestos.
. Ley Lineal de Mezclas
Perdida Ley de Perdida
Potencia Compensada

Propiedad del :
Matenial Perdida Lineal

"~ Esfuerzode
) X
Tensién
Mddulo de
Tension
Mddulo de
Flexion
Elongacion a la X
Ruptura
Resistencia al
X
X

X - -

Impacto
Ductilidad -
Retardancia al
Fuego
Estabilidad UV - -

Resistencia
Oxidativa

> X X

Efectia una compilacion de algoritmos de reciclado que se adaptan a la caida en la
propiecdad de un proceso continuo de reciclado, los cuales son presentados a

continuacion.

2. Algoritmos de reciclado

a) Pérdida lineal de 1a propiedad (D=xA)

Mezcla Lineal (A4 =38+ (1) C)

Para un ciclo.

.‘1]!,,‘,' -'.JU =X (2. ?)

Para un ciclo N,

Mo My = [xel-v)( l-(.\;‘.')‘v)/(f -xv)+ (xy)"\'] (2. 8)
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Donde:
M., - Propiedad del material procesado del ciclo 1.

V. = Propiedad del material virgen.

M. = Propiedad del material para el ciclo N de reproceso.

Mp . - Propiedad del material para un numero infinito de ciclos de reproceso.

N = Namero de ciclo de reprocesamiento.

v = Fraccion def valor retenido de la propiedad después del procesamiento.

v - Fraccion en peso de material reciclado de la mezcla (Mm) que entra al proceso.

b} Pérdida con declive de la propiedad
Mezcla Lineal 74 =38 ~ ¢l O)

Para un ciclo.

MM =x

Para un ciclo N y a<7l.

20

(2.4

A/f',,‘.\' My = .\'(]-) )t fa Xy M}», v My (2 11)

Para estado estable.

My, o My = [xtl-v)/l- axif

Donde:
a = Factor de variacion con el proceso anterior.

Cuando a = | se reduce a pérdida lineal de ia propiedad.

M., = Propiedad del material procesado del ciclo 1.

M, = Propiedad del material virgen.

M,y = Propiedad del material para el ciclo N de reproceso.

Mp . = Propiedad del material para un nimero infinito de ciclos de reproceso.
N = Numero de cicio de reprocesamiento.

v = Fraccion del valor retenido de la propiedad después del procesamiento.

1 = Fraccidn en peso de material reciclado de la mezcla (Mm) que entra al proceso.



21

Mescla Lineal 4 v - ] ¢

Para un ciclo.

VoM A 2,15
Para un ciclo N.

Moc Mo [ M by ooy MG w0 e Mg ]+ o0 MY (2. 14
Para estado estable.

Moo My x M el e My (2.15)
Donde:

V. - Propiedad del material procesado dei ciclo |

M. Propiedad del material virgen

M. Propiedad del material para el ciclo N de reproceso
Mp o - Propiedad def material para un niimero infinito de ciclos de reproceso

N : Numero de ciclo de reprocesamicnto

x = Fraccion del valor retenido de [a propiedad después del procesamiento

v = Fraccion en peso de material reciclado de la mezcla (Mm) que entra al proceso

« = Potencia proporcional al cambio en la propiedad del material después del

procesamiento
Cuando a =1 se reduee a pérdida lineal

d) Pérdida por compensacion (D = A-x)

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

Pérdida por compensacién para un ciclo.

M. My = 1-tx. My (2. 16)
Pérdida por compensacion para un ciclo N.
Mo My = Ioix, M1 iy (.17

Pérdida por compensacion para estado estable.

Mo My = 1-(v My /1y (2. 18)
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Donde:

VLo Propiedad del material procesado del ciclo [

Vo Propiedad del material virgen

At < Propiedad del material para el ciclo N de reproceso

Vip. - Propiedad del material para un numero infinito de ciclos de reproceso

N - Numero de ciclo de reprocesamiento

X - Fraccion del valor retenido de la propiedad despu¢s del procesamiento

v = Fraccion en peso de material reciclado de la mezcia (Mm) que entra al proceso

a = Potencia proporcional al cambio en la propiedad del material despuds del

procesamiento

Cuando ¢l valor de v = 1. no se adiciona material virgen en ¢l reproceso, esto quiere decir
que el proceso tiene 100 ° de material reprocesado. Bajo estas condiciones la ley de
mezclas lineal v logaritmica no tiene distincidn, A continuacion se muestran las
ccuaciones ya modificadas para el caso en que v = 1.

Pérdida lineal de 1a propiedad sin adicion de material virgen.

Para un ciclo.

My =x M, (2.19)
Para un ciclo N.

My =x" M, (2. 20)
Pérdida por compensacion sin adicion de material virgen.

Para un ciclo.

M =My - x (2.21)
Para un ciclo N.

M,y = M- Nx

Pérdida exponencial sin adicién de material virgen.
Para un ciclo.

M,y = My = xMy = (xM;" 1M, (2.23)
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Para un ciclo N,

Mo M (2. 24)

La degradacion del ABS en moldeo por inyeccion dependera de la temperatura de
procesamicnto v del tiempo promedio de residencia. Es importante que la cantidad de
material que se almacena en el caiién no sea muy superior al material necesario para
Henar el molde, porque afectan grandemente al tiempo de residencia. Por lo tanto. la
relacion entre propiedades v numero de ciclos es vilida solo si se usan las mismas
condiciones de procesamiento. Abbas et al. (1978).

K. Resistencia al Impacto

En muchas aplicaciones. la resistencia al impacto es una de las caracteristicas criticas
para la seleccion de ABS. Los valores de prueba de impacto Izod estdn en ¢l intervalo de
107 a 334 J/m (2 a 10 fi-1b/in), Tipicamente los ABS’s de stper alto impacto exhiben
baja resistencia, rigidez, dureza y propiedades de deflexion por calor. Sin embargo, los
mecanismos de falla pueden cambiar de ductil a fragil bajo ciertas combinaciones de
temperatura v fuerza de tmpacto, también depende de la composicién y estructura del

-

ABS. E1 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 ¢l volumen o formacidn 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. También 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 direccién de la aplicacion de la carga. A pesar de que
se debilita el material no tiende a failar en este estado. El ABS presenta un tipo de falia
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 [a matriz
donde se reduce el médulo 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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til fenomeno de aglomeracion de las particulas dispersas de elastomero en termoplasticos
tales como ¢ ABS. ha sido reportado por, Chang et al. (1996), Aoki (1981). Casale ¢t
al. (1975). Bertin et al. (1995). Lee et al. (2002) y Anh, et al. (2000). Durante ¢l
procesamiento, con altas temperatura de fundido, altos tiempos de residencia v la
aplicacion de me:r.iado mecanico facilitan la aglomeracidn, presumiblemente la fase hule
busca una condicion de cquilibrio termodinamico. Realizando moldeo por inyeccion con
una temperatura de fundido de 270° encontraron aglomeracién, pero incluso bajo
condiciones normales de procesamiento, temperatura de fundido de 230° C, tambidén
sucede la aglomeracion, aunque en menor grado. Este fendmeno decrece el “brillo
especular” de la superficie moldeada, debido a que al incrementar el tamaiio primario de
las particulas. aumenta la rugosidad de la superficie, que consecuentemente refleja menos
luz v disminuye el bnillo superficial Chang et al. (1995), (1996), (1997).

Cuando se disminuye [a relacion del contenido de acrilonitrilo entre el injerto y la matriz
de SAN. se disminuye la aglomeracidn en condiciones severas de moldeo Chang ct al.
{1996). Diferencias grandes en el contenido de AN entre el injerto y la matriz SAN
causan aglomeracion de particulas, * Aoki {1987), Bertin et al, (1995). Alto contenido de
clastomero y particulas muy pequefias de la fase hule propician la aglomeracion, Chang
et al. (1996). Aoki (1981), (1987). Con altos niveles de contenido de hule y particulas de
menor tamafnio existe mayor drea 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
encrgia interfacial de hule-injerto normalmente es alto en ABS, incrementando el nivel
de injerto v disminuyendo el peso molecular de éste, disminuye la tension interfacial de
la parte injerto-hule y por lo tanto el grado de aglomeracion, Chang et al. (1997), Bertin
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 termodindmico, lo que ileva a la separacién de fases,
coalescencia de las particulas de elastomero y aglomeracién 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 cinéticamente significativas en el tamario de las particulas y la tendencia a agiomerar.

2.- Puentes v / o reacciones quimicas, factores tales como el efecto estérico de cadenas
injertadas. entrecruzamientos fisicos, estabilidad térmica y otros que pueden estar

mvolucrados.
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M. Reuktg

La reologia es el estudio del comportamiento de los materiales sujetos a deformacién.
basado en los conceptos de elasticidad y viscosidad. La elasticidad es la habilidad de un
material para almacenar energia de deformacién 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
deformacién durante el flujo. Los materiales responderdn a una fuerza aplicada
exhibiendo, ya sea un comportamiente predominantemente viscoso, elastico o
viscoeldstico, siendo este ultimo una combinacion de ambos comportamientos.

En el caso de las mediciones reoldgicas, 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 dimensién del material sin deformar. El
esfuerzo es la fuerza de deformacion aplicada al material por unidad de drea. En términos
de la relacion esfuerzo-deformacion existen dos leyes fundamentales que describen el
comportamiento mecanico de los solidos y fluidos viscosos ideales.

Para sdlidos 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
deformacién. 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 regién en donde el mddulo 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 mecdnico de un liquide 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 deformacién.
Muchos polimeros muestran un decremento en su viscosidad al incrementarse la
velocidad de corte, fendmeno conocido como pseudoplasticidad o adelgazamiento por
corte (shear thinning). La viscosidad puede también 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 viscoeldstica del material. En
general, la caracterizacion reoldgica 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
deformacion en condiciones tales que siga conservando el volumen, puede ser expresada
en términos de una sola funcion dependiente del tiempo, el mddulo de relajacion de
esfuerzos de corte Grr). Esta propiedad describe la dependencia respecto al tiempo de
aplicacion del esfuerzo de corte o(t) posterior 2 una deformacion cortante y como se
observa en fa Fig. 2. I2 y (2. 25). Si % es lo suficientemente pequefia, el esfuerzo en
cualquier tiempo posterior es directamente proporcional a la deformacidn, Graessley
(1980).

Esfuerzo de corte.

art) =G (1) _ (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 través de Gfz). Para un
historial simple de deformacién y (1), se cumple:

r . | (2. 26)
o(t) = jG(f —S)H({L{(S))ds}

A

A nivel molecular esto significa que la perturbacion fuera del equilibrio es siempre tan
pequeiia que las respuestas a impulsos de deformacién anteriores son aditivas. Por otro
lado ¢l mddulo dinamico complejo en funcion de la frecuencia de deformacion, G* (w),
se expresa en términos de los médulos de almacenamiento, G (@), y de pérdida, G "'(w);
los cuales se determinan comiunmente mediante experimentos de corte oscilatorio en
condiciones de estado estacionario donde G*(@w) = G'(w) + i G '(w). Estas cantidades

estan relacionadas con Grt) a través de la funcién de deformacién, y(f)=y," .
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(2.27)

Gt =iw J’(}(r}""‘dr

Donde:

. 2% (2.28)
GiOy=G(0) = I(; (2 Yed In(ew)
T

Similarmente para la respuesta al estado estacionario a una velocidad de corte » pequena

¥ constantc s¢ cumplc ques

Viscosidad a corte cero

n . ~r [:‘ 2(})
7, = _[(.-‘(r)dt = llmm_,“((" (m)) .
; @
Capacitancia a corte cero
® ' (2. 30)
J) = 1, 1G(Hdt = 13 lim,_,, G (?)
‘Vl; 1} r?l) {

Donde 79 es la viscosidad a corte cero. que viene a ser ¢l 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 7. como J.', son propiedades que
dependen de la dindmica en tiempos largos. Su producto es en realidad un tiempo de
relajacion medio que caracteriza esta dinamica.

Tiempo de relajacion medio.

- (2.3
er(r)dr

. uo__ 0
rm - }]EJ' v T ox

IG(t)dr
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en dos d:ﬂ.remes grupos de relajacion, la reglon de transicién a tiempos cortos y la reglon
terminal a tiempos largos. como lo muestra la Fig. 2. /3. La separacion comienza a
aparccer a ciertas longitudes de cadena para después ampliarse répidamente al
incrementarse |a lonmtud de cadena. El médulo observado a tiempos intermedios. el
médulo de meseta G.”, es independiente de la longitud de cadena, pero depende del tlpo
de especie polimerica en cuestion y de su concentracién. La escala de tiempo de la region
terminal es determinada por 1.

El dominio de la frecuencia, como se puede observar en la Fig. 2. 14, el pico a bajas
frecuencias en G (wj, denominado G, "', se presenta a una frecuencia @, y marca la
localizacion de la region terminal. En la regién de la meseta, G* (@) es casi constante,
mientras que G () pasa por un minimo. Ambos vuelven a aumentar al encontrar la
region de transicion. El médulo de meseta sirve ciertamente como el médule inicial para
la region terminal; su valor puede ser estimado, ya sea por el valor pricticamente
constante de G (wi a frecuencias intermedias, o mediante la resolucién del drea bajo el
pico terminal de pérdida.

G (t)
(Pa)

TRANSICION

/

1.E-09

T

1.E-08

VITREA
1807 MESETA
1.E-06
05 _ TERMINAL
1.E+04 <
1.E-13 1.E-09 1.€-05 1.E-01 1.E+03

t(s)

Fig 2. 13 Representacion de la curva maestra para el médulo de relajacion de esfuerzos de
corte para soluciones concentradas y polimeros fundidos.
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G'yG"
(Pa)

Gv((:))

1.E+10

1.E+07

1.E+4

1.E+01

\ | W = 1
G (w)
1.6-02 /

1.E-04 1.E-01 1.E+02 1.E+05 1.E+08 1.E+11

o (rad/s)

Fig. 2. 14 Representacion de la curva maesira para el modulo de almacenamiento y pérdida.

Salvo algunas excepciones. un cambio en la temperatura (nicamente recorre la escala de
tiempo de la zona terminal. La forma de la curva de respuesta permanece igual y la
escala del médulo, en ¢l 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
referencia convenientemente seleccionada 7). Por el ejemplo el médulo de relajacion, G
(t)= (1/ar) br Gy donde G (1) y Gy (1) son los modulos de relajacion a las temperaturas T
y T, Como sera mencionado posteriormente, la dependencia con la temperatura esti
contenida completamente en factores de corrimiento de tiempo. ar, y modulo, by, (ar =
by = | a Tp. Cuando la expresion anterior representa adecuadamente los datos
experimentales, se dice que el comportamiento del material es termorreoldgicamente
simple y la dependencia con la temperatura de todas las propiedades viscoeldsticas estari
determinada por a7 y b7. Debido a que G G, v J." dependen solamente de b7, son
pricticamente insensibles a la temperatura. Por otro lado, las propiedades tales como 7,
Wy V T, dependen fuertemente de la temperatura a través de ay.

-
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LUno de los métodos utilizados cominmente para caracterizar el comportamiento
reologico de un material consiste en un analisis mecanico —dindmico en el cual se aplica
una deformacion oscilatoria a la muestra a analizar y se mide el esfuerzo sinusoidal
resultante.  Macosko (1994). Como se mencioné 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% viscoso. La

Fig. 2. 13 muestra las ondas de esfuerzo y deformacion durante la oscilacion para
materiales completamente viscosos y completamente elésticos.

&6=0
Deformacion
100% Viscosa
Esfuerzo /
de ] .
corte

A

5 = 0 Deformacién
100%
Elastica

Fig. 2. 15 Relacion de las ondas de esfuerzo y deformacién 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 viscoeldsticos. Para el caso de una prueba oscilatoria, la
Fig. 2. /6, representa el campo de flujo y las funciones materiales correspondientes.

Después de pocos ciclos de haberse iniciado la deformacién (en algunos casos casi
instantdaneamente), el esfuerzo oscilard también de manera sinusoidal con la misma
trecuencia que la onda de deformacion, pero en general estard desplazado un dngulo de

fase . Como lo expresa matematicamente la (2, 32)y (2. 33)

Respuesta oscilatoria de la deformacion.

(2.32)

y = msen (o)
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—————
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X
V= ®, [costea) ]y
+*0 = amplitud de la velpeidad de detormacién; o = frecuencia angular
Furciones Materiales Ecuaciones
(), " (o) Tyx = -1 %0 €08 (o) =-n"" v% sen (of)
G(w)=n"w 1 = -G’ y°0 sen (ut) = -G™" % cos (wt)

Glw=n o

Fig 2. 16 Flujo dindmico oscilatorio
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La onda de deformacién cortante oscila sinusoidalmente, y produce una respuesta
sinusoidal del esfuerzo, desfasada por una cantidad o. Para su andlisis, la onda de
esfuerzo se separa en dos ondas: 7" en fase con 7 y ' 90° fuera de fase. r" " se encuentra
en fase con la onda de la velocidad de deformacién ° = dy / dt. Estos datos son
analizados descomponiendo la onda de esfuerzo en dos ondas de la misma frecuencia.
una fase con la onda de deformacidn (sen wt), y la otra 90° fuera de fase con respecto a

esta onda (cos wt).

Descomposicion del esfuerzo.

r=r+ 1 =g sen(wt) + 1 cos (wt)

Con sustituciones trigonométricas y un poco de dlgebra. se puede mostrar que valor de la
tangente del angulo de desfasamiento se obticne directamente mediante la siguiente

expresion:
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r (2.35)

- b
tang =
r“

Esta descomposicion sugiere dos modulos dindmicos: El médulo en fase o moédulo
elastico. Ilamado también modulo de almacenamiento:

Moaddulo de atmacenamiento.

G = T, (2. 36)
7o
Y ¢l médulo fuera de fase o modulo viscoso, llamado también médulo de pérdida:
Maoadulo de pérdida.
G O . (2.37)
yll

Se puede observar que esto permite relacionar ambos modulos mediante la tan § definida
antertormente

Tan §.
G (2. 38)

tan =

La notacion de prima y bi-prima debe su origen a la notacién de los nimeros complejos:
¢’ = cos 0+ i sen 6 donde - i = (-1)*. Asi, se puede representar a y como la parte
imaginaria del nimero complejo e’ y de la a misma forma 7= Jm [1e'™] y " = Re
[rue'”]; siendo Im y Re las cantidades correspondientes a las partes imaginaria y real del
nimero complejo mencionado antes. De esta manera se define el médulo complejo G*
tal que 7 = /G* / 7o, donde G* es un nimero complejo con G’y G*" como sus partes real
e imaginaria, respectivamente, (2. 39)

Mddulo complejo.

G*=G+iG" (2.39)
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r= Gimsenian) ~ G gy cos () (2.4

Sin embargo, fisicamente no hay nada “imaginario” en " ; de hecho es una medida de
la energia disipada, £}, en cada ciclo de deformacion por unidad de volumen, £, = 2G "
#» . Algunas veces lo que se reporta es [a magnitud del modulo complejo. /G* /=G~ +
G =y 7. Otra forma de analizar los mismos experimentos es en términos de una
velocidad de deformacidn 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 pequefia
deformacion aplicada. (2. 41).

Velocidad de deformacion.

= = = yp cos (2.41)
V= o Yo weos(wi) = ypcos (i),

Si se descompone nucvamente el esfuerzo, el valor de 7" se encontrara en fase con la
onda de la velocidad de deformacion. La viscosidad dindmica, 7', se define como ¢l
cociente del esfuerzo viscoso, ;. y la velocidad de deformacion, %, como se muestra

en la (2. 42).

Viscosidad dinamica.

" G (2. 42)

n= =
Ya

W

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

G (2. 43)

Y la viscosidad compleja se puede representar mediante la siguiente ecuacion:



W e=nin” (2. 44)
Nuevamente su magnitud es la que comiinmente se reporta, la cuél expresa como:
Magnitud de la viscosidad compleja.

(2. 45)

. 42
fpt =) =[i(G J +(Q-J } -lg
w @ a )

3. Superposicion 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
reoldgica a diferentes temperaturas. Segundo para caracterizar las resinas. La reologia de
polimeros fundidos depende de la temperatura y de la estructura molecular, del peso
molecular, distribucidn de pesos moleculares, longitud de ramificaciones, etc. (Es de
impeortancia para estudiar los mecanismos de flujo de polimeros fundidos), Mavridis et
al. (1992). La dependencia de la temperatura se obtiene con datos de viscoelasticidad
lineat por dos razones; los datos pueden tener la misma dependencia de la temperatura y
presentan respuesta viscosa y eldstica del material.

El origen del término termorreclégicamente simple fue originalmente establecido por
Schwarl y Staverman. Todos los médulos y tiempos de relajacién tienen la misma
dependencia de la temperatura. El moédulo usualmente es poco dependiente de la
temperatura y por consiguiente termoreolégicamente simple, se puede superponer datos
de diferentes temperaturas por un cambio horizontal en una gréfica de esfuerzo de corte
contra velocidad de corte, para flujo en estado de corte estable, 0 en una grifica de
modulo contra frecuencia, para datos de viscoelasticidad lineal.

Cuando la energia de activacion de flujo muestra dependencia del médulo o esfuerzo,
entonces esta es una caracteristica de un material termorreolégicamente complejo
caracterizado por un cambio vertical o cambio de mddulo o esfuerzo. Al hacer el
tratamiento clasico de superposicion de tiempo temperatura, resulta que la energia de
activacion es dependiente del mddulo o esfuerzo, esta dependencia desaparece cuando se
aplica el cambio del méduio o esfuerzo al mismo tiempo que el cambio horizontal y

vertical a ios datos.
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[.a dependencia de la viscosidad de los polimeros homogéneos en estado fundido a la
temperatura puede describirse facilmente de dos maneras generales; La funcion de
viscosidad medida a diferentes temperaturas puede ser cambiada para obtener una curva
maestra,  Miinstedt (1981). El factor de cambio descrito por la expresion matematica
WLFE para el caso de estireno:

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

- - .4
ogl0t y =~ THT=T.) (2. 46)
51.6+(T-T,)

La ccuacion WLF cubre un intervalo en la temperatura de Tg a Tg +100° C, donde Tg es
[a temperatura de transicion vitrea. Para poliolefinas y temperaturas mayores a 7g + 100°
C es recomendable usar la ecuacion tipo Arrhenius, Mavridis et al. (1992), Miinstedt

(1981).

Factor de cambio horizontal por ecuacion de Arrhenius.

o ex E”[ | )_ P (2.47)
CT R T2y, T 273

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

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

Factor de cambio vertical.

b, =ex EV( l ]_ b (2.48)
PSR el ream3 )T (1, -2m3)

Donde:
E;- = energia de activacion vertical
R = constante de los gases 1.987 cal/mol/ °C.

[l cambio de datos generalmente introduce un mdédulo o esfuerzo dependiente de la
energia de activacion horizontal o vertical con una energia de activacion vertical
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Las energias de activacion horizontal y vertical se obtienen de la grafica de tan J contra
frecuencia v la grafica de ran § contra modulo complejo, respectivamente. Este es el
calculo recomendado. asi como la estimacion independiente de las dos energias.

En la grafica de frecuencia contra ran & o viceversa a varias temperaturas, se puede tener
curvas paralelas separadas por cierta diferencia determinada por un cambio horizontal ot
solamente. el cambio vertical no aparece en esta gréfica. Por lo tanto la grafica de
frecuencia contra fan o es ideal para la estimacién de la energia de activacion horizontal
£y 1o mismo puede hacerse con la grafica a diferentes temperaturas de médulo complejo
contra tan o o viceversa puede generarse curvas separadas por cierta distancia el factor de
cambio vertical by, solamente el vertical aparece en la grafica. El factor de cambio &; = |
corresponde a una energia de activacion vertical £y = /,

El modulo de almacenamiento, pérdida y fan & cambian con la temperatura como se
describe a continuacion:

Dependencia de la temperatura para el mddulo de almacenamiento.

brG'tarw T) =G'(w, Ty (2. 49)
Dependencia de la temperatura para el médulo de pérdida.

oG tarw. T) = G (@, To) (2. 50)
Dependencia de la temperatura para tan 8.

tan Ofarw, T) =tan d(w, Ty 2.5
Varias propiedades viscoelasticas en términos de tan delta y temperatura.

Dependencia de la temperatura y tan S para G,

G'(T, tan & = (1/by) G'(Ty, tan J) (2. 52)
Dependencia de la temperatura y tan Spara G™".

G (T tan O = (17by G"'(Ty, tan ) (2. 53)
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Dependencia de la temperatura y fan & para o.

(T, tan 8§ = (I/ag) Ty, tan & (2.54)
Dependencia de la temperatura y fan Spara G*.

G*(T, tan & = (1/by) G*(Ty, tan ) {2.55)
Dependencia de la temperatura y tan & para n*.

n*(T, tan &) = ((arby) n*(To, tan & (2. 56)

b) Punto de cruce Ge

La ecuacion de G°, G”’ y o indican que el moédulo de punto de cruce Ge (Ge(T) =G (T,
tan 6=1) = G"'(T, tan 6=1)) y frecuencia de cruce we fewe/T) = Ty tan 6=1)}. Es
conveniente escalar los pardmetros, seleccionar un valor de médulo y frecuencia en un
nivel arbitrario de ran & provee pardmetros escalados aceptablemente. Por ejemplo G /
Gc o G*"/ Ge contra a¥axc resultando en una grafica independiente de la temperatura.

¢) Espectro de relajacién

La dependencia de la temperatura de los datos de viscoelasticidad lineal es discutida en
términos del espectro de relajacién Hit), donde Hft)es la fuerza de relajacion del material
en un tiempo 7 Todas otras propiedades viscoelasticas lineales son derivadas del
espectro de relajacién, Mavridis et al. (1992). El espectro de relajacion puede obtenerse
de la superposicién de diferentes temperaturas por cambio vertical. a lo largo del ¢je de
los esfuerzos de relajacion, y cambio horizontal, a lo largo del ¢je de tiempo.

Dependencia de la temperatura para la fuerza de refajacion.
brH (tVay, T) = Ht, Ty (2.57)

Donde:

br = cambio vertical

ar = cambioc horizontal

T = Temperatura

To = Temperatura de referencia
t = Tiempo
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4. Caracterizacion reolégica 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 térmica, ya que se pueden determinar cambios
en la viscosidad a temperatura y velocidad de corte constante. Si hay caida en la
viscosidad indica degradacidon y si hay un incremento puede haber entrecruzamiento.
Anh, et al. (2000) realiza un trabajo de investigacion con pruebas dinamicas para
caracterizar la fase hule y encontrd 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 at ser sometidos a corte. La
temperatura de transicion para la fase de SAN es de 106° C y la fase de polibutadieno
tiene una temperatura de transicion de —84° C, Bertin et al. (1995).

A bajas frecuencias, aparece la meseta elastica secundaria. se caracteriza por presentar un
valor constante del médulo de almacenamiento. G* es mayor que G’ por lo tanto ¢l
ABS exhibe un comportamiento méas eldstico 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 heterogéneos, Bertin et al. (1995). G’
depende fuertemente de la fase de SAN de]l 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 también a bajas frecuencias que aparece un incremento en la viscosidad que
puede estar en funcién del contenido de polibutadieno, el aumento de la viscosidad puede
ser tan alto que puede mostrar ausencia de flujo y llegar a2 un valor critico lamado
esfuerzo de fluencia, Miinstedt (1981). La aparicion de la meseta secundaria no ha sido
explicada en su totalidad, ha sido atribuida a la existencia de largos tiempos de
relajacion, por la formacién de estructuras de orden superior, por ejemplo: estructuras de
aglomeracién, 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 polibutadicno
y menor tamafio de particulas se producen resistencia volumétrica y mayor adherencia de
las cadenas durante la deformacidn lo que aumenta la presencia de la meseta secundaria.
E! entrecruzamiento quimico en las particulas de hule puede causar mayor cantidad de
enlaces entre las moiéculas, aumenta el largo de las ramificaciones, limitar la movilidad
y hacer un material mis resistente a la deformacion, Lee et al. (2002). Cuando se
incrementa el contenido de polibutadieno, las mediciones reoldgicas en altas frecuencias
muestran una pequefia diferencia, esto deduce que la influencia de las particulas de hule
en procesos ¢como inyeccién o extrusion puede no ser detectada. Miinstedt (1981).

El principio de superposicién tiempo temperatura puede ser aplicado a polinteros de
ABS. La dependencia de la temperatura en el factor de cambio se puede expresar por la
ecuncion WIF  Acki (1981), Minstedt /1081 [ og reanlindac dr miedici~raz o Faini,
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modulo complejo dependen del contenido de hule, mas sin embargo. comeo lo demuestra
Miinstedt (1981) ¢l factor de cambto no varia por el contenido de hule. por lo cual la
dependencia de la temperatura no esta influenciada por el contenido de hule v por lo
tanto se pucde trabajar con procedimientos analogos a los homopolimeros. El contenido
de hule no cambia el volumen libre de la matriz y el coeficiente de expansion térmica.
Miinstedt (1981). Pero la presencia estructuras, que generan la meseta secundaria. no
permite la aplicacion satisfactoria del principio de superposicidn tiempo-temperatura a
bajas frecuencias. Aoki (1987). Cuando se grafica el log de G~ contra log de . la
pendiente que generalmente es de 2 disminuye por efecto de la meseta secundaria. Anh.
et al.(2000), Los tiempos de relajacion aumentan, Takahashi et al. (1989). Y se observa
un comportamiento de tluencia debido a la reduccion de la estabilidad de las particulas
de hule, Lee et al. (2002), Aoki (1981). (1987). Lee et al. (2002), encuentra que las
propicdades 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 ¢l espectro de relajacién dependen solamente de la fraccion de volumen
libre de la fase dispersa y es independiente de la naturaleza de las particulas del hule
injertado. E] volumen libre de ABS decrece ligeramente con el incremento de hule, Aoki
(1981), Minstedt (1981} 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 también 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
complcjo a bajas frecuencias es llamado grado critico de injerto. El grado critico de
injerto, DGe 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 seré el
drea 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 regidn 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 . 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 regién de mayor tiempo, por lo que se observa que el A 4. de ABS con
hule aglomerado es mas alto que un ABS con particulas finamente dispersadas, Aoki

(1981), (1987).
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Existen dos posibilidades de construccion de estructuras de las particulas de hule ¢n la
matriz de ABS que aumentan esfuerzos de fluencia. Las particulas de hule forman
paredes tormando la estructura de una célula. La matriz que queda dentro queda
inmovitizada. cuando aparecen esfuerzos aplicados decaen esas estructuras permitiendo
el tlujo libre de moléculas. Fig. 2. /7.

Particulas de Huic

0.1 pm  0.02 pm

Fig. 2 17 Modelo de estructura de células construido por particulas de hule, Mimsteds (1931).

Otro modelo es cuando la distancia entre particulas de hule no es mayor a 0.05 p y se
mantiene una estructura unida en tercera dimension, Fig. 2. /8. 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 p, la fuerza de enlace entre las capas de injerto de las
moléculas proporciona comportamiento de esfuerzos de fluencia y puede aparecer desde
pequefias concentraciones de hule, Miinstedt (1981). Esto explica porque cuando existe
aglomeracion disminuye la viscosidad porque disminuye el numero de puentes o
"bridged"” que dificultan el flujo, Miinstedt (1981).
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0.05 pm

0.1 um

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

El presente trabajo se plantea como objetivos principales los siguientes:
Objetivo General:
Analizar el efecto del reciclado primario del ABS (Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno)

durante el proceso de moldeo por inyeccion. sobre las propiedades mecanicas v
reologicas en funcion del numero de ciclos.

Objetivo Especifico:

Predecir el comportamiento mecanico y reolégico de ABS sometido a reciclado primario
en funcidon del niimero de ciclos, mediante la utilizacion de algoritmos reportados.
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CAPITULOIV. HIPOTESIS

Las propiedades mecénicas y reoldgicas de los polimeros modificados con hule como
acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), varian esencialmente por factores tales como el
contenido de hule, distribucién, cantidad de injerto y €l tamafio y forma de las particulas.
Ademas el reciclado primario puede producir degradacion termoxidativa, y
termomecénica cambiando la estructura de la fase dispersa de polibutadieno en la matriz
de SAN y modificando asi las propiedades mecdnicas y reologicas originales.
Especificamente se plantea que los cambios en las propiedades mecéanicas y reoldgicas
son dominados por la modificacién que sufre la estructura molecular de la fase hule y se
pueden predecir las propiedades mecénicas y reologicas en funcién del niimero de ciclos
de reproceso y el contenido de material virgen adicionado durante el reproceso.

Las hipétesis que se plantean son:
Las propiedades mecénicas y reoldgicas del ABS son afectadas al aumentar el nimero de
ciclos durante el reciclado primario, cuando no se afiade material virgen.

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

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

Con el propésito de analizar las propiedades mecanicas y reoldgicas. se prepararon
muestras de reciclado primario de ABS en moldeo por inveccion. adicionando (0%, 30%
y 70% de material virgen antes de cada paso de reproceso de manera constante hasta
completar 10 ciclos de reproceso.

A. Preparacion 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 namero de Lote: FC2175-01 con origen en Coburg Ontario. Canada.
Las especificaciones del material reportadas por el proveedor cstan en la Tabla 5.1.
General Electric clasifica esta resina para uso en moldeo por inveccion para piczas
automotrices, alto brillo y alto impacto. Se analizo el indice de Fluidez de Ia resina
virgen resultando ser de 5.88 g/10 min.

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

PROPIEDAD CYCOLAC® GPT5500 Unidades Método

Esfuerzo de tension, fluencia, Tipo |,

0.2 in/min 6100 (42) Psi (MPa) ASTMD 638

Médulo de tension, 0.2 in/min 340000 (2344) Psi(MPa) ASTM D 638

Esfuerzo de flexién, fluencia,

0.05 in/min, 2" espacio 10500 (72) Psi (MPa} ASTMD 790

Madulo de flexion, 0.05 in/min, 2" espacio 370000 (2551) Psi (MPa) ASTM D 790

Dureza, Rockweil R 109 - ASTM D 785

tmpacto lzod, muesca, 22.8° C 5.2 (278) ft-Ibfin (J/im) ASTM D 256

Indice de fluidez, 230C/3.8 kgf (I) 6.5 g/10 min  ASTM D 1238
‘ Poise

Viscosidad de fundido, 260C, 1000 sec-1 1600 (160) (Pa*s) ASTMD 3825

El material de ABS se moldeé por inyeccion utilizando una maquina de Inveccion
Battenfeld BA 750CDK, con tornillo convencional, una capacidad maxima de inyeccion
de 183gr. de PS y una fuerza de cierre méxima de 75 Toneladas. Esta maquina cuenta
con tres zonas de calefaccion en el barril y una en la boquilla. El tomillo de esta
maquina es de uso general con D = 40mm y L / D = 20. El molde wtilizado para la
elaboracion de las probetas fue de colada fria con cavidades de probetas para prucbas de
resistencia a la tensién, de resistencia al impacto. flexion v aparniencia. Se adapto un
equipo externo para calentamiento del molde con agua cahente.
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Fig. 5. 1 Probetas estandar (ASTM). 1: Prueba de Resistencia al Impacto, 2: Pruebas de flexion,
3: Prueba de Tension, 4: Apariencia

Antes de iniciar los experimentos de reciclado primario se establecieron las condiciones
de inyeccién 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 inyeccién, temperatura de molde o tiempo de enfriamiento, por ese motivo se utiliza
como pardmetro de referencia. Se varian las condiciones de inyeccién para tener buen
acabado de las probetas y la resistencia al impacto que se logra es de 6.5 pie b/ pul. Las
condiciones recomendadas por el proveedor para procesar la resina de ABS estan en la
Tabla 5.2. También 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 recomendacién de 3.45 a 6.96 bar, el cambio se
realizo para obten* 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 torillo se
obtienen muestras de acuerdo con el disefio de experimentos. Se plante6 un disefio 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 tomillo.

La nomenclatura 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
*tidad de material virgen para conocer su influencia en las propiedades del material
colt reciclado primario, aqui se usa una velocidad del tomillo 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 tomillo de 55 rpm, (1v0r55, 2v0rSS, 3v0r5S,..., 10v0rSS5). esto da lugar a 50

~experimentos en total.
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, . . Usadas en planta
Parametro Unidades GEplastics piloto
Temperatura de secado °C 82-94 80
Tiempo de secado h 2-5 3
Tiempo de secado
acumuiado h g 3-6
Cantenido de humedad.
maximo % 0.11 )
Temperatura de fundido °C 218-260 230
Boquilla °C 218-260 230
Frente °C 216-238 235
Medio °C 204-227 225
Atras °C 188-211 205
Temperatura del molde °C 49-72 50
Presion de [nyeccidn Bar 105
Tiempo de inyeccion s 2.2
Velocidad de inyeccidn
VANV s 25/40/10
Presién de
sostenimiento P1/P2/P3 Bar 85/70/80
Tiempo de presion de
sostenimiento t1/t2/t3 S 11572
Tiempo de enfriamiento S 22
Contrapresion Bar 3.45-6.96 25"
Velocidad del tornillo Rpm 30-61 55
Disparo del cilindro % 50-71 33.3cm
Ciclo total de inyeccion S 39.8
Relacion de compresién 20

del tornillo L/ D
* Observacian: el valor de contrapresidn es aumentado para obtener probetas sin
defectos de llenado y lograr el valor de resistencia al impacto que indica el proveedor.

Tabla 5.3 Disefio de experimentas

Diseiio Nomenclatura Factor niveles Unidades experimentales
Material 3 niveles: 0, 30, 1v0r55, 2v0r55, 3v0rss,..., 10v0rs5
v ; 70 % de 1v30r55, 2v30r55, 3v30rs5, ...,
1 virgen material virgen 10v30r55
N Numerc 10 niveles: 1, 2, 1v70r55, 2v70r55, 3v70r55,...,
de ciclo 3...., 10 ciclos 10v70r55
r ;’;'?gr'gﬁ‘l‘; 352";9;35;:3' 1v0r40, 2v0r40, 3v0r40, ..., 10v0r40
2 Numero 10 niveles: 1. 2 1v0r55, 2v0rs5, 3varss, ..., 10v0r55
N LT 1v0reQ, 2v0rao, 3voreg, ..., 10v0ro0

de ciclo 3..... 10 ciclos
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Tabla 5.4 |dentificacion de muestras para analizar ia influencia de la cantidad de material virgen

% De Material Virgen

Ciclo 0% 30% 70%
1 1vOrs5s 1v30r55 1v70rh5
2 2v0rs5 2v30r55 2v7Qrss
3 3vOrss 3v30rss 3v70rss
4 4v0rs5 4v30r55 4v70r55
5 5v0r55 5v30r55 5v70r55
6 6vOrss 6v30rs5 6v70r55
7 7vOrss 7v30r55 7v70rss
8 8vOrs5 8v30r55 8v70r55
9 gvOrss 9v30r55 9v70r55

10 10v0rs5 10v30r55 10v70r55

Nomenclatura: 1, 2, 3,... 10: ndmero de ciclo; v0, v30, v70: material virgen que se adiciona al
reciclado 0%, 30% y 70% respectivamente; r55: velocidad del tornillo de 55 rpm.

Tabla 5.5 Identificacion de muestras para analizar la influencia de la veiocidad de tornillo.
Veiocidad Del Tornillo

Ciclo 20 55 90
1 1v0r40 1v0rss 1v0rg0
2 2vord0 2vOrbs 2v0rgo
3 3v0rd0 3v0rss 3v0ra0
4 4v0r40 4vQr55 4v0rgQ
5 Sv0rd0 5v0r55 5v0rgo
6 Bv0r40 6v0rss 6v0raD
7 7v0r40 7v0r55 7vOrao
8 8v0r40 8v0r55 8v0rago
9 ov0rd0 9v0r55 9v0re0
10 10v0r40 10v0e55 10v0ra0

Nomenclatura: 1, 2, 3, 10; numero de ciclo de reproceso; v0; materiat virgen que se adiciona al
reciclado 0%; r40, 55, r80: velocidad del tornilio de 40, 55 y 90 rpm respectivamente.

La Fig. 5. 2 describe parte de la metodologia para preparar las probetas. EL pruner
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 10 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. Después de cada ciclo
de granulacion se hace una registra el tamafio de las particulas con una prueba de cribado
en tamices, en el Anexo 1 se pueden revisar los resultados.
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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 niimero de ciclos es muy grande (n — o).

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

3/8

Salida de probetas
y corredores

v

Procesamiento con

. maquina de inyeccion,

velocidad del tornillo:
40,55y 90 rpm

Analisis
Granulométrico

<

v

Elaboracién
probetas
para pruebas
reolégicas

Pruebas
mecanicas y
opticas

v

Pruebas
Reolégicas

Fig. 5. 2 Metodologia de obtencion de probetas

Alimentacion,

mezcla de material

ya procesado y
virgen

T

Adicion de Polimero

Virgen
0,30y 70 %

T

El material alimentado en cada ciclo se compone de la mezcla de materiales con distinto
historial térmico, como se ilustra en la Fig. 5. 4. Se asume que la alimentacién 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 estd en
funcion de la cantidad de material virgen que se adiciona.

La composicion 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: v 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 caida exponencial obedece a 70 ™', también de acuerdo con la (2. 3). Y
lo mlsmo en la Tabla 5 7 para 30 % de material virgen, la caida dc matenal es igual a
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estable de materiales con distinto historial térmico, el estado estable se alcanza 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: pérdida lineal de propiedades (2. 4). pérdida exponencial (2.
5), pérdida compensada (2. 6). Tratando de encontrar las constantes que se adapten mejor
al comportamiento del material durante el reproceso.

100 ¢ 100.00

¢ Matenal Onginal

—— Exponencial (Material
Onaginal)

49.00
y = 142.86¢ © 3557

R =1

Fraccion def Material Original
para v30r55
g

Numero de Ciclo

Fig. 5. 3 Disminucion del material original para la mezcla v3(r33. se ohserva el comportamicnto
exponencial.
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Fig. 5. 4 Composicion de material que entra a cada ciclo de inveccion. Se observa que se
compone de la suma de materiales con distinto historial térmico.

Tabla 5.6 Composicién del historial térmico en mezcia lineai con 70 % de material virgen.

Ciclo Ciclo de inyeccion
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

10 0.000 0000 0000 O0.000 0000 ©0.000 0000 0000 ©0.000 0.002
9 0.000 0000 0000 0000 0000 0000 0000 G000 0.007 0.005
G000 0000 0000 0.000 0000 0.000 0000 0022 0.015 0.015
0000 0.000 0000 0.000 0.000 0000 0073 0051 0051 0.051
0.000 Q000 0000 0000 0000 0243 0170 0.170 0.170 0.170
0.000 0000 0.000 0.000 0810 0.567 0567 0567 0.567 0.567
0.000 0000 0000 2700 1890 1890 1890 1.830 1.890 1.890
0.000 0000 9.000 6300 6300 6300 6300 6300 6.300 6300
0.000 30.000 21.000 21.000 21.000 21.000 21.000 21.00C 21.00021.000
100.000 70.000 70.000 70.000 70.000 70.000 70.000 70.000 70.0007C.000

Total 10070H) JOD.60 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00100.00

- N WD
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Tabla 5.7 Composicién del historial térmico en mezcla lineal con 30% de material virgen.

Ciclo

Ciclo de inyeccion

1 2 3 4 5 8 7 8 9 10
10 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0000 0.000 0.000 0.000 4.035
9 0.000 0.000 0.000 0000 0.000 0000 0.000 0.000 5765 1.729
8 0.000 0.000 0.000 0000 0000 0000 0.000 8235 2471 2471
7 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 11765 3.529 3528 3529
6 0.000 0000 0000 0Q.000 0000 16807 5042 5042 5042 5042
5 0.000 0.000 0.000 0.000 24010 7.203 7203 7203 7.203 7.203
4 0.000 0.000 0.000 34300 10280 10.280 10.290 10.290 10.290 10.290
3 0.000 0000 49000 14700 14700 14,700 14.700 14.700 14.700 14700
2 0000 70.000 21.000 21000 21.000 21.000 21.000 21.000 21.000 21.000
1 100.000 30.000 30000 30.000 30.000 30.000 30.000 30.000 30.000 30.000
Total T0070( D 700.00 10000 100.00 100.00 100.00 100.00

Tabla 5.8 Composicidn del historial térmico en mezcla lineal con 0% de material virgen.
. Ciclo de inyeccion
Ciclo 2 3 4 5 6 7 9 10

10 0 0 0 0 0 0 0 0 0 100

9 0 0 0 0 0 0 0 0 100 0

8 0 0 0 0 0 0 0 100 0 0

7 0 0 0 0 0 e 100 0 0 0

6 0 0 0 0 0 100 0 0 0 0

5 ] 0 0 o 100 0 0 0 0 0

4 0 0 0 100 0 0 0 0 0 0

3 0 0 100 0 0 0 0 0 0 0

2 0 100 0 0 0 0 0 0 0 0

1 100 0 0 0 0 0 g 0 0 0

100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

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 utilizd 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
realizé la prueba fueron: temperatura 25°C y velocidad de mordazas de 5 mm’min. Estas
condiciones de operacién se fijaron de acuerdo a la norma ASTM D 638. se registraron
los valores de modulo de Young, esfuerzo en el punto de cedencia v el esfuerzo maximo.
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tuerza necesaria para romper el material y la capacidad de elongacién (deformacion)
antes de romperse. Ramirez et al. (1996). Los valores obtenidos en la evaluacion de esta
propicdad se utilizan frecuentemente para control de calidad de la resina y del producto
ternnado. Sus expresiones matematicas son:

Fooas i I

Estuerzo de tension.
Fo R R (5' l)

Donde:

o = Estuerzo de tension
I = Fuerza de tension
A, = Area original

Deformacion,
&ALl L (5.2)

Donde:

& = Deformacion
Li = Longitud inicial
Lf = Longitud final

Modulo de Young.

E et (5.3)

Donde:
£ = Modulo de Young
o = Estuerzo de tension en un punto sobre la parte recta del diagrama de esfuerzo-

detormacion
& = Deftormacion en el punto seleccionado en la parte recta del diagrama esfuerzo

deformacion

D. Resistencia al Impacto (Izod)

Se invectaron 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 péndulo 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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energia absorbld"n se a.alcula sobre la base de la energla potencial u':lmal n‘ienos la
energia cinética resultante después del golpe con la pieza. La resistencia al impacto Izod
es obtenida en funcion 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
probuta tipo tzod en ABS a 23° C se reporta de 4 a 10 lb*pie/pulg para alto impacto y de

2 a+ lb*pie pulg para mediano impacto.
Resistencia al Impacto.
Rl = Energia  Espesor = Joule (5.4)

Donde:

RI = Resistencia al Impacto
Energiu (Joule)

Espesor (m)

E. Indice de Amarillamiento .

Este método de prueba es usado para determinar el grado de amarillamiento o el cambio
en el grado de amarillamiento bajo la iluminacion de una ldmpara de fluorescencia
homogénea. El método es usado en la evaluacién de la degradacion de pldsticos
expuestos al calor. la luz o el medio ambiente. La prueba del Indice de Amarillamiento se
ltevo a cabo de acuerdo a la norma ASTM D-1925 en un colorimetro HUNTER modelo
D23-2, antes de proceder a la evaluacidon de las muestras se realizaron una serie de
calibraciones encontrando como pardmetros: L: +90.7, A:-0.7, B: +1.6, X:+79.2,Y:

+81.2, Z: +93 4.

F. Reometria Oscilatoria

La caracterizacion reoldgica de los materiales se llevd 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 reémetro y la unidad de control de temperatura del plato
inferior se controlan por el software. Se usa la geometria de platos paralelos de 25mm de
didmetro. 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 caracterizacidn con un espacio de 0.65 mm entre los platos paralelos,
en todas las pruebas,

Pa { Pas
' 10v0r90 230°C/0. 1HZ/d=0.7mm

S G Miduio de Amacenamientc

5 4 N .
10 —T.Q%O.glsmboos“uolume.—j-wo.ooo n Viscosidad Dinemca

‘T AA N ] 1 10v0r80 230°C/0. 1Hz/34=0 6mm
N [ MA%‘AE}AHM““““f““‘A i Y L] G Médulo de Almacenamienta
[} 1 2 ® o Viscosidad Dinimica
~
A 1 O 1v0rS5 170°C/0. 1HZ/d=0.7mm
A " 4 ' L 16.000 g -? G’ Miédulo de Aimacenamienio
[ ] - ' Viscosidad Dind
B82000000009000000000004,,,] s :70 - 0’"6“
1 r *CI0. =0.6mm
. -
sl EENNEAENREESERN .!I.!! | A G Mbiuio de Amacensmienta
Hn ] ® ' Viscosidad Dindmica
10 3 a Loddla " PN e 1 .000
0.1 1 10 % 100

Strain  y

Fig. 5. 3 Buwrrido de amplitud a baja frecuencia para elegir la separacion entre los platos
paralelos v localizar la zona viscoeldstica lineal.

2. La respuesta no debe ser distorsionada.

ey

Dentro de los procedimientos incluidos en el software del redmetro, se selecciond el
analisis oscilatorio que involucra realizar pequefias perturbaciones en la estructura de los
materiales, Macosko (1994). Esta técnica difiere de la relajacién de esfuerzos (creep) en
que analiza elementos estructurales por medio de tiempos de respuesta relativamente
cortos. En esta técnica. el esfuerzo 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
altos de estuerzo para evitar darios en la estructura de la muestra.

,«";-lta,_;f.‘ I

Clra e ed el

- e ..
valores

Al aplicar una onda de estuerzos sinusoidal, la respuesta resultante de 1a deformacion
puede surgir como una segunda onda sinusoidal o como una onda distorsionada, La
distorsion ocurre por procesos mecdnicos 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 de esfuerzo, la respuesta de la deformacién al esfuerzo aplicado es
lincal resultando una onda de deformacion sinusoidal; esta respuesta caracteriza la region
viscoeldstica lineal v es la dnica regién que proporciona datos con significado util y
absoluto. La onda de deformacion resultante puede variar en relacién 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, eldstica o
viscasa. Una respuesta puramente elastica se caracterizaré por un angulo de fase de cero,
mientras que la respuesta de un fluido puramente viscoso se caracteriza por un angulo de
destasamiento de 90°. un fluido viscoelastico se encontrard 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 reémetro y la geometria seleccionada.
De csta 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 reoldgicamente importante, denominado delta (), al cual
se le corrigen los efectos de inercia dejando tan solo la contribucién correspondiente a la
respuesta de la muestra analizada. La seleccion de las opciones apropiadas dentro del
menu de oscilacion es vital, permitiendo controlar el desplazamiento, el torque aplicado,
la frecuencia de deformaciéon y el monitoreo de una gran cantidad de wvariables
reoldgicas. El redmetro 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 llevé a cabo primero realizando un
analisis en el modo manual. para identificar la regidn viscoeldstica lineal de la muestra,
Fig. 5 3.los datos se pueden consultar en el anexo 2.
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Una vez que la muestra v los detalles del sistema de medicidn han sido alimentados. este
modo Je experimentacion manual permite asignar un valor de torque o esfuerzo a
cualquier trecuencia 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 llevd a cabo para analizar la reproducibilidad
de las determinaciones en cierto intervalo de esfuerzos, asi como para identificar la
region viscoelastica lineal de [as muestras analizadas. Para asegurar que ia muestra esta
respondiendo dentro de las fronteras de la region viscoeldstica lineal, se deben satisfacer
lo siguiente: La onda de respuesta debe ser sinusoidal, aunque no necesariamente libre de
rutdos. especialmente a valores bajos de esfuerzos y frecuencias. El angulo de fase delta
no debe exceder los 90°, de otra forma los efectos de inercia se encontraran dominando
fa respuesta. El incremento en desplazamiento o porcentaje de deformacion debe ser
lincal con ¢l incremento de esfuerzo. Los valores de los mddulos de almacenamiento G’
v la viscosidad dinamica n’, deben permanecer constantes mientras las mediciones se
tlevan a cabo en la region viscoeldstica lineal.

Una vez identificada la region donde la respuesta es lineal, se selecciona un valor de
estuerzo o deformacion que se va a usar para explorar la estructura del material con
reproceso primarto. En el caso de las muestras analizadas, el modo manual proporciond
un intervalo de deformacion en donde la respuesta viscoelastica es lineal y en dondc el
reometro presenta repetibilidad. Se analizan muestras que tienen comportamiento
extremo, para elegir condiciones de operacidn, asi todas las muestras a evaluar tendrin
comportamiento viscoeldstico lineal. Se elige la muestra que tiene menor degradacion o
mavor viscosidad (Imv0) y la muestra con mayor degradacion o menor viscosidad
(10mvQ90). Pero la muestra que tiene mayor viscosidad se debe evaluar a la temperatura
mis baja de las temperaturas seleccionadas y la muestra con menor viscosidad a la
temperatura mds alta. y de esas maneras cubrir el intervalo de las condiciones de
operacion. También debemos elegir las frecuencias mayor y menor que vamos a utilizar,
asi que se realiza la medicién de Imv0 a 170° C y 0.1 Hz de frecuencia y 10mv090 a
230° C y 0.1 Hz de trecuencia. Fig. 5. 5, y de la misma manera para una frecuencia de 50
Hz.. Fig. 3. 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,
después de analizar los comportamientos extremos y asegurando estar dentro de la
capacidad de torque det quipo y del comportamiento viscoeldstico lineal de G y n” para

todas las muestras.

Una vez seleccionada la deformacidn de prueba, se analizé 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 1" 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 (6—90), al

comportamiento elastico a altas frecuencias (6—0).
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Fig. 5.6 Burrido de amplitud a alta frecuencia, para localizar zona viscoeldstica lineal y probar
estar dentro de la capacidad del reémetro.

5. Barrido de frecuencia.
Para obtener datos que describan la regién viscoeldstica, se efectué un barrido de
frecuencias a varias temperaturas y mediante la superposicion tiempo-temperatura de los
datos. se obtuvieron curvas maestras del comportamiento viscoeldstico de los materiales
analizados (a una determinada temperatura), Las temperaturas seleccionadas son 180° C,
200° C. 220° C y 240° C. No se usa atmdsfera de nitrégeno por lo cual se procura no
exceder ¢l 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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Fig 3. 7 Respuesta al barrido de f-ecuencia aplicando una deformacion constante del 5%.

G. Cromatografia de Permeacion en Gel

La Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC) es un método para la separacion,
purificacién y andlisis de mezclas de sustancias. Se emplea principalmente para la
determinacion de pesos moleculares y polidispersidades. Se basa en separar las
moléculas poliméricas en funcion de su volumen hidrodindmico en solucion, con relacion
al tamaiio correspondiente a los poros de las particulas empacadas sobre las cuales van a
fluir. La mayor limitacion de la GPC convencional con un solo detector de
concentracion. tal como un refractémetro, es que resulta incapaz para distinguir entre los
efectos de peso molecular y las diferencias estructurales sobre el tamafio molecular.

La técnica no es directa, es necesario realizar la calibracion de la columna de separacién
mediante un polimero estandar con una distribucién 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 mecdnicas y reologicas del ABS

sometido a reciclado primario.

Ei contenido de gel se determino para el material obtenido después de la inyeccidn, en las
muestras 1mvQ, 3mv0, 10mv0 y 10mv30. Se disolvié 1 g de cada material en etil metii
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!nu.uon solublc, (matriz dg SAN) por medio de cenmfugacnon utilizando una centrifuga
Avanti a 2000 rpm v una temperatura de -20° C durante una hora. El sobrenadante se
precipitd en metanol para obtener el poliestireno libre y el gel se secé en una estufa bajo
vacio a 307 C hasta peso constante. El contenido de gel se determiné gravimétricamente.
El equipo gue se utilizo fue un cromatdgrafo de permeacion en gel marca Hewlen
Packard con tres columnas ultrastyragel (105, 104, 103, A°). Los estandares empleados
tueron de poliestireno {580-390000 g/mol) con distribucién 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

Ef analisis de FTIR se Hevé a cabo en un Espectrofotémetro de FT-IR Nicolet 55°, se
prepard una pelicula de 0.001™ (una milesma de pulgada) de espesor prensando en
catiente. Et espeetro IR (200- 4000 cm'') resulta de los cambios de energia rotacional y
vibrarional de la molécula, que absorben o emiten energia. Las muestras seleccionadas

son Imv0, Smv0, 10mv0 y 10mv30.-

£l objetivo de este andlisis 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™,
la cual se atribuye a la presencia de grupos ceténicos conjugados con dobles enlaces,
debido a la degradacion oxidativa de las unidades de butadieno presentes en el ABS. Las
bandas a 702 cm-! de grupos aromaticos. La banda de 966 c¢cm-1 correspondiente a
dobles enlaces trans-polibutadieno, el cis-polibutadieno no se puede observar debido a Ia
interferencia de bandas de estireno y vinilos butadieno se encuentra en la banda de 910
¢m-1. La banda de 2238 cm™ a enlaces C=N ofrece informacién del acrilonitrilo. La

banda de 1600 es usada para caracterizar ¢l estireno.

1. Anilisis con Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Este método asume que la perdida de calor del calorimetro esta en funcion de la
temperatura solamente. Por comparacién de la velocidad de entrada de calor y elevacion
de la temperatura de la muestra del polimero con un estandar, el calor especifico del
polimero puede ser obtenido. También el método asume que las muestras son tan
pequefias que el equilibrio térmico 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 3° 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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Se pretende hacer uso de microscopio electronica de barrido (MEB) para relacionar los
cambivs en la estructura del material con la perdida de propiedades. Se utilizd un
microscopio c¢lectronico de barrido. Las muestras analizadas son 1mv0, 5mv0, 10mvO0.
10mv 30, tracturadas en nitrogeno liquido para observar diferencias en la superficie de
fractura. tamaio v forma de las particulas de polibutadieno.
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CAPITULO VI. RESULTADOS

A. Metodologia para la aplicacion de los algoritmos

Se analiza por un lado el comportamiento de la mezcla v0r55 y su relacion con v30r335 y
V70135, para evaluar el efecto del material virgen; y por otro lado mv040 y mv090 y su
relacion con vOr33 y relacionar el efecto de la velocidad del tornillo. Con mayor cuidado
se analizan las propicdades de resistencia 2 la tensién, resistencia al impacto, indice de
amarillamiento v reometria oscilatoria.

El andlisis de estos resultados tiene el propésito de encontrar un algoritmo que se ajuste
al comportamiento de la propiedad cuando se cambia el contenido de material virgen o
velocidad del tornillo. Se aplican las ecuaciones propuestas por Throne (1987) y se
propone una metodologia de aplicacién para la prediccion de la propiedad. Throne
(1987) propone algoritmos de pérdida lineal, (2. 8); declive, (2. 11); exponencial, (2. 14);
y compensacion, (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 solucién cuando no se desea hacer el experimento para un nivel de
material virgen o rpm del tornillo. El algoritmo de pérdida por compensacion calcula
valores muy alejados de los reales. El algoritmo de perdida exponencial calcula vaiores
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

pérdida lineal.

Para resolver cualquier algoritmo se debe calcular el valor de la propiedad retenida (x),
Throne (1987) lo define como la fraccidn retenida de la propiedad de un ciclo de
procecsamiento 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 v30r3S5, posteriormente se calcula el valor de la fraccion retenida de la
propiedad (x). se ajustan los datos para sustituir en la educacién 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 electrénica de
barrido. para describir ¢l fenémeno de la degradacién del material por el uso de material
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Fig. 6. | Aplicacion de algoritmos para determinar el efecto del contenido de material virgen.

Resistencia a la Tension

Los resultados de pruebas mecdnicas como Resistencia a la Tensién son usados,
normalmente, como parametro para el disefio de piezas y evaluacién 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 ¢aso, 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 numero de revolucnones durante el
reciclado y se puede comprobar con los coeficientes de Pearson (R%, ver Anexo 3), que

S0On cercanos a cero.

Al analizar el promedio de la fraccion del médulo de Young que se retiene contra la
velocidad del tomillo, y no se observa un cambio significativo cuando se incrementa la
velocidad del tornillo, Fig 6.3. De la misma manera resulta para la resistencia de
cedencia. Fig. 6.5, y corresponde a la disminucién del promedio de la fraccién retenida

por efecto de la velocidad del tornillo.

Se deduce que no hay cambios en los valores porque este tipo de prueba se lleva a cabo
de manera muy rdpida v la resistencia dada entre los enlaces del polimero tiene el mismo
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pruebas de resistencia a la tension pueden ser afectadas €n mayor proporcion por la
orientacion y temperatura, que por el reciclado primario. Es importante decir que los
polimeros comerciales estan adicionados con aditivos y antioxidantes que ayudan a evitar
la degradacion y existe la accion de estos en el presente trabajo. Se observa que el
modulo de Young aumenta con el incremento de la degradacion y el esfuerzo de fluencia
disminuye con la degradacion. Para esta propiedad se puede concluir que la degradacion
aumenta por la disminucion de material virgen y el aumento de las revoluciones del

tornillo.
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Fig. 6. 2 Efecto del % de material virgen en la fraccion retenida del modulo de Young.
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Fig. 6. 3 Efecto de la velocidad del tornillo en la fraccion retenida del modulo de Young.
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Fig. 6. 5 Efecto de la velocidad del fornillo en la fraccion 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 definidas 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 mv0 disminuye de manera lineal durante el reciclado,
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estabilidad del material a la dearadacnon Cuando se agrega material virgen se ev:ta Ia
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 vaior estable y durante el

reciclado se tiende a conservar.

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

En la Fig. 6. 10 se aplica el algoritmo de pérdida lineal para v30r55 y v70r55 y a simpic
vista s¢ observa que los valores calculados son cercanos a los reales. Se calculan los
coeficientes de Pearson, ver Anexo 4, que caracterizan la capacidad del aigoritmo para
predecir el cambio en la propiedad durante los primeros ciclos. Se aprecia también 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 pequefia 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 influencia de la velocidad del tornillo en la resistencia al impacto, la
Fig. 6. 12 muestra el cambio de la fraccién retenida y la Fig. 6. 13 el ajuste a los datos
experimentales, ahi se observa el aumento de la pendiente en la disminucién de la
resistencia al impacto por et aumento en la velocidad del tornille.
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360.0
o T 3400 I S v
EE e
2 = 3200 o
= 8 3000
@ & 2800 © Experimental — Calculada
|2 ]
& © 2600
v
@ @ 2400
L c
© 9 200
200.0 . - S
0 20 - 40 60 80 100
% de matenial virgen
Fig. 6. 11 Efccto del material virgen en la resistencia al impacto en estado estable.
— 0.976
=
g 098 o Experimental — Polinémica
&8 0974
B E y = 3E-06x¢ - 0.0005x + 0.9909
= o973 2_ ,
- @ R=1
T m
o5 0972
= c
=
25 o087
a5
2F o097
Co©
~D —_—
2 0.969
S &
= 0.968 .
30 40 50 60 70 80 90 100

Fi

47
=

pm detl tornilio

6. 12 Lfecto de Ja velocidad del tornillo en la fraccién retenida de la resistencia al impacto.

68



69

¢ V0rd0 experimental
Qg \Or55 experimental
10 © VOrg0 experimental
Lineal {(\0r55 experimental)

- = = .Lineal (V0r90 experimentat)
= — Lineal (M0r40 experimental)

Fraccion de Propiedad Retenida
en la Resistencia al Impacto

085 O~
o
048 <
0.75 . J
S, 0
0.7 : . - °
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Numero de Ciclo

Fig. 6. 13 Efecto de la velocidad del tornillo en la resistencia al impacto, ajuste lineal a los
valores experimentales,

C. Anilisis 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. As{ lo demuestran las mediciones hechas
para todos los experimentos, vy la tendencia se define conforme se incrementa el nimero
de ciclos. Se efectuaron experimentos para estudiar el efecto del contenido de material
virgen, vOr33, 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 v0r35, v30r35 y v70r55 se puede calcular el valor de la fraccion retenida

de la propiedad (v), Fig. 6. 17.

El indice de amarillamiento es una propiedad muy importante que influye en la
apariencia y cambio de color de las piezas que se procesan. Es de mucha importancia no
solo calcular los valores en estado estable, sino también los cambios que suceden en los
primeros ciclos. Fig. 6. 18. porque esta propiedad se usa para compensar cambios en la
pigmentacion por el uso de reciclado. Cuando se inicia el proceso de reciclado se debe
cuantificar con precision el cambio de la propiedad para compensar la pérdida o cambio
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primeros cnctos de reciclado tendré la misma tonalldad 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 v calculados para cada muestra se pueden consultar en el Anexo 5.
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Fig. 6. |4 Aumento lineal del indice de amarillamiento para vO0r55.
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Fig. 6. 13 Valor a estado estable experimental para v30r33.
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Fig. 6. 16 Valor a cstado estable experimental para v70r55.
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Fig. 6. 17 Efecto del material virgen en la fraccién que se retiene del indice de amarillamiento.
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Fig. 6. 18 Valores experimentales y calculados del indice de amarillamiento para los primeros

ciclos.
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Fig. 6. 19 Efecto del material virgen en el valor estable del indice de amarillamiento.
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El principal proposito de las mediciones es encontrar una relacion de las propiedades
reologicas en estado fundido v la resistencia al impacto por la presencia de material
reciclado. Basado en la sensibilidad que existe a bajas frecuencias de corte, donde
diversos autores hablan de la dependencia de la concentracién 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*), module de almacenamiento (G°), médulo de
perdida (G™) y tan § y el cambio en la magnitud de esos pardmetros cuando se agrega
material virgen o se aumenta la velocidad del tomillo.

Al realizar las mediciones de n*, G” y G''se detectan comportamientos similares para
cada temperatura de medicton: a 180° C, 200° C, 220° C y 240° C se detecta una
distminucion en la magnitud a bajas frecuencias por el aumento del nimero de ciclos,
pero no hay cfecto del material virgen (Fig. 6. 20, Fig. 6. 22) o revoluciones del tomillo
(Fig. 6. 21, Fig. 6. 23). .

Esto quicre decir, la pérdida de n*, G" y G”" es dependiente Jel reciclado que se produce
al aumentar ¢l niimero de ciclo y no aparece efecto directo por agregar material virgen o
cambio en las revoluciones del tornillo. La mediciones de tan § a 180° C, 220° C y 240°
C muestran un aumento de su magnitud cuando se aumenta el nimero de ciclo y no hay
efecto directo al vaniar el material virgen o el nimero de revoluciones del tornillo, a
cualesquiera frecuencias, sin embargo el aumento es mayor a bajas frecuencias después
de pasar por un valor maximo. A 200° C no se aprecian cambios de la misma manera que

paran*. G y G,

Respecto a la dependencia de la temperatura para cada parametro se puede comentar a
continuacion el comportamiento que se observa. La magnitud de n* 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 8 y cuando se aumenta la temperatura ese maximo se
desplaza a la derecha y comienza aparecer una disminucién de tan 6, por lo tanto aparece
¢l dominio del médulo de almacenamiento a bajas frecuencias. La magnitud de tan &
aumenta con ¢l nimero 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 mddulo 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 1v0r535, 8vOr55 y 8v30r5s.
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Fig. 6. 21 Efecto del nimero de la velocidad del torniilo en la dependencia de la temperatura en

el valor de viscosidad compleja de 1vOr35, 8v0r35 y 10vOr90.
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Fig. 6. 22 Efecto del marerial virgen en la dependencia de la temperatura en el valor del modulo

de almacenamiento de Iv0r33, Svir35 y Sv30rss.
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Fig. 6. 23 Efvcio del niimero de la velocidad del tornillo en la dependencia de la temperatura en

el valor del modulo de almacenaniento de 1v0r35, 8v0rs5 y 10v0r90.
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cuando tan o es igual a |. Se seleccionan las mediciones a 181° C porque se aprecia
mwejor 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 también respuesta de la
estructura del material. también se describe este comportamiento.

Ve

Al observar el comportamiento de la frecuencia de cruce ¢, mdédulo de almacenamiento
G'c. y viscosidad compleja n*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 tomillo se aumenta la proporcion de aumento o desplazamiento. El modulo de
almacenanmiento aumenta ligeramente con el reciclado y amentando el nimero de
revoluciones del tornillo. En la viscosidad compleja se observa una pérdida por el
reciclado pero no se distingue efecto por material virgen o velocidad del tomillo. Las

graficas se pueden ver en el Anexo 6.

Se traté de relacionar [a diferencia del primer punto de cruce y el segundo punto de cruce
con ¢l efecto de material virgen o niimero de revoluciones del tomillo durante el
reciclado. En todas las mediciones no se encuentran tendencias bien definidaz, hay
mucha dispersion de valores y algunos resultados son contradictorios. 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 niimero de revoluciones del torntillo. 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 ar . En las curvas maestras no se observa efecto del material virgen o
namero de revoluciones del tornillo, igual que con los parametros estudiados
anteriormente existe mas relacion con el niimero 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 [v0r55, sin embargo es menor que 8v0rS5, cuando deberia ser al contrario. Es posible
que el cambio sea tan pequeiio, 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 niimero de revoluciones en las curvas maestras de la viscosidad compleja (n*), médulo
de almacenamiento (G) y tan 4.

Al analizar el valor de factor de cambio ar, encontramos que no es sensible a la
degradacion que pueda existir, solo encontramos una pequefia disminucién 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
temperatura, por Jo 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 sélido que se extrae del gramo de
material de cada muestra que se disolvid.

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
Sv0r35 v a 10v0r35. Los resultados nos indican que el reciclado ne tiene un efecto
directo en ¢l 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 sélido que se puede extraer
de cada muestra y los cambios suceden en los primeros ciclos de reciclado pero después
ticnde a estabilizarse. El peso molecular de la fase soluble no se ve afectado por el
reciclado. de la misma forma para la polidispersidad.

Tablu 6.1 Cambios en el material sélido que se extrae de | gramo de muestra durante el
reciclado v cantidad de materia soluble y no soluble para el material sélido de cada muestra.

Fraccion de Fraccién

Muestra Materialsdlido "'paieoy ™ 'gay  Polidisper- 4

p g g sidad
1v0r55 0.9368 0.2604 0.6765 2.08 99822 156254
5v0r55 0.8444 0.2399 0.6045 1.895 101528157211
10v0r55 0.8333 0.2373 0.596 1.965 99929 156771
10v30r55 0.8702 0.2465 0.6237 1.979 89354 154925

G. Espectro de Infrarrojo.

Con ayuda de los Espectros de Infrarrojo se traté de analizar diferencias en la estructura
quimica de las muestras 1vOr53, 5v0r55, 10v0r35 y 10v30r55 como se muestra en la
Fig. 6. 26. Los cambios se analizan en la banda de 3300 cm™ correspondiente a grupos
hidroxilo (OH). La banda de 2240 cm’ correspondlente a los enlaces CUN ofrece
informacion del acrilonitrilo. La banda de 1695 cm™ que determina la presencia de
grupos cetonicos conjugados con dobles enlaces por la posible degradacion oxidativa de
las umdades de butadieno. La banda de 1600 ¢cm’ que caracteriza al estireno. La banda
de 966 cm™' 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 ¢l

material.
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muestras determinan la tendencia de aumento o disminucién de la absorbancia con el
numero de ciclos. Cuando no se observan diferencias esto indica 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.

N S
RN I

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 degradacién, por ese motivo, los valores de absorbancia de las otras bandas son
divididos por la absorbancia de la banda de 1600 cm’™ correspondiente al estireno, y de
esa manera se estandarizan los resultados para poder hacer una comparacion de todas las
muestras. como s¢ observa en la Fig. 6. 27. La banda de 3300 cm™ correspondiente a
grupos hidroxilo (OH), tiene un incremento durante el reciclado, se incrementa 6% de
IvOrsS a 3v0rS5 y 15% de 5v0r55 a 10v0r55, esto indica que aumenta en mayor
proporcion a mayor nimero de ciclos. Sin embargo la muestra 10v30r55 tiene una
rccuperacion del 3% respecto a 10v0r55, 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. 27, los cambios pueden ser debidos a la presencia de
agua. La banda de 2240 cm-1 tiene un ligero incremento de 0.9% de 1v0r5S a 5v0r5S5,
1.4 % de 5vOr55 a 10v0r55 y 2.2% de 1v0r55 a 10v30r55. Se considera que el

acrilonitrilo se conserva estable.

Las bandas mads sensibles son la de 1695 cm™ y 966 cm’™, se aprecia una disminucién en
la cantidad de dobles enlaces trans-polibutadieno en la banda 966 cm™, el cambio es de
11.4% de 1v0r55 a 5v0r35, y 6% de 5v0r55 a 10v0r55 lo que muestra que tiende a
estabilizarse la disminucion y se confirma cuando se observa un aumento del 3% de
1v0r35 a 10v30r33, 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’
correspondiente a la cantidad de grupos ceténicos conjugados con dobles enlaces
producto de la degradacién de polibutadieno, se aprecia un aumento de 363% de 1mv0 a
5v0r3s. 77% de 5v0r35 a 10v0rSS y disminuye 37% de 1v0r55 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 después de reduce este aumento, al agregar material
virgen disminuye hasta rebasar 1vOr55, 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 térmica del polibutadieno, aunque la fase de polibutadieno tiende a
producir inestabilidad térmica en la fase de SAN.
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Fig. 6. 26 Espectros de Infrarrojo para las muestras 10v30r55, 1v0r55, 5v0r35, 10v0r55.

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

Muestra Banda
3300cm-1 2240 cm-f 1600cm-1 968 cm-1 1695 cm-1
1v0rss 0.232 1.649 1.000 2.341 0.038
5v0rs5 0.246 1.664 1.000 2.076 0.137
10v0r55 0.281 1.688 1.000 1.938 0.167

10v30r55 0.262 1.685 1.000 2411 0.024
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Fig. 6. 27 Fraccion de cambio en la Absorbancia de IR para las muestras Iv0r55, 5v0r335,
1Ov0r35 vy 10v30r33.
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H. Calorimetria Diferencial de Barrido

Al realizar la calorimetria diferencial de barrido a las muestras 1v0r55, 5v0rS5, 10v0rss
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
10v30r35 se observa un valor superior a la muestra 1v0r55. Sin embargo también nos
muestra de los resultados. posiblemente debido a que el cambio en el valor de Tg es
minimo v las mediciones pueden variar.

Tablu 6.3 Resultados de Tg para la mezcla mv0 y 10mv30.

°C
1vOrs5s 107.87
5vOrs5 107.71

10vOrs5 107.41
10v30rs5 108.16

I. Morfologia

Cuando se analiza la superficie de fractura, mediante microscopia electrénica de barrido
se aprecia cambios significativos en la fase dispersa, la distribucién y tamaiio de los
orificios donde se aloja el hule se mantiene durante el reciclado. Se aprecian dos tamaiios
de orificios algunos alrededor de 0.6 um y otros alrededor de 0.3 pum. Parece no haber
aglomeracion. Aunque se detecta en la muestra 10mv0 algunas particulas de hule en la
superficie a diferencia de 1v0r55. Al momento de fracturarse la probeta el hule se
contrae sin salir a la superficie en la muestra 1v0rS55 la elasticidad del hule hace que
todas las particulas de hule queden ocultas y en la muestra 10v0rS5 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 homogénea para 1v0r55 y menos homogénea para 10v0r55. EL cambio puede ser
producido por cambios en la fase de hule, cambios en la elasticidad del hule puede influir
logrando que algunas regiones sean mas rigidas que otras y con la degradacién 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 tamaiio.



d) 10mv30

Fig. 0.1 Fotografias de microscopia electrénica de barrido de la superficie fracturada en
HIitrogeno.
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RESUMEN Y CONCLUSIONES

En este trabajo se realizé la caracterizacidn mecdnica y reoldgica 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 agregé material virgen al proceso (0%,
30% v 70%) y cuando se aumenta el nimero de revoluciones del tomillo de la miquina
de inyeccion ( 40 rpm. 55 rpm y 90 rpm). El cambio en las propiedades fue descrito por
medio de un algoritmo que considera el nimere de ciclos.

La caracterizacién mecdnica consistié 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 mds sensibles a la degradacién. La resistencia al
impacto disminuye y el indice de amarillamiento aumento por efecto de la degradacion

del material.

Se aplicod un algoritmo de pérdida lineal de la propiedad que se ajusté satisfactoriamente
a la resistencia al impacto y al indice de amarillamiento. Con las pruebas realizadas se
pucden predecir resultados de resistencia al impacto e indice de amarillamiento a una
determinada cantidad de material virgen o nimero de revoluciones del tomillo. 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 realizd utilizando un barrido de frecuencia de pequeiia
amplitud, Al realizar las pruebas a diferentes temperaturas, se obtuvieron curvas maestras
del comportamiento viscoeldstico lineal a 200° C, utilizando el principio de
superposicion de tiempo temperatura. Se analizd el comportamiento de la viscosidad
compleja (n*), modulo de almacenamiento (G}, tan § y el factor de cambio horizontal
(ar). Los resultados fueron dispersos y no se encontrd una relacién clara del efecto del
material virgen o revoluciones del tornillo. La relacién lineal del log de ar contra el
inverso 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 degradacidon 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 electrénica de barrido (MEB).
En el espectro de IR se detecté el rompimiento de dobles enlaces de polibutadieno que
originan la formacion de hidroxilos y carbonilos, la matriz permanece estable en este
analisis. El valor de Tg tiene una disminucién muy ligera, por efecto del reciclado y
puede considerarse sin cambio. En las fotografias hechas en el microscopio electronico



85

I OCRRRA. SO AU s S A . T
SRR L R ST L LR R SN T E N R T RS i

R Y KOl B e )
disminucion de la elasticidad de las particulas de polibutadieno.

El comportamiento 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 térmica a la que
es sometido.

» Se observo 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 tornillo, 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 ¢l reciclado primarfo de ABS (acrilonitrilo-butadieno-estireno), Cycolac
GPT5500 de General Electric, las propiedades de tensién (médulo de Young,
resistencia a la cedencia, fuerza mdxima, esfuerzo mdximo) no mostraron
cambios significativos bajo las condiciones de prueba establecidas.

+ Los parametros reoldgicos estudiados (n*, G, G, y Tan &) no mostraron
cambios apreciables en su dependencia con la temperatura al variar contenido de

material virgen, velocidad del tomillo y numero de ciclo. Lo anterior se
comprobd con la relacidn lineal que existe entre el Log de aT y el inverso de la

temperatura, en °K .

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

+  Se observaron cambios ligeros por efecto del nimero 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 utilizacién de material virgen
permitird evitar perdidas significativas en las propiedades.

e

e
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Anexo 1. Anilisis de [a Molienda

Se analizo la molienda de las mezclas mv0, 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.1,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 grificas se detecta que
cuando se incrementa el nimero de ciclos de reproceso, el tamafio de las particulas
retenidas por el tamiz 4, en el caso de mav0 estd 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

namero de ciclos de reproceso.

Tabla A.1 Analisis de tamizacion de la mezcla mv0

T"z’"‘ Peso Retenido (g) x ciclo % Retenido x ciclo % Acumulado x ciclo

AFS 1 2 4 6 8 0 1 2 4 6 8 10 1 2 4 6 8 10
4 405 109 184 246 237 466 209 218 29 316 266 24 209 218 29 316 2686 24
8 142 36 426 502 621 135 732 721 67.1 645 698 695 941 94 961 961 96.4 535
10 106 27 22 27 3 114 546 541 346 347 337 687 995 994 895 996 998 994
18 06 02 02 02 01 08 031 04 031 026 011 046 998 599.8 99.8 99.9 99.9 998
20 03 01 01 01 01 03 0415 02 016 013 011 015 100 100 100 100 100 100
Suma 194 499 635 778 89 194 100 100 100 100 100 100

Tabla A.2 Analisis de tamizacién de la mezcla mv30

Tamiz Peso Retenido (g} x ciclo % Retenido x ciclo % Acumulado x ciclo

AFS 1 2 4 6 8 10 1 2 4 6 8 10 T 2 4 L] 8 10
4 52 194 7.2 258 17.1 331 279 323 324 23 269 218 279 323 324 23 269 218
B 120 385 143 761 43.1 107 643 641 643 678 679 706 922 963 966 90.7 948 925
10 98 16 05 &8 23 76 525 266 225 608 362 502 974 99 989 968 984 975
18 45 05 02 34 09 36 241 083 09 303 142 238 998 998 998 99.8 998 999
20 03 01 005 02 01 02 016 017 022 018 016 013 100 100 100 100 100 100

Suma 187 60.t 223 142 635 152 100 100 100 100 1Q0 100

Tabla A.3 Andlisis de tamizacion de la mezcla mv70
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aFs 172 a8 8 0 1 2 4 6 8 1w 1 2 4 68 8 10
4 52 119 273 195 109 251 279 133 211 161 225 235 278 133 211 161 225 235
8 120 563 918 638 348 752 643 63 70.8 528 71.8 703 922 764 919 69 942 937
10 9B 103 61 348 2 47 525 115 471 288 412 439 974 87.9 96.6 97.8 984 931
18 45 96 41 2 07 19 241 108 316 166 1.44 1.78 99.8 98.7 998 99.4 998 999
20 02 12 03 07 0t 01 016 134 023 058 0.21 0.09 100 100 100 100 100 100

Suma 187 893 130 121 485 107 100 100 100 100 100 100

a0

70 § o 1 ciclo

80 02 ciclos

’ A4 ciclos
ﬁ 50 =B ciclos
=
,g 40 + 8 ciclos
r .
10 ciclos

® 30 g (o]

20

10 9

0 I : : 0

2 4 6 8 10 12 14 16 18
Numero de Tamiz AFS

Fig. A. 1 % de material retenido en cada tamiz para la mezcla mv0
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Tabla A 4 Barrnido de amplitud para 10v0rS5, 0.1 Hz, 230° C y distancia de platos paraleios de

0.7 mm,
. s f i

fs] (1] [Pa) [Pa-s} (Pa] (°C]
=+ 1 404 0000436 3.71E+00 1.11E+04 4,85E+03 230
2 65.4 0.00135 7.59E+00 7.00E+03 3.51E+03 230
3 954 0.00159 9.07E+00 7.00E+03 3.61E+03 230
4 125 0.00201 1.16E+01 7.08E+Q3 3.67E+03 230
5 155 0.00259  1.50E+01 7.03E+03 3.73E+Q3 230
6 185 0.00331 1.90E+01 6.92E+03 3.77E+03 230
7 215 0.00419  2.41E+01  6.86E+03 3.78E+03 230
8 245 0.00535  3.04E+01 6.77E+03 3.77E+03 230
] 275 0.0068 3.82E+01 6.66E+03 3.74E+03 230
10 305 0.00866  4.80E+01 6.52E+03 3.72E+03 230
1 335 0.0108 5.99E+01 6.45E+03 3.71E+03 230
12 365 0.0137 7.56E+01 6.43E+03 3.73E+Q3 230
13 395 0.0173 9.60E+01 6.46E+03 3.77E+03 230
14 445 0.0222 1.25E+02 6.51E+03 3.84E+03 230
15 495 0.0281 1.60E+02 8.59E+03 3.91E+03 230
16 525 0.0355 2.03E+02 6.58E+03 3.93E+03 230
17 555 0.0454 2.58E+02  6.57E+03 3.92E+03 230
18 585 0.0576 3.27E+02 6.56E+03 3.89E+03 230
19 615 0.0729 413E+02 6.58E+03 3.86E+03 230
20 645 0.0932 523E+02  6.57E+03 3.80E+03 230
21 674 0.119 6.58E+02 6.57E+03 3.70E+03 230
22 704 0.151 8.25E+02 6.55E+03 3.57E+03 230
23 734 0.194 1.03E+03 6.51E+03 3.39E+03 230
24 764 0.248 1.27E+03  6.43E+03 3.16E+03 230
25 794 0.317 1.56E+03  6.31E+03 2.91E+03 230
26 824 0.404 1.90E+03 6.16E+03 2.65E+03 230
27 854 0.515 2.30E+03 5.97E+03 2.41E+03 230
28 884 0.654 2.77E+03 5.77E+03 2.19E+03 230
29 914 0.827 3.34E+03 5.56E+03 2.02E+03 230

30 944 1.04 4.04E+03 5.36E+03 1.91E+03 230




Tabla A.5 Barrido de amplitud para 10v0r90, 0.1 Mz, 230° C y distancia de platos paralelos de

0.6 mm.
. . Esfu i ida Mdodulo
Medicion Tiempo Deformacion de cg:: %?;grs':iad almaggnam(?:nto Temperatura

sl {1] [Pa] [Pa-s] [Pa] [*C]

1 40.4 0.000425 3.52E+00 1.10E+04 4.59E+03 230
2 65.4 0.00136 7.29E+00 6.60E+03 3.41E+03 230
3 95.3 0.00161 B.65E+00 6.52E+03 3.47E+03 230
4 125 0.00202 1.10E+01 &.55E+03 3.54E+03 230
5 155 0.00259 1.41E+01 6.45E+03 3.63E+03 230
6 205 0.0033 1.82E+01 6.47E+03 3.72E+03 230
7 235 0.00415  2.30E+01 .- 6.49E+03 3.76E+03 230
8 265 0.00533 2.94E+01 6.39E+03 3.79E+03 230
9 295 0.00671 3.71E+01 6.39E+03 3.81E+03 230
10 325 0.00856  4.73E401 6.34E+03 3.82E+03 230
1 355 0.0109 5.97E+01  6.23E+03 3.81E+03 230
12 385 0.0138 7.51E+01  6.18E+03 3.79E+03 230
13 415 0.0175 9.46E+01 ©6.14E+03 3.80E+03 230
14 465 0.0221 1.22E+02 6.21E+03 3.89£+03 230
15 515 0.0281 1.57E+02 6.29E+03 3.96E+03 230
16 565 0.0357 2.03E+02 6.37E+03 4,02E+03 230
17 595 0.0453 2.57E+02 6.36E+03 4.01E+03 230
18 625 0.0574 3.25E+02 6.37E+03 3.99E+03 230
19 654 0.0734 4,.12E+02 8.35E+03 3.94E+03 230
20 684 0.0925 5.18E+02 6.39E+03 3.91E+03 230
21 714 0.119 6.57E+02 B.36E+03 3.80E+03 230
22 744 0.151 8.21E+02 6.37E+03 3.67E+03 230
23 774 0.194 1.03E+03 6.34E+03 3.49E+03 230
24 804 0.247 1.27E+03 6.27E+03 3.27E+03 230
25 834 0.316 1.56E+03 6.18E+03 3.03E+03 230
26 864 0.404 1.90E+03 6.04E+03 2.78E+03 230
27 894 0.514 2.31E+03 5.88E+03 2.55E+03 230
28 924 0.652 2.79E+03 5.69E+03 2.34E+03 230
29 954 0.824 3.37E+03 5.50E+03 2.18E+03 230

30 984 1.04 4.09E+03  5.32E+03 2.08E+03 230
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Tabla A6 Barrido de amplitud para la muestra 1v0Or55, 0.1 Hz, a 170° C, 0.7 mm distancia entre
platos paralelos.

Esfuerzo de Viscosidad

Mdédulo de

Medicion Tiempo Deformacion corne Dinamica almacenamiento Temperatura
[s] (1] [Pa} [Pa-s] [Pa] [°C]
=*1*" 404  0.0000191 3.52E+00 2.0ZE+05 1.34E+05 170
2 85.3 0.00163 1.53E+02  1.10E+05 6.35E+04 170
3 115 0.00161 1.51E+02  1.11E+05 6.31E+04 170
4 145 0.00205 1.92E+0Q2 1.11E+(05 6.26E+04 170
5 175 0.00262 2.43E+02 1.09E+05 6.23E+04 170
6 205 0.0033 3.05E+02 1.09E+05 6.16E+04 170
7 235 0.00424 3.85e+02 1.07E+05 6.09E+04 170
8 265 0.00536 4 82E+02  1.06E+05 6.01E+04 170
g 295 0.0068 6.04E+02  1.05E+05 5.94E+04 170
10 325 0.00868 7.58E+02  1.03E+05 5.82E+04 170
11 355 0.0109 9.45€+02 1.02E+05 5.82E+04 170
12 385 0.0136 1.12c+03  1.03E+05 5.B7E+04 170
13 415 0.0173 1.53E+03  1.04E+05 5.91E+04 170
14 445 0.0222 1.95E+03  1.04E+05 5.89E+04 170
15 475 0.0283 2.47E+03  1.03E+05 5.84E+04 170
16 505 0.0355 3.11E+03  1.03E+05 5.86E+04 170
17 535 0.0453 3.95E+03 1.03E+05 5.85E+04 170
18 565 0.0574 5.01E+03  1.03E+05 5.85E+04 170
19 595 0.0729 6.35E+03  1.03E+05 5.83E+04 170
20 625 0.0926 8.06E+03  1.03E+05 5.81E+04 170
21 654 0.117 1.02E+04  1.03E+05 5.79E+04 170
22 684 0.149 1.29E+04  1.03E+05 5.74E+04 170
23 714 0.19 1.63E+04  1.03E+05 5.66E+04 170
24 744 0.242 2.06E+04 1.03E+05 5.54E+04 170
25 774 0.309 2.69E+04  1.02E+05 5.36E+04 170
26 804 0.394 3.23E+04  1.02E+05 5.12E+04 170
27 834 0.506 401E+04  1.00E+05 4 80E+04 170
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platos paralelos.
_ .y a
{s] [ (Pa] (Pa:s] [Pa] [°C)
b 40.4 0.0000337  3.52E+00  1.22E+05 7.05E+04 170
2 65.4 0.00134 1.02E+02  8.95E+04 5.12E+04 170
3 953 0.00161 1.23E+02 B.97E+04 5.10E+04 170
4 125 0.00204 1.55E+02 8.97E+04 5.14E+04 170
5 155 0.00259 1.98E+02 8.99E+04 5.156E+04 170
6 185 0.00325 2.52E+02 9.10E+Q4 5.20E+04 170
7 215 0.00414 3.23E+02 9.17E+04 5.25E+04 170
3 245 0.00521 4.13E+02  9.34E+04 5.32E+04 170
8 275 0.00661 533E+02 9.49E+04 541E+04 170
10 305 0.00836 6.88E+02  9.69E+04 5.52E+04 170
11 355 0.0108 9.05E+02 9.82E+04 5.62E+04 170
12 385 0.0136 1.15E+03  9.94E+Q4 5.69E+04 170
13 415 0.0173 147E+03  9.99E+04 5.72E+04 170
14 445 0.0221 1.88E+03  8.99E+04 5.73E+04 170
15 475 0.028 2.39E+03  1.00E+05 S5.74E+04 170
16 505 0.0357 3.04E+03 1.00E+05 5.73E+04 170
17 535 0.0451 3.85E+403  1.00E+05 5.74E+04 170
18 565 0.0575 4,89E+03  9.98E+04 5.72E+04 170
19 595 0.0726 6.18E+03  1.00E+05 5.72E+04 170
20 625 0.0928 7.86E+03  9.98E+04 5.69E+04 170
21 654 0.117 9.93E+03  1.00E+05 5.67E+04 170
22 684 0.15 1.26E+04  9.98E+04 5.62E+04 170
23 714 0.19 1.59E+04  9.97E+04 5.55E+04 170
24 744 0.242 2.01E+Q4  9.96E+04 5.44E+04 170
25 774 0.308 2.52E+04  9.85E+04 8.27E+04 170
26 804 0.394 3.16E+04 9.88E+04 5.04E+04 170
27 834 0.508 3.92E+04  9.76E+04 4.72E+04 170

Tabla A.8 Barrido de amplitud de 10v0r90 a 50 Hz, 240° C y 0.65 mm de distancia entre platos

paralelos.
. . i Médulo
Medicidn Tiempo Deformacion E:ﬂézrrf: ‘-g?;g::fad aimacgnarrf::nto Temperatura
[s] [1] [Fa] [Pa's] [Pa] [*C]
1 13.3 0.00098  4.38E+02 3.51E+02 4 34E+05 240
2 17.7 0.00127  5.70E+02 3.50E+02 4.34E+05 240
3 22 0.00162 7.24E+02  3.48E+02 4.34E+05 240
4 26.4 0.00205 9.20E+02 3.46E+02 4.34E+05 240
5 30.8 0.00261  1.17E+03  3.43E+02 4.35E+05 240
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7 395 0.00421 1.89E+03 3.38E+02 4 38E+05 240
8 44 6 0.00512 2.29E+03 3.44E+02 4.34E+05 240
9 512 0.00689 3.12E+03 3.18E+02 4.41E+05 240
10 555 0.00837 3.77E+03  3.24E+02 4.39E+05 240
11 59.9 0.0106 4 77E+03 3.31E+02 4 38E+05 240
12 64.2 0.0136 6.11E+03 3.35E+02 4 37E+05 240
13 68.6 0.0173 7.75E+03  3.38E+02 4 36E+05 240
14 73 0.0221 9.92E+03 3.38E+02 4 36E+05 240
15 77.3 0.0285 1.28E+04 3.33E+02 4 37E+05 240
16 §1.7 0.0356 1.60E+04 3.34E+02 4 37E+05 240
17 86 0.0452 2.03E+04  3.33E+02 4,37E+05 240
18 90.4 0.0571 2.56E+04  3.34E+02 4 36E+05 240
19 947 0.0727 3.26E+04  3.34E+02 4.36E+05 240
20 99.1 0.0023 4 13E+04  3.33E+02 4.35E+05 240
21 103 0.116 5.20E+04 3.34E+02 4 34E+05 240
22 108 0.148 6.56E+04 3.33E+(2 4.32E+05 240
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Tubla A.9 Barrido de amplitud de [v0rs5 a 50 Hz, 180° C y 0.65 mm de distancia entre platos

parale'os.
. \ i
Medicign |1empo  Deformacion iiﬂc’ﬁﬁé’ | \g?::rﬂ?;d atmhggg:fmc::nto Temperatura
RN C N () R R TS [Pa} e
| 140 0000974 [ 7.28E+02 | 438E+02 | 7.35E+0S 180
> 185 000128 | 9.53E+02 | 4.33E+02 7.34E+05 180
3229 000161 | 1.20E+03  4.34E+02 7.34E+05 180
4 273 000204 : 1.52E+03  435E+02 7.35E+05 180
5 317 000259 | 1.94E+03 | d4.35E+02 7.35E+05 180
6 36 000328 | 246E+03 | 4.37E+02 7.35E+05 180
7 404 000415 | 3.11E+03 | 4.40E+02 7.37E+05 180
§ 448 000524 | 3.94E+03 | 4.44E+02 7.40E+05 180
9 49.] _ 0.0066 | 5.00E+03 | 4.52E+02 7.44E+05 180
10 535 0.00838  638E+03  4.60E+02 7.48E+05 180
I 579 00107  8.18E+03 | 4.66E+02 7.50E+0S 180
2 622 0.0137 | 1.05E+04 | 4.68E+02 7.52E+05 180
13 66.6 00173 L33E+04 | 4.72E+02 7.54E+05 180
4 709 00222 i L70E+04  4.72E+02 7.53E+05 180
15 753 00285 | 2.18E+04  4.65E+02 7.50E+05 180
16 796 00356 ' 2.72E+04  4.66E+02 7.50E+05 180
17 84 0.0453 1 3.46E+04 | 4.65E+02 7.50E+05 180
18 884 00573 4.38E+04 | 4.66E+02 7.50E+05 180
19 927 0073 | SSTE+04 | 4.66E+02 7.49E+05 180
0 970 00927 T.06E+04  4.66E+02 7.48E+05 180
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Tabla A.10 Datos de la resistencia a la tensidn con 0% de material virgen (v0r33).

_ Esfuerzo dg
Ciclo Muestra Fluencia
MPa
1 1vOrss 38.26 1593.58 2344 80 30.45
2 2v0rs5s 38.04 1683.77 2313.53 30.37
3 3v0rss 38.1 1587.70 2347.12 30.21
4 4v0rss 37.74 1572.01 2348.72 30.49
5 5v0rss 38.16 1589.66 2349.26 30.18
6 6v0rss 37.45 1560.24 2296.37 30.49
7 7vOrss 37.92 1579.85 2352.33 30.65
8 8v0rs5 38.18 1690.64 2357 .51 30.98
9 9v0rss 38.22 1592.60 2342 .40 30.75
10 10vOrs5s 3810 1587.70 234214 30.87

N Esfugrzo dd
Ciclo Muestra Fluencia
MPa
1 1vrS5 38.26 1583.58 2344 80 30.45
2 2v0rs55 37.25 1651.41 226522 2896
3 3v0rss 37.35 1656.32 2337.25 29.56
4 4v0rs5 37.75 1672.99 2339.62 29.87
5 S5vOr55 37.15 1547.49 2312.97 29.61
6 6v0r55 36.92 1538.66 2271.49 30.01
7 7vOrss 37.78 1573.97 2352.04 30.04
8 8v0rs5 37.97 1681.81 2353.80 30.28
9 v0rs5 37.64 1568.08 2351.48 30.37
10 10v0rs5 38.04 1584.75 2380.21 31.186

Tabla A.12 Datos de resistencia a la tension con 70% de material v1rgen (v70r55)

Esfuerzo dg
Ciclo Muestra Fluencia
MPa

1 1v0rsS 38.26 1593.58 2344 80 30.45
2 2v0rs5 38.10 1587.70 2369.51 31.24
3 3v0rss 38.05 1584.75 2340.00 30.77
4 4v0rs5 38.18 1590.64 2396.98 30.32
5 5v0rs5 37.82 1575.93 2333.09 30.05
6 6v0Ors5s 38.22 1591.62 2387.63 30.48
7 varss 37.97 1581.81 2398.65 30.03
8 8v0rsh 37.89 1578.87 2382.75 29.84
9 9vOrs5 37.55 1664.16 2362.07 30.17
10 10v0rs5 37.89 1578.87 2335.57 30.03
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Esfuerzo de

Esfuerzo de
Ciclo Muestra Fiuencia Fractura

MPa MPa

1 1v0r40 38.78 1563.57 2358.08 29.13

3 3v0ra0 38.43 15649.45 2361.76 30.40

5 5v0r40 38.61 1657.30 2379.70 32.43

7 7v0r40 38.08 1535.72 2357.63 32.83

g 9v0r40 38.23 1541.61 2285.25 3278
10 10v0r40 38.89 1568.08 2353.27 31.59

Tabla A.14 Datos de resistencia a la tensién con 90rpm y 0% de material virgen, (v0r90).

- cov— D S

MPa N MPa MPa
1 1v0ro0 38.07 15675.93 2378.78 30.91
2 3vOrao 38.99 1672.01 2420.45 31.95
3 5v0rg0 37.90 1528.86 228163 32.99
4 7v0ro0 37.54 1513.17 2300.92 32.71
5 9v0ra0 37.44 1509.24 2291.51 31.98
6 10vOrs0 38.76 1562.20 2381.65 31.04

Anexo 4. Resultados del anilisis de la resistencia al Impacto.

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

Experimental  Calculado  Experimental ~ Calculado  Experimental  Calculado

Ciclo vOrs5 Lineal v30r55 Lineal V71055 Lineal
1 6.528 6.528 6.528 6.528 6.528 6.528
2 6.278 6.342 6.226 6.356 6.635 6.423
3 6.011 6.161 6.229 6.239 6.308 6.392
4 5,533 5.986 6.298 6.159 6.448 6.383
3 5.700 5.815 6.226 6.105 6.352 6.380
6 5.553 5.650 6.107 6.068 6.381 8.379
7 3.465 5.489 6.171 6.043 6.378 6.379
8 5.138 5.333 5.799 6.025 6.427 6.379
9 5.103 5.181 6.165 6.014 6.486 6.379
10 5.001 5.034 6.003 6.006 6.182 6.373

* 599 5.9729172 6.38 6.36920259

R- 0.93439242 0.59229579 0.23654264
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dei tornillo, los datos estdn en b pie/ pulg.

Experimental  Calculado  Experimental  Calculado  Experimental  Calculado

Ciclo

vOr40) Lineal virs5 Lineat vOro0 Lineal
1 6.402 6.402 6.528 6.528 6.667 6.667
2 6.146 6.247 6.278 6.342 6.014 6.441
3 5.721 6.095 6.011 6.161 5.533 6.222
4 5.771 5.948 5.533 5.986 5.682 6.011
3 5.610 5.803 5.700 5.815 5.586 5.807
6 5,069 5.663 5.553 5.650 5.268 5.609
7 5.357 5.525 5.465 5.489 5.169 5.419
3 5.269 5.391 5.138 5.333 5.145 5.235
9 5.032 5.261 5.103 5.181 4.894 5.057
10 5.110 5,133 5.001 5.034 4.852 4.885
R 0.91603512 0.93431273 0.88223741

Anexo 5 Resultados de Anilisis del Indice de Amarillamiento.

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

Real Calculado Real Calculado Real Calculado
Ciclo mv0 Lineal mv30 Lineal mv70 Lineal
t 16.381 16.381  16.381 16381  16.381 16.381
2 17.590 17.436 18400 17.999  16.200 17.531
3 18.970 18.559  19.920 19.243  17.380 17.901
4 20.540 19.754  20.533 20.200 17.667 18.019
5 22.940 21.027  21.838 20936 17910 18.057
6 24.200 22.381  22.038 21.502° 17.750 18.069
7 25.510 23.822 21763 21.938  17.400 18.073
8 26.500 25357 22275 22273 17.813 18.075
9 27.590 26.990  22.288 22,530 17.878 18.075
10 28.660 28.728  22.025 22728 17.190 18.075
» 23.39 18.075
R- 0.96993309 0.94883216 0.58432098
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Srecuencia de cruce a 180° C.
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Fig. A, 10 Efecto del marerial virgen en el intervalo de frecuencia entre el primer y segundo
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Fig. A. 16 Efecto del material virgen en la curva maestra de viscosidad compleja de 1v0r55,
Svilr33 y Sv30r53.
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Fig. A. |7 Efecta del material virgen en la curva maestra del médule de almacenamiento de
IvOr33, §vOr35y §v30ris.
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Fig. A. 18 Efecto del material virgen en la curva maestra de tan dde 1v0r5S, 8v0r55 y 8v30r5s.
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Fig. A. 19 Efecto del material virgen en la curva maestra de viscosidad compleja de 1v0r535,
§v30ris y 10vOr90.
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Fig. A. 21 Efecto del material virgen en la curva maestra de tan Sde 1v0r33, 8v30r55 y 10v0r90.








