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1. INTRODUCCION

1.1 El Concepto de Relacion Estructura-Propiedades

Histéricamente, el desarrollo y la evolucién de las sociedades han estado intimamente
vinculados a la capacidad de sus miembros para producir y conformar los materiales
necesarios para satisfacer sus necesidades. Los prehistoriadores han encontrado util
clasificar las primeras civilizaciones a partir de algunos materiales usados: Edad de
Piedra, Edad del Cobre, Edad de Bronce, Edad del Hierro. Esta dltima secuencia parece
universal en todas las 4reas, ya el uso del hierro requiere una tecnologia mas compleja
que la asociada a la produccién de bronce, que a su vez requiere mayor tecnificacion

que el uso de la piedra.

Las primeras civilizaciones tuvieron una disponibilidad maés reducida de diferentes
materiales que las civilizaciones mas tecnificadas. Inicialmente sélo se disponia de
materiales naturales o seminaturales como piedras, madera, arcilla, pieles, etc. Los
metales no-preciosos raramente se encuentran puros en la naturaleza, sino que estan en
formas de minerales y se requiere un proceso de separacion del metal puro a partir del
mineral correspondiente. Con el transcurso del tiempo, en diversas areas del planeta se
desarrollaron técnicas para producir materiales con propiedades superiores a las de los

naturales.

Hace relativamente poco tiempo que los cientificos llegaron a comprender la relacién
entre elementos estructurales de los materiales y sus propiedades. Este conocimiento,
adquirido en los Gltimos 200 afios aproximadamente, los ha capacitado, en alto grado,
para modificar o adaptar las caracteristicas de los materiales. Quizd uno de los
cientificos mas relevantes en este campo haya sido Willard Gibbs al demostrar la

relacion entre las propiedades de un material y su microestructura.

Decenas de miles de materiales distintos se han desarrollado con caracteristicas muy
especiales para satisfacer las necesidades de nuestra moderna y compleja sociedad. Se
trata de metales, plasticos, vidrios y fibras. Una de las grandes revoluciones de esta

ciencia fue el descubrimiento de las diferentes fases térmicas de los metales y en
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especial del acero. Actualmente los adelantos electrénicos més sofisticados se basan en

componentes denominados materiales semiconductores.

La historia de la humanidad ha estado ligada estrechamente al tipo de materiales que
cada sociedad ha desarrollado. Es por esto que se conocen varias etapas histéricas en
este sentido, sin que necesariamente exista una fecha exacta o incluso, dandose en

diferentes momentos en las diferentes sociedades humanas.

La edad de piedra se refiere entonces al periodo en el que un grupo humano en
particular, empleaba de forma preponderante este material junto con otros de origen
natural como la madera o el hueso. Normalmente se asocia a una etapa poco
desarrollada tecnoldgicamente, lo cual no es necesariamente cierto, ya que culturas que
lograron importantes avances como los Aztecas o los Mayas no superaron formalmente
la edad de piedra, no por falta de avances sino por la enorme variedad de materiales
pétreos con los que estas sociedades contaban, los cuales suplian ampliamente las

necesidades que enfrentaron.

La edad de bronce, a la cual algunos se refieren como "edad de los metales" se refiere al
uso de metales y aleaciones, cuya importancia radica en que la obtencion de ellos
requiere de la adquisicién de tecnologias metalirgicas complejas. El bronce es la mas
famosa de las aleaciones a las que se refiere la historia para referirse a la aparicion de

culturas clasicas y el acero para la era de la revolucion industrial.

Las era mas reciente se conocen como "era de los polimeros”, debido a que el uso de los
mismos definitivamente se debe a avances en la quimica de gran complejidad. Los
polimeros pueden tener virtualmente cualquier propiedad fisica, asi que su uso se hizo

tan masivo que define muy bien a las sociedades modernas.

No obstante, la historia no se detiene, como el desarrollo de materiales. Actualmente se

imponen los materiales compuestos, formados por la unién de otros.
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La ciencia de materiales los clasifica en funcién de sus propiedades y su estructura de la
manera siguiente:

e Metales

o Ceramicos

e Polimeros

e Materiales compuestos

Otra clasificacién seria en funcién de sus propiedades, la cual seria:
o Materiales Estructurales

e Materiales Funcionales

Estos tltimos comprenden los materiales utilizados en la industria eléctrica, electronica,
informatica y de las telecomunicaciones:

¢ Conductores

e Semiconductores

o Dieléctricos

e Magnéticos

« Opticos

La ciencia de materiales implica investigar la relaciéon entre la estructura y las
propiedades de los materiales. Por el contrario, /a ingenieria de materiales se
fundamenta en las relaciones estructura-propiedades-proéesamiento-funcionamiento y
disefla o proyecta la estructura de un material para conseguir un conjunto

predeterminado de propiedades.

La ciencia de materiales es un campo multidisciplinario que estudia conocimientos
fundamentales sobre las propiedades fisicas macroscépicas de los materiales y los
aplica en varias areas de la ciencia y la ingenieria, consiguiendo que éstos puedan ser
utilizados en obras, maquinas y herramientas diversas, o convertidos en productos

necesarios o requeridos por la sociedad.

Incluye elementos de la quimica y fisica, asi como las ingenierias quimica, mecanica,
civil, eléctrica, médica, biologia y ciencias ambientales. Con la atencién puesta de los

medios en la nanociencia y la nanotecnologia en los ultimos afios, la ciencia de los
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materiales ha sido impulsada en muchas universidades. A pesar de los espectaculares
progresos en el conocimiento y en el desarrollo de los materiales en los ltimos afios, el
permanente desafio tecnolégico requiere materiales cada vez mas sofisticados y

especializados.

La caracterizacion de materiales se refiere al establecimiento de las caracteristicas de
un material determinado a partir del estudio de sus propiedades fisicas, quimicas,

estructurales, etc.

Es de gran importancia que el conocimiento esté organizado y sistematizado para su

uso. Que haya una relacion estructura-propiedades-procesamiento-funcionamiento.

Esta sistematizacion seria util en actividades como las siguientes:

¢ Disefio, desarrollo y seleccion de materiales para aplicaciones especificas.

e Realizacién de estudios de caracterizacién, evaluaciéon y certificaciéon de
materiales segun sus aplicaciones.

o Disefio y desarrollo de procesos de produccién y trasformacion de materiales.

o Inspeccién y control de calidad de los materiales y sus procesos de produccion,
transformacidn y utilizacion.

e Definicién, desarrollo, elaboracion de normativas y especificaciones relativas a
los materiales y sus aplicaciones.

o Disefio, célculo y modelizaciéon de los aspectos materiales de elementos,
componentes mecanicos, estructuras y equipos.

« Evaluacién de la seguridad, durabilidad y vida en servicio de los materiales.

e Disefio, desarrollo y control de procesos de recuperacion, reutilizacién y
reciclado de materiales.

e Direccidn de industrias relacionadas con los puntos anteriores.

o Dictamenes, peritaciones e informes en relacion con los puntos anteriores.

e Gestidn econémica y comercial en relacién con los puntos anteriores.

o Ejercicio de la docencia.
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1.2 La era de los polimeros

El consumo de plasticos o polimeros sintéticos ha aumentado muchisimo en los ltimos
treinta afios. Estos materiales se usan como sustitutos de los naturales, tales como
madera, lana, acero y concreto. Sin embargo, el mercado que consume el mayor

porcentaje de plésticos es el de embalajes y empaques.

También se usan polimeros plasticos en medicina en la fabricacién de los denominados
biomateriales. Estos sirven para hacer prétesis, 6rganos artificiales y se usan también en

la preparacion de medicamentos.

Los primeros plasticos sintéticos fueron fabricados alrededor de 1860. Nacieron como
consecuencia de la bisqueda de materiales sustitutos del marfil, que era muy codiciado
y escaso, y de las fibras naturales que pudieran ser moldeados y extruidos en finas

hebras.

Los primeros plasticos fueron polimeros a los que podriamos denominar “semi

sintéticos” ya que se obtuvieron modificando uno natural como la celulosa.

Desde la antigiiedad los seres humanos han utilizado polimeros de origen natural para
satisfacer algunas de sus necesidades. El asfalto era empleado en el medio oriente en
tiempos biblicos y el algodén era conocido en México antes de la llegada de Colon.
También en épocas precolombinas el latex era conocido por algunos pueblos
americanos y los mayas lo empleaban para fabricar pelotas para jugar. Colén y otros
exploradores que visitaron este continente quedaron fascinados con este material y
llevaron muestras a Europa. Al latex le encontraron algunas aplicaciones, donde las
méas importantes fueron realizadas luego del descubrimiento del proceso de
vulcanizacién. Este descubrimiento fue logrado de forma accidental por el
norteamericano Charles Goodyear en 1839 y dio origen a la industria del caucho. En el
mismo siglo XIX hubo otros descubrimientos importantes como el de la nitrocelulosa
en 1846 por Christian Schonbein que también se logré accidentalmente. En el mismo
afio se descubrié el colodién, material a partir del cual se pudo obtener el celuloide en

1860 y que permiti6 la fabricacion de peines y peliculas fotograficas entre otras cosas.
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A partir del celuloide, se fabricaron las primeras bolas de billar en 1869, y en 1875

Alfred Nobel descubre la dinamita.

Ya en el siglo XX, Leo Baekeland descubre en 1907 una resina termoestable preparada
por reaccién entre el fenol y formaldehido a la que denominé bakelita inspirandose en
su propio nombre. El éxito de este investigador sirvi6 de estimulo a otros en la
busqueda de nuevos materiales. Sin embargo, para entonces no se conocia la verdadera
naturaleza de los polimeros y se creia que estos eran agregados moleculares de muchas
moléculas pequefias y sus propiedades se atribuian a diversas fuerzas atractivas que
mantenian unidos a sus componentes. El concepto de polimero, tal y como lo
conocemos en la actualidad se debe a Staudinger cuando en 1920 introdujo por primera
vez la idea de una cadena macromolecular constituida por enlaces covalentes. En

reconocimiento a su trabajo Staudinger recibi6 el premio Nobel en 1953.

En la década de los 30’s gracias a los esfuerzos del quimico de la Du Pont Wallace
Hume Carothers se obtiene la primera fibra sintética, una poliamida denominada Nylon.
Este descubrimiento abri6 el camino para la sintesis de muchas otras. Por su parte,
Bayer en Alemania hacia avances significativos en el campo de los poliuretanos. En

esos afios también se descubrio el teflén y el poli metacrilato de metilo.

En 1955 gracias a los trabajos combinados de Karl Ziegler y Guilio Natta se obtuvo un
polipropileno cristalino y surgié el concepto de estereoregularidad que les valié la
concesion del premio Nobel en 1955. Posteriormente las brillantes investigaciones de
otro destacado cientifico, Paul J. Flory, también le hicieron acreedor del premio Nobel
en 1974.

A partir de entonces el desarrollo de nuevas tecnologias, materiales y aplicaciones de

los polimeros ha sido explosivo.

Resumir las aplicaciones actuales de los polimeros resulta una tarea casi imposible. En
el mundo contemporaneo, los polimeros sintéticos han incursionado en todos los
ambitos del desarrollo y la elaboracién de productos manufacturados, sustituyendo
materiales usados tradicionalmente, tales como la madera, metales y materiales

ceramicos. Asi, por ejemplo estos materiales encuentran aplicaciéon en campos tan
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diversos como la medicina (donde se emplean como protesis, valvulas cardiacas entre
otras muchas aplicaciones), ingenieria (partes de vehiculos y de computadores,
tableros, y cientos de aplicaciones mas), agricultura, etc. Los polimeros también se
utilizan en los deportes (pelotas, cascos, raquetas) y en objetos de uso diario, como
recipientes y utensilios de todo tipo. Solo basta con mirar a nuestro alrededor para
darnos cuenta que estamos sumergidos en un mundo lleno de materiales poliméricos. El
uso y aplicaciones de estos materiales crecen cada dia, por lo que se hace muy
importante conocer estos materiales lo mejor posible, no solo por las ventajas que nos
ofrecen, sino también por los inconvenientes que causan debido a su acumulacién

cuando ya no nos son utiles.
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1.3 Estructura y Propiedades de los Materiales Poliméricos

En fisica, se llama materia a cualquier tipo de entidad fisica que es parte del universo
observable, tiene energia asociada, es capaz de interaccionar, es decir, es medible y
tiene una localizacién espaciotemporal compatible con las leyes de la fisica.
Clasicamente se consideraba que la materia tenia tres propiedades que juntas la
caracterizan: Que tiene masa y duracién en el tiempo. En el contexto de la fisica
moderna se entiende por materia cualquier campo, entidad, o discontinuidad traducible
a fendmeno perceptible que se propaga a través del espacio-tiempo a una velocidad
igual o inferior a la de la luz y a la que se pueda asociar energia. Asi, todas las formas
de materia tienen asociada una cierta energia pero s6lo algﬁnas formas de materia tienen

masa.

La materia mdsica esta jerarquicamente organizada en varios niveles y subniveles. La
materia masica puede ser estudiada desde los puntos de vista macroscopico y
microscopico. Segun el nivel de descripcién adoptado debemos adoptar descripciones
clasicas o descripciones cuanticas. Una parte de la materia masica, estd constituida por

moléculas, atomos e iones.

Cuando las condiciones lo permiten la materia se encuentra condensada,
Macroscopicamente, la materia masica se presenta en las condiciones imperantes en el
sistema solar, en uno de cuatro estados de agregacion molecular: Sélido, liquido,

gaseoso y plasma.

La manera méas adecuada de definir materia masica es describiendo sus cualidades:
o Presenta dimensiones, es decir, ocupa un lugar en un espacio-tiempo
determinado.
» La materia es la causa de la gravedad o gravitacién, que consiste en la atraccion
que actua siempre entre objetos materiales aunque estén separados por grandes

distancias.
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La estructura molecular puede ser descrita de diferentes formas. La férmula quimica es
util para moléculas sencillas, como H,O para el agua o NH; para el amoniaco. Contiene
los simbolos de los elementos presentes en la molécula, asi como su proporcién

indicada por los subindices.

Para moléculas mas complejas, como las que se encuentran cominmente en quimica
organica, la féormula quimica no es suficiente, y vale la pena usar una férmula
estructural, que indica graficamente la disposicion espacial de los distintos grupos

funcionales.

Cuando se quieren mostrar variadas propiedades moleculares o se trata de sistemas muy
complejos, como proteinas, ADN o polimeros, se utilizan representaciones especiales,

como los modelos tridimensionales.

En polimeros, la estructura primaria es la secuencia de subunidades (mondémeros) que la
forman. La estructura secundaria hace referencia a la configuraciéon que adquiere la
cadena principal de la macromolécula como el plegamiento practicamente aleatorio al
que se hace referencia con el término ovillo al azar o polimero flexible.

La estructura terciaria es el plegamiento general que adquiere la macromolécula en el

espacio.

En orden creciente de intensidad, las fuerzas intermoleculares mas relevantes son: las
fuerzas de Van der Waals y los puentes de hidrégeno. La dinamica molecular es un
método de simulacién por computadora que utiliza estas fuerzas para tratar de explicar

las propiedades de las moléculas.
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1.3.1 El Concepto de Estructura de los Materiales Poliméricos

Los polimeros son macromoléculas formadas por la unién repetida de una o varias
moléculas unidas por enlaces covalentes. El termino macromolécula significa molécula
muy grande; “polimero” y “macromolécula” son términos que suelen utilizarse
indistintamente, aunque
estrictamente hablando no
son equivalentes ya que las
macromoléculas, en
principio, no requieren estar

formadas por unidades de

repeticion.

Las moléculas que se combinan para formar los polimeros se denominan mondmeros y
las reacciones a través de las cuales se obtienen se denominan reacciones de
polimerizacién. Cuando se parte de un solo tipo de molécula se habla de
homopolimerizacion y de Homopolimero. Cuando se parte de dos o mas moléculas
diferentes que se repiten en la cadena se habla de copolimerizacion y copolimero. Las
reacciones de polimerizacién se suele dividir en dos grandes grupos: Reacciones de
adicién y de condensacion, y los polimeros obtenidos por cada una de estas vias se

conocen como polimeros de adicién y polimeros de condensacion.

En los polimeros se suelen considerar dos niveles, estructura quimica y estructura
fisica. La estructura quimica se refiere a la construccion de la molécula individual y la
estructura fisica al ordenamiento de unas moléculas respecto a otras. Las uniones entre
mondmeros, el peso molecular y su distribucién y el efecto de las ramificaciones o
entrecruzamientos en la cadena principal. Igualmente las diferentes configuraciones que
pueden adoptar los sustituyentes de la cadena principal condicionan notablemente las

propiedades de los polimeros y son parte de su estructura quimica.

Cuando se hace referencia a la estructura fisica de los polimeros se trata basicamente de
la orientacién y cristalinidad, dependen en gran medida de la estructura quimica y a su
vez condicionan el comportamiento del material durante el procesado y durante su vida

de servicio.
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n los polimeros la unién entre Van der Waals 2.4 Kcal/mol
mondmeros se realiza siempre mediante

enlaces covalentes. Sin embargo, las /C% CH, CH, CH, /%2
fuerzas responsables de la cohesién

, CH, CH, CH, GH, CH,
entre cadenas diferentes pueden ser de CH,! = CH,! " CH,I CH2I CH,

naturaleza muy diversa y estin /\I/\I/\I/\
C

fuertemente condicionadas por las H, CH, CH, CH, CH,

caracteristicas de los 4tomos y de los sustituyentes de la cadena principal. La polaridad
y el volumen de estos atomos afectardn especialmente a las fuerzas de cohesién entre
cadenas, que a su vez determinaran la flexibilidad del material, temperatura de
transicion vitrea, temperatura de fusiéon y capacidad de cristalizaciéon entre otras
propiedades. Para moléculas polares, tales como el PVC, las cadenas se mantienen
unidas mediante interacciones fuertes de tipo dipolo-dipolo resultantes de la atraccién
electrostatica entre los 4tomos de cloro de una molécula y los de hidrogeno de otra, lo
que resulta en un polimero muy rigido. Las cadenas de moléculas altamente polares que
contienen atomos de oxigeno o nitrégeno se atraen entre si por puentes de hidrogeno,
como es el caso del (POM). En general, cuanto mayor sean las fuerzas de cohesion entre
las cadenas, tanto mas rigido resultara el polimero y tanto mayor sera la temperatura de
fusién en el caso de polimeros cristalinos o la temperatura de reblandecimiento en el
caso de polimeros no cristalinos. En las poliamidas, por ejemplo, las fuerzas de
cohesién entre las moléculas son el resultado de una combinacién de enlaces por
puentes de hidrogeno, fuerzas dipolo-dipolo, lo que confiere una elevada temperatura

de fusién al polimero.

La introduccién en la cadena principal de grupos aromaticos (grupos voluminosos y
facilmente polarizables) aumenta la rigidez de la misma como es el caso del
polietilentereftalato (PET). Igualmente ocurre con la introducciéon de grupos
voluminosos como sustituyentes de la cadena principal, como es el caso del

polipropileno (PP) o el poliestireno (PS).



Homopolimero y Copolimero

De acuerdo al tipo de monémeros que forman la cadena, los polimeros se clasifican en:
Homopolimero y Copolimero.

» Homopolimero. Son macromoléculas formadas por la repeticion de unidades
mondémeras idénticas. La celulosa y el caucho son Homopolimero naturales. El

polietileno y el PVC son Homopolimero sintéticos.

* Copolimeros. Son macromoléculas
constituidas por dos o mas unidades
monémeras distintas. La seda es un
copolimero natural y la baquelita,
uno sintético. Los Copolimero mas
comunes estdn formados por dos

monomeros diferentes que pueden

formar cuatro combinaciones -e
L
distintas.
Copolimero al azar ~ ©
Comunmente se emplean tan solo Figura 1.4. Tipos de copolimeros.
dos, o como maximo tres i P
. MRS o L)
monémeros  diferentes.  Los * b
W X
. . . L 2
copolimeros se clasifican segun la b
Figura 1.2.E de dife pali

secuencia de los mondémeros como

copolimero en bloque, de injerto y al azar.

Ramificaciones y entrecruzamiento

Si durante una reaccion de polimerizacion no existen reacciones secundarias se obtienen
polimeros lineales, no ramificados. Bajo ciertas condiciones de polimerizaciéon se
pueden obtener ramificaciones que pueden ser cortas o largas. Las propiedades de los
polimero pueden variar considerablemente dependiendo de si existen o no

ramificaciones y de la longitud de las mismas.
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Segun la morfologia de la cadena, los polimeros se clasifican en:

« Polimeros lineales: no existen otras ramas que no sean aquellas correspondientes a los

grupos laterales ya presentes en el mondémero.

« Polimeros ramificados: existen cadenas més o menos largas, de constitucién idéntica a

la cadena principal.
« Polimeros entrecruzados: se pueden considerar como polimeros ramificados en los
que las ramificaciones entrelazan las cadenas unas con otras, de manera que todo el

conjunto puede concebirse como una sola macromolécula de tamafio ilimitado.

« Polimeros estrella: son un caso particular de los polimeros ramificados en el que tres o

maés cadenas emanan de una misma unidad central.

* Polimeros peine: contienen cadenas laterales de igual o distinta longitud, dispuestas

con una cierta regularidad a lo largo de la cadena principal.

e Polimeros escalera: estdn constituidos por una sucesion regular de ciclos. También

pueden describirse como grupos de dos cadenas entrecruzadas entre si.

23

lineal ramificado entrecruzado

estrella peine escalera |

Figura 1.5 Tipos de polimero segiin su arquitectura
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La presencia de ramificaciones tiene efectos significativos en muchas propiedades
fisicas del polimero. El cambio mas importante en las propiedades es la disminucién en
la cristalinidad. Los polimeros ramificados no pueden acomodarse facilmente en una red
cristalina como lo hacen los polimeros lineales. Por otra parte, los polimeros
ramificados son mucho menos solubles que sus homdlogos lineales y los polimeros
entrecruzados son materiales insolubles. El entrecruzamiento puede ocurrir durante el
proceso de polimerizacién o después mediante reacciones quimicas diversas. El
entrecruzamiento es usado para impartir buenas propiedades elasticas en algunos
elastomeros, asi como también para proporcionar rigidez y estabilidad dimensional a
algunos materiales llamados termoplasticos. Estos ultimos poseen altos grados de

entrecruzamiento y se emplean en la fabricacion de diversos enseres.

Configuracion

La configuracién es la ordenacién en el espacio de los sustituyentes alrededor de un
atomo particular. La configuracién resultante cuando todos los grupos de sustituyentes
de la cadena principal quedan por encima o por debajo del plano de la cadena principal
se llama isotactico. Si los grupos sustituyentes quedan alternativamente por encima y
por debajo del plano, la configuracién se denomina sindiotacticos, mientras que la
secuencia al azar corresponde a la configuracién atacticos. El tipo de configuracion
también condiciona el comportamiento del material. Por ejemplo, el polipropileno
isotactico es un polimero semicristalino comercial, que se utiliza como plastico y como
fibra. El polipropileno atacticos es amorfo, tipo cera, sin consistencia para su uso como

material plastico.
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Isotactica:

H H HH H H HH
[ T A N I R
—C—C—C—C—C—C—C—C—
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H R H RH R HR

H H H R H H H R
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-c—Cc—Cc—Cc—Cc—C—"Cc—C—

[N N R R N B

H R H H H R H H
Atactica

H H H H H R H H

- [ N
—CcC—C—C—C—C—C—C—C—

Comportamiento térmico

Los polimeros pueden dividirse, segiin su comportamiento térmico, en tres grandes

grupos:

« Termopldsticos: son polimeros que, al someterlos a un calentamiento progresivo, se
reblandecen y funden en un proceso que puede ser reversible. Se trata de polimeros

lineales o ramificados. Su moldeo es factible. A su vez, este grupo de polimeros puede

© dividirse en:
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e Amorfos: son polimeros termoplasticos que no cristalizan debido a que sus

irregularidades impiden que una cadena se ordene junto a sus vecinas.

o Semicristalino: son polimeros termoplasticos constituidos por moléculas lineales
muy regulares. Presentan zonas, denominadas cristalinos, donde las moléculas

muestran un ordenamiento.

Los términos cristalino y amorfo se utilizan normalmente para indicar regiones
ordenadas y desordenadas de los polimeros, respectivamente. En estado sélido algunos
polimeros son completamente amorfos, otros son semicristalinos y, dependiendo de las
condiciones de cristalizacién, un polimero con capacidad de cristalizar puede ser amorfo
o semicristalino. Con frecuencia se utiliza el término cristalino en el lugar de

semicristalino, aunque ningun polimero lo es completamente cristalino

e Elastomeros: son polimeros que presentan una consistencia elastica y gomosa que se
pierde a temperaturas muy bajas. Se trata de moléculas reticuladas con bajo grado de

entrecruzamiento.

e Termofijos: son polimeros que al calentarlos no funden, sino que se mantienen
rigidos y s6lidos a temperatura elevada, hasta que se descomponen por efecto de la
energia térmica. Son moléculas reticuladas de alto grado de entrecruzamiento. No

son reprocesables.

Termoplastico amorfo
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Figura 1.7. Sistemas amorfo (a), semicristalino (b) y cristalino (c).

Los polimeros con capacidad de cristalizar son aquellos cuyas moléculas son
quimicamente y geométricamente regulares en su estructura. Las irregularidades
ocasionales, tales como ramificaciones de la cadena, o la copolimerizacién de una
pequefia cantidad de otro mondémero limitan el alcance de la cristalizacién, pero no
evitan que ocurra. Por el contrario, los polimeros no cristalinos tipicos son aquellos en
los que existe una clara irregularidad en la estructura: polimeros ramificados, polimero
atacticos y copolimeros con cantidades significativas de dos o mas constituyentes

monomericas bastante diferentes o con presencia de grupos voluminosos.

En los polimeros termoplasticos, una caracteristica muy importante que determina su
comportamiento, es la temperatura de transicion vitrea (Tg). Esta se define como la
temperatura por encima de la cual los segmentos de las cadenas adquieren movimiento,

pasando el polimero del estado vitreo o semicristalino al amorfo.

Si un termoplastico se halla a una temperatura inferior a Tg, se encuentra en estado
vitreo. Este estado se caracteriza por la rigidez y fragilidad del material. En cambio,
cuando el polimero se halla a una temperatura superior a la Tg se encuentra en estado

amorfo, que se caracteriza por una baja rigidez y una mayor flexibilidad y ductilidad.

Peso molecular
El peso molecular de los polimeros es una propiedad de fundamental importancia para
su aplicacion. Las propiedades mecénicas, son consecuencia de su peso molecular, del

cual dependen de forma considerable.
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Asi, en la mayoria de los casos, es unicamente para un determinado intervalo de pesos
molecular, donde una dada propiedad de un polimero serd dptima para una aplicacion
particular. Por todo ello el control del peso molecular es esencial para la aplicacion

practica de un proceso de polimerizacion.

Debido a las caracteristicas propias de los polimeros en cuanto a su morfologia y a
diferencia de los compuestos formados por moléculas pequefias, una muestra de
polimero est4 constituida por una mezcla de polimeros homogéneos pero con distinta
Jongitud de cadena y en consecuencia de diferente peso molecular, por lo que se

consideran materiales polidispersos.

Temperatura de transicion vitrea y temperatura de fusion

En el estado liquido o fundido de las moléculas del polimero se encuentran por lo
general ovilladas y enmarafiadas si no hay una fuerza externa que las obligue a
orientarse en una direccién. Si la energia disponible es suficiente, las moléculas podran
moverse y los 4tomos de las cadenas podran rotar alrededor de los dngulos de enlace,
produciéndose cambios de conformacion. En una situacién de este tipo el volumen no
ocupado (volumen libre) asociado con cada molécula es alto. En las moléculas reales, la
capacidad de rotacién de los enlaces de cadena esti més o menos limitada por
impedimentos estéricos. A temperaturas elevadas los polimeros termopldsticos se
encuentran en un estado liquido o fundido en el que pueden pasar rapidamente de una
conformacién a otra. Para que un segmento de una cadena de polimero se mueva con
respecto a otro se requiere energia y en las condiciones descritas hay suficiente energia
para que estos movimientos sean posibles. A medida que la temperatura desciende y
hay menos energia disponible, el cambio de conformacién es mas lento y el volumen
especifico disminuye gradualmente de acuerdo con las leyes de la termodinamica,
cuando se alcanza una temperatura determinada todos los sistemas tienden a ordenar sus

moléculas formando redes cristalinas solidas.

Las moléculas de polimero que poseen una estructura muy compleja e irregular
(ramificaciones, fuertes interacciones entre cadenas, etc) presentan viscosidades muy
elevadas en el estado liquido. Cuando estas moléculas se enfrian, la temperatura a la que
cabria esperar que el estado cristalino fuese més estable que el amorfo, la viscosidad de

las moléculas es demasiado elevada, y/o su geometria demasiado compleja para adquirir
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una conformacién cristalina. Por debajo de la temperatura de transicién vitrea, los
polimeros amorfos tienen muchas de las propiedades asociadas con los vidrios
inorganicos ordinarios, incluida la rigidez, fragilidad y transparencia. Mientras que por

encima de su Tg los polimeros amorfos se comportan como cauchos o elastémeros.

El termino temperatura de fusién se debe emplear solo para los polimeros de alta
cristalinidad o semicristalino. En el caso de los polimeros amorfos, a temperaturas por
encima de la Tg las cadenas adquieren mayor movilidad, llegando a hacerse fluidas, si
bien realmente no hay fusién. Los polimeros cristalinos pueden presentar también
temperatura de transicion vitrea pues la cristalizacién solo corre hasta una cierto grado
y siempre habrd regiones amorfas en un polimero solido. Hasta cierto punto las
propiedades de los polimeros cristalino dependeran de si las regiones amorfas residuales
se encuentran en el estado vitreo (por debajo de Tg) o en el estado caucho (por encima
delaTg)

Tabla 1.4, Temperatura de transicion vitrea ¥ de fusién de polimeros de uso

frecuente.

Polietileno -125 140
Poliestireno (isotictico) 100 240
Polipropileno (fsotictico) 25 150
Polipropilenc (sindiotictico) - 138
Poli{acrilonitrilo) (atictico) 85 n7
Poli(cloruro de vinilo) 81 —_
Poli(6xido de etilenc) 56 66
Poli(etilen tereftalata) 29 270
Poli{metacrilato de metilo) 102 —-
Policarbonate 150 267
Mailon 6,6 50 265
Politetrafluorostileno -3 327
Polibutadiens cis -108 148
Poliisopreno (trans) -67 74
Poliisopreno (cis) 15 28
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Relacion entre cristalinidad y comportamiento durante el procesado

Durante el procesado los polimero se comportan de forma bastante diferente
dependiendo de si tienen capacidad para cristalizar o no. Igualmente algunas
propiedades del producto final estdn fuertemente influenciadas por el grado de

cristalinidad alcanzado por el material.

Los polimeros cristalinos contienen regiones amorfas ademas de las cristalinas. Cuando
estos materiales se calientan en principio se consigue un reblandecimiento debido a la
movilidad que adquieren gradualmente las moléculas de las regiones amorfas, si bien
las moléculas que se encuentran en la region cristalina siguen en estado s6lido. Cuando
se alcanza el punto de fusion de los cristales la estructura colapsa y todas las cadenas
adquieren gran movilidad. El procesado de los materiales cristalinos debe, por tanto,
realizarse por encima del punto de fusién. Por el contrario en el caso de los polimeros
amorfos el procesado debe realizarse por encima de la temperatura de transicién vitrea,
en este caso el reblandecimiento es gradual. Los grandes grupos de moléculas adquieren
movilidad y el polimero adquiere una caracteristica viscosa y a mayores temperaturas

fluye con mas facilidad relativa.

Tanto los polimeros amorfos como los cristalinos tienden a contraerse en el procesado
durante la etapa de enfriamiento, sin embargo la contraccién es mucho mayor en el caso
de los polimeros cristalinos que en el de los polimeros amorfos (1.5 a 3% en polimeros
cristalinos frente a 0.4 a 0.8% en polimeros amorfos). El desarrollo de la cristalinidad
sera tanto mayor cuanto mas lenta sea la velocidad de enfriamiento del material, y lo

mismo ocurrira con la contraccion.
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1.3.2 Propiedades comunes de los Materiales Poliméricos

A pesar de que los distintos plasticos presentan grandes diferencias en su composicién y
estructura, hay una serie de propiedades comunes a todos ellos y que los distinguen de

otros materiales.

El rango de densidades de los plasticos es relativamente bajo y se extiende desde 0.9
hasta 2.3 g/cms3. La densidad de otros materiales a los que los plasticos sustituyen en
algunas aplicaciones es varias veces mayor, como es el caso del aluminio o del acero.
Esta densidad tan baja se debe fundamentalmente a dos motivos, por un lado los 4tomos
que componente los plasticos son ligeros y por otro, la distancias medias entre atomos
dentro de los plasticos son relativamente grandes. Una densidad tan baja permite que los
plasticos sean materiales faciles de manejar y por otra parte, supone una gran ventaja en

el disefio de piezas en las que el peso es una limitacion.

Por otra parte, el valor de la conductividad térmica de los pléasticos es sumamente
pequefio. Los metales, por ejemplo. Presentan conductividades térmicas 2000 veces
mayores que los plasticos, eso se debe a la ausencia de electrones libres en el material
plastico. El calor necesario para transformar los plasticos se absorbe de manera muy
lenta y la eliminacién del calor durante la etapa de enfriamiento resulta igualmente
costosa. Sin embargo, en muchas aplicaciones de los plasticos, la baja conductividad
térmica se convierte en una ventaja, pues permite el empleo de estos materiales como

aislantes térmicos.

Igualmente los plasticos conducen muy mal la corriente eléctrica, presentan resistencias
muy elevadas, y por tanto, baja conductividad eléctrica. La resistencia eléctrica es
funcion de la temperatura y a elevadas temperaturas conducen mejor. Gracias a su
elevada resistencia eléctrica los plasticos se utilizan frecuentemente como aislantes
eléctricos de aparatos y conducciones que funcionan como corriente o la transportan.

En cuanto a las propiedades opticas. Los polimeros amorfos son transparentes, mientras
que los cristalinos son opacos. Las zonas cristalinas dispersan la luz, evitando asi su
libre transmisidn, dando lugar a translucidez u opacidad excepto cuando se orientan o se
tratan secciones muy finas. Por el contrario, en los polimeros amorfos el

empaquetamiento al azar de las moléculas no causa una difraccion de la luz importante,
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permitiendo una transparencia muy buena y una transmitancia a la luz que puede ser
superior al 90%. Termoplasticos amorfos como el PC, PMMA y PVC presentan

transparencia que no difieren mucho de la del propio vidrio.

La resistencia quimica de los polimeros también estd fuertemente influenciada por el
grado de cristalinidad. En los polimeros cristalinos los disolventes pueden atacar
ligeramente la superficie del polimero, que tiene una menor cristalinidad. Cuando se
aplica un esfuerzo las grietas producidas no se propagan una vez que llegan a las zonas

cristalinas.

En la tabla 1.2 se mencionan datos para el disefio con termoplésticos y en la tabla 1.3 las

caracteristicas mecanicas de los polimeros termoplésticos.

TABLA 1.2- Datos para el disefio con termoplasticos.

Waterial Denefly  Tenslls  Teoslls  Elongabon [md impact it Dietortion Thermal  Theemal
Sodulus Strength ot Brask Strength Temp Expansion Conductivity

kgim’ QP MPa %  (Noched)dim  *C 10°°C wm*c
PP 0.8 1.0-17  25-40  300-700 150 ° 50-85  100-120 018
LDPE 0.52 0.1-07 8-10  400-650 2 220 0.25
HDPE 0.95 07-14 26-40 600 - 800 >1300 50 130 0.31-03§
uPve 1.38-1.40 25-3.2 3F.58 20 T 70-80 80 -90 0.12-0.14
Ps 104-106  30-32  40.50 25 160 60-75  0.42-0.13
58 104-108 20-28  20.36 30-50 . 70-85 70-80  0.42-0.43
SAN 1.08 35-42  10-M 26 80- 105 75 0.15
PMMA 1.18 21-28  60.80 7 4 70-100  €0-70  0.43-0.5
ABS 102-107  14-28  21-63 % 350 106-120  70-100  0.43-02
PAB (dry) 113 24-32 % 80 - 100 50-70 80-80  02-03

{cond) 08-13  40-80  200-250
PARS {dry) 1.14 30-38 90 10-50 3 10-110 80 - 100 02-03
(cond) 16-18  80-70  180.200 112 :

POM 141 2.0 70 45 78 110 - 128 90- 11D 0.17
eC 12-1.25 24 & 20 700 135 40.70  014-0.16
PETFET 13-135  25.30  56.75  20.100 ) 70 80. 120 0.2
MPPO 1.08 2-28 4575 70 200 125 - 140 80 022
PES 1.37 02-14 70-85 80 B4 200 1.3 1.18
PSU 1.24 24-28 70 - 100 a0 180 - 58
P¥ 1.42 23-60 6120 8 240-380 45 .
PIFE 21.23  025-075  10-3% 425 260 100-180  025-05
PEEK 13 36 27 4 280 48
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TABLA 1.3- Caracteristicas mecanicas de los polimeros termoplasticos.

Termoplésticos  o£ s ﬁm e’ % < % %
PEBD 0,92 1268 100-170 500-725 ~130 #5-100 100-115
PEAD 0,940,968 56-10,0 210-380 100-400 -130 110-125 135140
PP 0,90 11-18  340-400 500-700 -%0 13%5-150 165-170
B vinidn 12618 2642 AROMON  2RDE 21 0100 120100
PVC flexible 1,1-1,7 02 100-250 200-300 - 100-120 160-200
] 105-1,07 2734 420-580 1-3 100 85-100 140-200
HIPS 1,04-1,07 2740 175365 1245 - 7590 180-240
PMMA 1,17-1,20 2933 500-800 310 106 110126 200-260
ABS 107 2328 450750 1620 - 102-108 140-180
SAN 107 30-35 860-750 35 - 85105 180-230
Nylon § 1,13 035 6800-800 260-300 S0 1720-190 218220
Nylon 6,0 114 a5-40 700-900  BO-100 % 150-180 205-270
Nyfon 8,10 109 10-22 €00-900 100-120 4 90120 220-225
Pg'm 7" 1.05 313 600-700 100-150 < 3 85-100 188-150
1,32 23-26 900-1500 50-300 70 200-230 260-260
120 2226 700-1000 70-90 150 125-140 255-285

POM 1.42 30-34 700-1000 60-80 75 126-140 170-180
PPO 1,08 2528 80D-1200 80 90 140-150 280-265

NOTAS:

p  Densidad T, Temp. transicién vitres

£ Mbdulo elistico 7. Temp. de reblandecimiento o fusién

8 Resistencis a |a rotura T. Temp. de deformacion bajo cargs,

A, Alsrgamiento a la rotura ensayo Vicst u otros squivalentes.

Con base en esta informacién, Entre las propiedades principales de los materiales

poliméricos, pueden nombrarse las siguientes:

e Fisicas
La estructura interna de los plasticos determina sus propiedades fundamentales y es la
causa de las diferencias con otros materiales. Por ejemplo, los plasticos tienen densidad
mas baja que otros materiales debido a que sus cadenas son mas desordenadas, esto
también provoca absorcién de humedad, comportamiento que en muchos de los casos

no es deseado debido a que afecta el procesamiento del material.
La absorcion de humedad depende también de la polaridad de cada plastico, asi los

materiales no polares absorben muy poca humedad y los materiales polares presentan

valores elevados porcientos de absorcion.
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Esta estructura también afecta la transparencia de los plasticos, donde si la estructura es
completamente desordenada, es decir amorfa, el material es transparente y si la

estructura presenta mayor ordenamiento, es decir semi-cristalina, el material es opaco.

Otra propiedad que estd determinada por la morfologia es la permeabilidad, donde si la
estructura del plastico es muy cristalina el material presentara elevadas propiedades de
barrera y por el contrario si la estructura es amorfa la barrera sera baja y permitiré el
paso de algunos gases. De la composicion quimica dependerd que tipo de gases son los
permeables.
Como ejemplo de propiedades fisicas, pueden nombrarse:

1. Densidad

e Mecdnicas
Cuando se compara la estructura de los plasticos con cualquier otro material se
comprueba que el vidrio o el metal presentan una estructura mas compacta y con
cristales mas cerrados, en consecuencia y aunque presenten mayor resistencia

mecanica, también se convierten en materiales fragiles y dificiles de moldear.

La diferencia radica en que los plésticos tienen una estructura molecular y el metal y el
vidrio presentan una estructura atomica. Por esta razén los plasticos presentan una
resistencia mecénica relativamente menor, un modulo de elasticidad menor,
dependencia de las propiedades mecénicas con respecto al tiempo y modificacién de

propiedades por efecto de la temperatura.

Sin embargo, las propiedades pueden ser modificadas mediante aditivos, cargas,
refuerzos o la unién con otros plasticos, asi como mediante variables en los procesos de
transformacién. De esta forma, mediante la orientacién o biorentacién se incrementa su

resistencia a la tension, al impacto y sus cualidades de barrera.
Este comportamiento se debe a las fuerzas de atraccion intermolecular y a la morfologia

presentes en los pléasticos, donde algunos de ellos pueden ser sometidos a esfuerzos sin

fracturarse y por el contrario mejorar algunas de sus propiedades.
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Como ejemplo de propiedades mecéanicas, pueden nombrarse:
1 Tensién
2 Flexion
3 Compresién
4

Impacto

o Térmicas
Los plasticos en general son malos conductores del calor, por lo que se consideran
aislantes, sin embargo, cada uno de ellos presenta diferente comportamiento en sus

propiedades cuando son expuestos al calor de acuerdo a su estructura quimica.

Los plésticos termofijos se presentan quebradizos a lo largo de todo el intervalo de
temperaturas, no presentan reblandecimiento ni fusion y ligeramente por debajo de la

temperatura de descomposicion pierden parcialmente su rigidez.

Por el contrario, los termoplasticos si se reblandecen, funden y sus propiedades
mecanicas se modifican paulatinamente con respecto al tiempo y temperatura. Este
grupo de materiales primero presentan un reblandecimiento, que se considera la
transicién del estado sélido al estado termoelastico, posteriormente se incrementa la
movilidad de las moléculas hasta llegar a un estado completamente fundido donde el
material es transparente. Esta zona limita con la temperatura de descomposicion del

material.

Como ejemplo de propiedades térmicas, pueden nombrarse:
1. Resistencia térmica
2. Conductividad térmica

3. Temperatura de fusion

e Eléctricas
Debido a que los plasticos no poseen electrones libres moéviles, no conducen la
electricidad y por lo tanto también se convierten en materiales aislantes de la misma.
Es por esta razén, que se emplean en el recubrimiento de cable y alambre, asi como en

clavijas y carcasas para equipo eléctrico.
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Como ejemplo de propiedades eléctricas, pueden nombrarse:
1. Conductividad
2. Resistividad

e  Quimicas
Aun en su naturaleza macromolecular, segiin su constituciéon quimica los polimeros

presentan igual o diferente resistencia quimica a sustancias comunes.
Como ejemplo de propiedades quimicas, pueden nombrarse:

1. Resistencia quimica

2. Solubilidad
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1.4 El Problema de la Sistematizacién de las relaciones propiedades-estructura

procesamiento-funcionamiento.

La presente idea surge a través de observar el material que se presenta para la ensefianza
de temas y materias relacionadas con la estructura-propiedades de los materiales

poliméricos.

Como pudo observarse en la discusién del punto 1.3.1 y 1.3.2, normalmente se
presentan una serie de parrafos y parrafos o tablas y tablas y tablas, sin llegar a
presentar una sistematizacién de dicho conocimiento, el cual permita no sélo facilitar la

ensefianza, sino ademas sea util para aplicar y generar conocimiento.

Se plante6 que, a través del presente estudio, se tendrian relaciones cualitativas de los
efectos en las propiedades de materiales poliméricos, con base en su estructura y

algunas condiciones de procesamiento en el moldeo por inyeccion.

Las relaciones e interacciones cualitativas de los parAmetros/variables/causas con los
efectos/propiedades se describiran tomando la idea de la metodologia “Expansion de la
Funcién de Calidad” (Quality Function Deployment, en inglés), considerando las
propiedades de un material, las que se pueda o estén reportadas/estudiadas, de mayor a
menor en interés/uso: Mecanicas, Térmicas, Quimicas, etcétera.

7 4

Por ejemplo, relaciones “caracteristica estructural”-“propiedades térmicas”-“moldeo por

b

inyeccion”-“defecto de la pieza”.

1.5 Objetivo.

Desarrollar una metodologia cualitativa que sistematice el conocimiento en torno a las
propiedades de un material o a las condiciones de procesamiento, con respecto de sus
rasgos estructurales intrinsecos tomando como base su aplicacién en el proceso de

inyeccion.
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2. REVISION BIBLIOGRAFICA

La presente idea pretende aportar un enfoque para sistematizar el conocimiento en torno

a la relacion estructura-propiedades de los materiales poliméricos.

Al parecer, cuando se tratan estos temas, normalmente se presentan una serie de
parrafos y parrafos o tablas y tablas y tablas, sin llegar a presentar una sistematizaciéon
de dicho conocimiento: “Una visién” la cual permita no sélo facilitar la ensefianza, sino
adem4s sea util para aplicar y generar conocimiento. Tipicamente uno encuentra

parrafos como estos:

“La presencia de ramificaciones tiene efectos significativos en muchas
propiedades fisicas del polimero. El cambio més importante en las propiedades
es la disminucién en la cristalinidad. Los polimeros ramificados no pueden
acomodarse ficilmente en una red cristalina como Jo hacen los polimeros
lineales. Por otra parte, los polimeros ramificados son mucho menos solubles
que sus homélogos lineales y los polimeros entrecruzados son materiales
insolubles. El entrecruzamiento puede ocurrir durante el proceso de
polimerizacién o después mediante reacciones quimicas diversas. EIl
entrecruzamiento es usado para impartir buenas propiedades elasticas en
algunos elastémeros, asi como también para proporcionar rigidez y estabilidad
dimensional a algunos materiales llamados termoplasticos. Estos tltimos poseen
altos grados de entrecruzamiento y se emplean en la fabricacién de diversos
enseres”.

Que no son faciles de digerir mentalmente, o tablas como esta:

TABLA 1.2- Datos para ¢! disefio con termopliasticos.

Wotaai  Denslly  Tenallm  TYecehs  BiongaBon [od Impect W DWelorion  Thermal  Thenowl
Meckiun Mrength o’ Break Strength Torrp Faxpansion Conductivity
g [ NP % (Nochedyim °C 104*c WG
re 0.9 10-147 25-40 300 - 700 150 To%0.08 100 - 120 o8
LOPE 0.92 61.07 8-10 400 - 680 % 20 0.28
HOPE 0.85 0T-14 2640 600 - 200 *1300 ] 130 0.31-028
wPVC 1.38-1.40 2832 35-9¢ 0 ° T0-80 80 -9¢ 0.12-0.14
PS 1.04-1.08 30-3.2 4050 25 100 00-78 0.12-043
S8 104-108  20-28 20-36 0-50 70-88 70-80 0.12-0.13
SAN 1.08 38-42 10.84 28 0- 108 % 0.18
PMMA 148 21-28 60-80 7 40 10100 00-7¢ 043 -018
ABS 102-1.07 14.28 21-8 7 3% 105+ 120 70100 0.43.02° -
PAS (ory) 193 21.32 2 80- 100 60-70 6080 02-03
tcond) 08-13  40-80  200.260
PASS (dry) 1.4 3038 90 10-% 1] 70-110 0-100 0203
1.6-18 60-70 160200 112
POM 141 29 T 45 % 110128 10.110 0.7
PC 12.128 24 63 00 700 1% 40-70 0.44-0.16
PETPBT 1.3-1.36 25-30 85-78 20-100 88 K 90.120 043
MPPQ 1.08 2.28 4575 70 200 125 - 140 80 022
PES 137 02-14 70-85 0 " 200 [ 118
PSU 124 24-28 70 100 20 180 L]
P 1 33-00 76.120 1] 2404380 45
PTFE 21.23  025-078 10-3% 428 00 100-160  0.25.08
PEEK 13 s 2 4 20 A

Que deberian procurar generalizarse, para el aprendizaje.
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Se plante6 que, a través del presente estudio, se tendrian relaciones cualitativas de los
efectos en las propiedades de materiales poliméricos, con base en su estructura y

algunas condiciones de procesamiento en el moldeo por inyeccién, como ejemplo.

Para llevar a cabo esta propuesta, se consultaron enciclopedias, libros y expertos del
CIQA, encontrando situaciones de incertidumbre o confusién, debido a la carencia de
una sistematizacién del conocimiento, uso del lenguaje cientifico y claridad en los

conceptos.

Como marco de referencia y para fines del presente, el pensamiento ‘“cientifico” (o
conocimiento cientifico) trata de encontrar una explicacién que quite o disminuya lo
desconcertante, mediante apoyo logico y lo més satisfactorio posible. Una de sus
caracteristicas es la objetividad, o sea, que la explicacién o el conocimiento tenga

validéz, independientemente del sujeto que la conoce, propone o usa.

Otra caracteristica es su sistematicidad. El conocimiento debe estar inmerso en un
conjunto de conocimientos y guardando cierta relaciéon unos con otros, en orden y
jerarquia, para que tengan significado (reflejan el orden y la armonia que existe en “la
realidad™).

De esta manera, “La Ciencia” es precisa al evitar contradicciones, por eso define y hasta

crea lenguajes y utiliza simbolos que eviten la ambigiiedad y vaguedad.

Y para definir los objetos y fenémenos se establece el concepto o término: “La primera
operacion del pensar. Lo que se sabe al respecto”. Una definicién es una proposicion
que trata de exponer de manera univoca y con precision la comprensién de un concepto

o término.

Por ejemplo, en el 4rea de polimeros se habla de “cristalino” y de “amorfo”. Dos
conceptos sumamente usados “por separado”. Al escudrifiar ambos conceptos se
encuentra que la naturaleza de los polimeros es amorfa y que algunos tienen cierto
grado de “cristalinidad”, causado por algin rasgo estructural. Ninguno es cristalino, por

asi decirlo (la palabra mas adecuada es “semicristalinos™). Entonces, tal parece que
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deberia hablarse de “grado de cristalinidad” y clasificar a los polimeros conforme a ello

g y p >
;asi como deberia hablarse de “grado de ramificacién” o “grado de entrecruzamiento”?
6 g

¢(Es valida esta comparacion?

Otra forma de conceptuarlo podria ser asi: “Hay polimeros que nacen amorfos, pero hay
otros que nacen semicristalinos”. Como decir: hay polimeros que nacen entrecruzados y
hay otros que no”, pero... acaso después... ;pueden entrecruzarlos o semicristalizarlos

hasta cierto grado?

Ahora: (Es la cristalinidad (o grado de) una caracteristica estructural o una propiedad?
Para el investigador del presente estudio, se entiende que es una caracteristica de la
“estructura terciaria”. Pero muchas caracteristicas de la estructura terciaria y cuaternaria
dependen de la estructura primaria y secundaria del material. Entonces jcomo es mas

util clasificar el concepto de cristalinidad? Al menos, para los fines del presente estudio.

(Lo mismo podria decirse de los conceptos: Flexible y rigido; translicido y opaco?
Porque es interesante notar que el efecto de uno es contrario al del otro y que pueden
medirse o estimarse la magnitud de la propiedad. No se es esto o lo otro, sino cierto
grado de uno o de otro. Entonces, ;podemos hablar de una escala continua de medicion

con respecto de alguno de ellos, como decir “grado de cristalinidad”?

También el concepto de Fluidez (indice de, MFI), que es una propiedad reologica,
dependiente de la viscosidad, ademas de la presién, temperatura y diametro del capilar.

Podemos decir que es una propiedad “secundaria” o “indirecta” de la estructura.

En este sentido es la sistematizacién. Que los expertos lleguen al mismo consenso y no
mezclar los conceptos en los niveles jerarquicos clasificatorios del conocimiento

cientifico y tecnoldgico actual de esta area.
Por ejemplo, usando el enfoque de la metodologia “Expansiéon de la Funcién de

Calidad” la viscosidad-indice de fluidez quedarian jerarquicamente asi (en funcién de su

dependencia de la estructura molecular):
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Estructura
("a mayor walor de esta
camcteristica”

Ram ificacion | Tam af:

AARR
%%g il3
s B
Propiedades 55 i % §
oriote popeiosy |8|81815| £
E Viscosidad +|-1-]- +
g
&
Propiedad
Primaria

("a mayor valor de esta”)

"Propiedades

Secundarias”
("mayor, +, o menor, -| -
, valor de esta otra")

Densidad
[Cristainidad
[Viscosidad

Indice de Fluidez

Reolégicas

La idea es, pues, entender el concepto, para determinar si es una propiedad que es
“consecuencia natural” o directa de las caracteristicas estructurales del material, para
una vez tenido este conocimiento proceder a clasificarlo como “estructura” o como

“propiedad” y después relacionarlos de manera cualitativa.

Todavia mas. Fue comin encontrar como propiedades Opticas la transparencia
(transferencia de luz?), la opacidad, indice de refraccion, coloracién y brillo. Otros
mencionan: Fotoconductividad, Electrocromismo, Fotoluminiscencia (fluorescencia y
fosforescencia), Electroluminiscencia, Efecto fotoeléctrico, Efectos oOpticos no lineares,
Efectos electro 6pticos, Fotorefractividad y Termoconductividad. Conceptos no tan

faciles de establecer.

En fin, de esta manera se trabajé para alcanzar el objetivo planteado. Se disefi la tabla,
la cual no se considera sea definitiva, pero procurando evitar la subjetividad y que sean
los expertos quienes opinen sobre la “clasificacion” de los conceptos y propongan las

relaciones, en lo que pueda generalizarse.

Digamos que fueron consultas aqui y alla, en literatura impresa, internet y entrevista con

expertos.



3. ESTADO DEL ARTE

Para sistematizar el conocimiento en torno a la relacién estructura-propiedades de los
materiales poliméricos, se disefi¢ una tabla donde se presentan los rasgos estructurales
en los encabezados de las columnas, clasificados de cierta manera y las propiedades en
los encabezados de las filas, conforme al enfoque de la metodologia “Expansion de la
Funcién de Calidad”. De esta manera, la primera aproximacién del presente estudio

quedd segun la tabla 3.1.

En principio, se procurd que estuvieran todos los rasgos estructurales que se
encontraron, pues la idea es presentar el conocimiento existente y de manera

sistematizada. No importa si por ahora se desconoce su efecto sobre alguna propiedad.

Fue interesante encontrar que algunos estudios hablan de clasificar en “estructura
quimica” y “estructura fisica”, mientras que otros hablan de estructura de la cadena
principal, y luego sus ramificaciones, etcétera. Para el presente estudio, pareci6
adecuado la clasificacién menos usada que es: Estructura primaria, secundaria, terciaria

y cuaternaria.
Ya en la parte introductoria se mencion6 el concepto de que, en polimeros:

“la estructura primaria es la secuencia de subunidades (mondémeros) que la
forman. La estructura secundaria hace referencia a la configuracion que
adquiere la cadena principal de la macromolécula como el plegamiento
préacticamente aleatorio al que se hace referencia con el término ovillo al azar” o
polimero flexible. La estructura terciaria es el plegamiento general que adquiere
la macromolécula en el espacio. La estructura cuaternaria hace referencia a la
posible asociacion de mas de una molécula del polimero para formar

agregados”. (En proteinas se habla hasta de estructura quinaria)
Fue la mejor definicién encontrada, la cual como se ha mencionado, a veces no son tan

claras. Sin embargo y en comparacidn con estos términos mejor definido para el caso de

proteinas, se inici6 la clasificacion de los rasgos estructurales de los polimeros de esta
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manera. El desconocimiento del momento, permitié ubicar Unicamente las redes

interpenetradas/no-interpenetradas en esta caracteristica:

Estructura Primaria Estructura Secundaria Estructura Terciaria |  ggryctura
Cadena Principal Ramificacién | Tamaiio| Configuracién/Conform acién Cuaternaria
k] u
2 8
ol e 2 g| £ HEIFIFIE
| f3 lslE5 e IRRHEHARRREHE R LB
£ sE |2|3%(E| [E|Bl¢ HEIREABHEE B IEIFEE:
9§ £15%8 g 1o E % =| 3188 As £l 8_ § :g ol e8| 8 »
I I HHEE R IEHE B B I IR
P e S|IGE|8151S5]5(2|8|8j8|alals5[s|8]8|s|Slala HEIE
© g
88 S| g
© @ 3¢
9 .§ © %% 2 %’
ELL g AL e g €
g S E 4o § S
e 2 e A z [d €12

Respecto a las propiedades se presentan las mas mencionadas y que, estan directamente

relacionadas con la estructura.

En seguida se presenta la relacidn estructura-propiedad, ademas y hasta el momento
cualificandola, como de una relacidén causa-efecto, dentro de lo que cabe, en una escala
ordinal significando: “A mayor valor de esto, mayor o menor valor de aquello”. Por

ejemplo, a mayor “viscosidad”, menor “indice de fluidez”:

Propiedad

Primaria
("a mayor valor de esta")

"Propiedades

Secundarias”
("mayor, +, o menor, -|
, valor de esta otra")

[Densidad
Cristadinidad
Viscosidad

Indice de Fluidez

ReolSgicas

De esta manera se conformo la tabla 3.1 como resultado final. En algunas celdas se

afiade la definicion de cada término.

También se relacionaron algunas de estas propiedades (las pertinentes) con los defectos
tipicos de las piezas, que ocurren en el proceso de moldeo por inyeccion. Se afiadieron a
esta tabla otras causas propias del sistema de procesamiento, para enriquecer y tener una

visién. La tabla 3.2 muestra el resultado final.
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Tabla 3.1 Relacion Estructura-Propiedades en Polimeros

Estructura (A mayor valor de esta caracteristica”)
Estructura Primaria Estructura Secundaria Estructura
Cadena Principal Ram Hficacion [Tamafid Configuracién Terciaria

Lineal

Lineal corta

Lineei larga
{Estrein

Peine

Peso Molecular

Distribucion de PM

Sindiotactico

Atact

Van dor Waals

ipolos
Eniaces de Hidrogeno
Orientacion

Propiedades

("mayor, +, 0 menor, -, valor de la

Rusistsncin » . Paxion: TSR B I *
2 |Resistencia a |a Torsion —1

Q {Resistencia albrpacto: o oo B DO R R e SR
% |Bongacion ] e + i -
Dorexs . | R o £ B eE no = : ;

Rigidez e

Temparatura de Fusion, Tm
Calor especfico
[ EXpamon iR
Fhlihgfhﬁmica
Reactivkiad/FResatenciu
Abs. Humedad
Forrmabiidad a gases 0

Térmicas

hdice da Refraccidn

Optices ‘ Quimicas

Brito P Y -
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Tabla 3.2 Relacion Propiedades/Condiciones de Procesamiento-Defectos de Pieza

UNIDAD DE INYECCION

‘A Méyor (+) o Menor {-) Valor de

esta Variable

Prosion de inyeccion
Fresion de sostenimiento
Temperatura de la boquilla
Tattbeatink de In res s
Terperatura del cilindro
letpo de by ec
Tiempo de plastificacion
oo de sostenimnio
Valvula antirretorno

Yelociled de hyeccion

o

en Moldeo por Inyeccién

Mayor Dafecto de ia Pieza

8 =
g El 5| |® g
L Ll B LelalREB LRl 5l2e
g agzé’éisg*éﬁﬁsgz% gl
HHHEHE §§§\§§§;§%na§“§

- B Adherencia al moide

PSR

Velocidad plastificacionhusiio

b

e B e
1

UNIDAD DE CIERRE

Fﬂéﬁidqmou b

Presion de clerre

Tomparatura del mokle
Tempo de cierre

[Peres de snireriors

Velocidad de apertura

Velockisd te clerrs s

Velocidad de enfriamiento

Veldclds puiion:

8
:
Salida de ara/gases/venteos + - - w | = -l - -
Contaminacién kP BE & +*
Cristainidad LR
Dissfio - -
g Enfriamiento e +
E Hurmedad +idit + + + + +
; M - -
Orientacién -
Viscosidad - + -
Espesor de i pleze - - - -
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4. AREAS DE OPORTUNIDAD

A través del desarrollo del estudio y los resultados alcanzados, pueden mencionarse y de

manera somera, algunas areas de oportunidad.

Hay relaciones y conceptos que falta de investigar.

Clarificacion de conceptos o definiciones.

Falta conocimiento que pueda generalizarse y conocimiento que no se ha generado.
Ponderacién/cuantificacién de las relaciones.

Jerarquizar conceptos.

Relacionar las propiedades con otros procesos de transformacion.

Relacionar propiedades “primarias” con “secundarias”.

© NS AW Db

Extenderlo al uso de aditivos/rellenos/cargas, los cuales modifican las propiedades.

Por ejemplo, para rellenos:

~ INTERACCION
(2]
t
t
] % +
| % +
| 3
ﬁg £ 8 E
© £l ot 5| o2
5 8| 5| Efs| 2
B @ a 'g 6 2 'ﬁ
Z| El 8l 5| 8| &5
Zlu|l <[] O} OO
Propiedades Relleno
densidad, g/cm® | | 1 1 | |

9. Aiadiendo también las “interacciones” antagénicas o sinérgicas que pueda haber
entre las caracteristicas/propiedades, segun el caso.

10. El mismo enfoque para productos en particular, como pelicula termoencogible.
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Son ideas...que

investigaciones.

8|6
HEL
£ gl
el 8| £|2
3 'E N .
5| wl o £
2 Iy 81 E
= =
] 2 % §’ Valor
Propiedades ristalinidad (60%]| deseado
densidad, g/cnr? aumenta 0.92
Resistencia a la tension, Lbf/pulg? aumenta
Bongacion, % disminuye 600-759
Resistencia Inicial al Rasgado. Fuerza.
(Ibf) -Resist.(ibf/pulg) disminuye
Resistencia del Sefto. Fuerza (Ibf) -
Resist.(Ibf/pulg) disminuye
indice de Transmision de Oxigeno
(crm®/100pulg?/d) disminuye
hdice de Transmisién de Vapor de Agua.
(g/100pulg?/d) disminuye
Coeficiente de Friccién Estético. disminuye
Coeficiente de Friccion Dindmico. disminuye

incluso ayudan hasta para

detectar y fundamentar nuevas
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En el presente estudio se pretendi6 aportar un enfoque para sistematizar el conocimiento
en torno a la relacion estructura-propiedades de los materiales poliméricos. Al parecer,
cuando se tratan estos temas, normalmente se presentan una serie de parrafos y parrafos
o tablas y tablas y tablas, sin llegar a presentar una sistematizacién de dicho
conocimiento: La cual permita no sélo facilitar la ensefianza, sino ademas sea til para

aplicar y generar conocimiento.

Se planted que, a través del presente estudio, se tendrian relaciones cualitativas de los
efectos en las propiedades de materiales poliméricos, con base en su estructura y
extenderlo también hacia algunas condiciones de procesamiento en el moldeo por

inyeccién, como primer ensayo.

Las relaciones e interacciones cualitativas de los pardmetros/variables/causas con los
efectos/propiedades se describieron tomando la idea de la metodologia “Expansion de la
Funcién de Calidad” (Quality Function Deployment, en inglés), considerando las
propiedades de un material, las que se pudieron encontrar o estén reportadas/estudiadas,

de mayor a menor en uso: Mecénicas, Térmicas, Quimicas, etcétera.

Para llevar a cabo esta intensién, se consultaron enciclopedias, libros y expertos del
CIQA, encontrando situaciones de incertidumbre o confusion, debido a la carencia de
una sistematizacién del conocimiento, uso del lenguaje cientifico y claridad en los

conceptos.

Sin embargo, se logré establecer 24 rasgos estructurales, los cuales se relacionaron
cualitativamente con 21 propiedades y otras 12 que no alcanzaron a relacionarse.

Algunas de estas propiedades se relacionaron con el proceso de moldeo por inyeccion.
Se detectaron “vacios de conocimiento” que tendran que investigarse en otros estudios

bibliograficos o que abren oportunidades de investigacion practica, asi como algunas

areas de oportunidad e ideas para extender este enfoque hacia otros temas.
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En principio, esta es una aportacion a la ensefianza de estos temas. Ya sea que se usen
parcialmente o completamente estas “tablas” y llenas con las definiciones de cada
caracteristica estructural y propiedad, al menos en Excel, serd de suma utilidad para

tener una “visioén”.

La(s) tabla(s) que aqui se lograron obtener, pareciera algo sencillo, pero no fue asi.
Tuvo que encontrarse el concepto, analizarlo con expertos, para llegar a clasificarlo en
“estructura” o “propiedad” y después establecer una relacion cualitativa entre ellas. Ya

mads arriba se menciond estas implicaciones.

Es un trabajo incipiente, pero se juzga ser un buen inicio de una manera de sistematizar

este conocimiento, para el area de trabajo de aplicacion.
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