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El contexto de la investigacion que se recoge a en el presente trabajo contiene
diversos aspectos relacionados con los elastémeros termoplasticos empleados de
manera comun en el sector de ortopedia del pie y de puericultura ligera, asi como la
mejora del confort térmico y con el estado del conocimiento de la materia.
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Se han revisado numerosos trabajos relacionados con elastomeros termoplasticos y
mejora del confort térmico, tanto a nivel de tesis doctorales como a nivel de
publicaciones.

I.1. PLASTICOS FLEXIBLES EN EL SECTOR ORTOPEDICO Y
SECTOR PUERICULTURA.

SECTOR ORTOPEDICO

El sector ortopédico engloba patologias cubiertas por encajes termoconformados,
oOrtesis, corsés, corsés-asientos y verticalizadores. Cada ambito de emplea diferentes
materiales, rigidos o flexibles, en base a la funcidon que desempefien en el elemento
final [proteor, 2010].

Para ello se desarrollan procesos de termoconformado, laminacién, espumas rigidas y
preformas, forraje, cinchas, colchones y protecciones, y quincalleria. Algunos
materiales empleados en termoconformado son: ortochoc, polietileno rigido y blando,
polipropileno, petg (polietileno tereftalato glicol), transpet, surlyn, thermoflex vy
termoplasticos de baja temperatura. En ortesis son empleados materiales como:
resinas, aditivos para resinas, pva (acetato de polivinilo) y tejidos con carbono. Las
espumas empleadas son espumas de poliuretano y en forraje se emplean pieles, cuero
y simil, silicona y textiles.

J , 1988 . . . 7. . .
Jansson, J. F. P2 19881 5 oliza los materiales poliméricos para ortopedia. Detrés de la

seleccion de materiales estd la bulsqueda y desarrollo de caracteristicas
biocompatibles, como polimeros biocompatibles [Sertl, 1991] que permiten una mejora de
la estabilidad y reparacion de hueso, incluyendo posibilidad de ser vehiculo para
terapia antibidtica coadyuvante. Schmittfournier, J. A, Behmittfournier, etal, 19891 o6 el
uso de un polimero biocompatible para el tratamiento de prétesis totales. Merendino,
J, [Merendino, et al, 1984 5 naliza el uso de polimeros biocompatibles para el tratamiento de
fracturas en procedimientos reconstructivos en ortopedia. El empleo de polimeros
degradables, basados principalmente en mezclas y copolimeros de poli (L-lactico)
(PLLA) y poli (L-glicdlico) (PGA), ha centrado el estudio actual en el uso de polimeros
naturales degradables """ 13 yyesto que poseen mejores propiedades mecanicas
y son procesados térmicamente de manera facil y accesibles.

Entre los diferentes plasticos flexibles empleados en ortopedia se encuentran los
polietilenos blandos, PVA film para laminacién, el caucho natural y la silicona liquida
inyectada.

Este ultimo es el material mas empleado y su destino va principalmente dirigido a la
ortopedia del pie, tanto en drtesis (elementos que se insertan en los zapatos para
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corregir formas de caminar anormales o irregulares), como en plantillas que ayudan al
confort y a la amortiguacion del impacto.

A continuacién se muestran en la Figura 0-1 ejemplos de uso de la silicona en
ortopedia del pie:

Plantillas Almohadillas para confort  Almohadillas metatarsiales

Protectores Protectores Talonera amortiguacion
Figura II-1. Disposicion de articulos de silicona empleados en ortopedia de pie (fuente: Ortogrup).
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SECTOR PUERICULTURA

La industria de la puericultura abarca principalmente productos para alimentacién,
bafio, suefio, seguridad, lactancia, higiene, mobiliario, juego y paseo.

Los materiales plasticos se emplean principalmente en las areas de alimentacion y
lactancia (puericultura ligera), como son los chupetes, biberones, calienta-biberones,
tetinas y boquillas, esterilizadores de biberones, platos, cubiertos, tazas y vasos.

Entre los materiales plasticos empleados destacan los policarbonatos (a extinguir a
partir del 1 de Junio de 2011 por contener bisfenol A [UE, 2011], siendo sustituido por
poliamida y ocasionalmente copoliéster), el polipropileno, poliuretano termoplastico,
el caucho natural (latex) y la silicona liquida inyectada.

Consecuentemente, los materiales plasticos flexibles mas empleados son el caucho
natural (tetinas de biberén y de chupetes) y, en mayor medida, la silicona liquida
inyectada (empleada en tetinas de biberdn y chupete, cucharas y tapas de biberén) —
Figura .

Figura II-2. Disposicién de articulos de silicona liquida inyectada empleados en puericultura ligera (fuente:
Suavinex).
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SILICONA LIQUIDA INYECTADA

PROPIEDADES DE LA SILICONA LIQUIDA INYECTADA

Las siliconas son materiales de naturaleza polimérica, formados por una cadena
, - , [Franta, 1989]
alternada de atomos de silicio y de oxigeno .

Cada silicona tiene dos grupos unidos a la misma y éstos pueden ser grupos organicos—
Figura.

CH,

Fsi—o

[

CH,

Figura II-3. Estructura monomeérica de la silicona.

Las siliconas constituyen buenos elastdmeros porque la cadena principal es muy
flexible. Los enlaces entre un dtomo de silicio y los dos atomos de oxigeno unidos son
altamente flexibles y el dngulo formado por estos enlaces puede abrirse y cerrarse sin
demasiados problemas. Esto hace que toda la cadena principal sea flexible — Figura
11-4.

R R
R R R R
\ /
—O0—S —0— PN /\

Figura II-4. Representacion esquematica de la flexibilidad de la cadena principal de la silicona.

Gracias a su estructura quimica se logran resultados técnicos y estéticos especiales
dificiles de obtener con los productos tradicionales, y puede ser esterilizada por 6xido
de etileno, radiacién y repetidos procesos de autoclave.

[Kosfeld, et al., 1983] . ., ;. ;.
Kosfel propone una caracterizacion fisica y quimica de los cauchos de

.rs . . . Chan-Park, et al., 2003
silicona como punto de partida de este tipo de materiales. Chan-Park [€"e"Fark et2 ]
caracteriza una resina sdlida de silicona que potencialmente puede ser usada como
matriz para compuestos reforzados con fibras a altas temperaturas.

. [Jia, et al., 2004, lJia, et al., 2003] . .2 ..
Jia ofrece una simulacion por elementos finitos de las

propiedades mecanicas del caucho de silicona en procesos de vulcanizado a altas
temperaturas, disefiando un software para simular el moldeado de cauchos de silicona
en aplicaciones de ingenieria.
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. . [Dietrich, et al., 1989] . ., . . .
Dietrich propone procesos de fabricacion y aplicaciones para soluciones

de resina de silicona. Gill [€" et @' 193 trabaja la preparacién y caracterizacion de
membranas de silicona para aplicaciones de apoyo en las que la porosidad y el tamafio
del poro de membranas moderadamente infladas en solventes no polares, indican que
pueden ser dispuestas para dichas aplicaciones con soporte de liquidos.

Si k, 1998 . . s,
Smock ®™% 198 trabaja sobre nuevas formulaciones y la tecnologia de proceso de

moldeado de la silicona por impulsién.

Batch, et al., 1991 . .z . s . .y
Batch (et et2 I estudia la reaccién cinética y el moldeo por inyeccién de caucho de

silicona liquida. Estudia el curado de caucho de silicona liquida (LSR: liquid silicon

rubber) en un molde de inyeccion con un ataque de dos frentes. En primer lugar, un

modelo cinético de la reaccion de polimerizacion LSR se deriva del mecanismo de

hidrosilacion. Entonces se aplica a este modelo cinético una transferencia de calor y

analisis de curado para predecir el tiempo de fusiéon en una cavidad de espesor y

temperatura del molde conocidos.

Las principales propiedades de la silicona son " 199,

e Resistente a temperaturas extremas (-60 2C hasta 180 2C de manera
permanente — hasta 250 °C o superior por periodos de tiempo reducidos).

e Elastico a bajas temperaturas (por debajo de -100 2C como sellado estatico y
en condiciones dinamicas hasta -75 2C).

e Reducida deformacidon permanente, incluso a temperaturas extremadamente
bajas o altas.

e Resistente a la intemperie, ozono, radiaciéon y humedad.

e Caracteristicas hidrofdbicas, absorbiendo pequefia cantidad de agua vy
evaporando rapidamente.

e Excelentes propiedades eléctricas como aislante.

e larga vida util.

e Gran resistencia a la deformacién por compresion.

e Apto para uso alimenticio y sanitario.

Caracteristicas propias de la silicona son: flexibilidad y suavidad al tacto, no mancha ni
se desgasta, no envejece, no exuda (evitando su deterioro y ensuciamiento, asi como
la corrosion sobre los materiales que estén en contacto con la misma), tiene gran
resistencia a todo tipo de uso, no es contaminante y se puede colorear ampliamente.

Respecto a las propiedades mecanicas, la silicona posee una resistencia promedio a la
traccion de 6,8 MPa, con una elongacién promedio del 400%. A diferencia de otros
materiales, la silicona mantiene estos valores aun después de largas exposiciones a
temperaturas extremas.

Respecto a las propiedades eléctricas, la silicona posee flexibilidad, elasticidad y es
aislante, manteniendo sus propiedades dieléctricas ante la exposicién a temperaturas
extremas donde otros materiales no soportarian.

La biocompatibilidad de la silicona estd formulada por completo con la FDA
Biocompatibility Guidelines (food and drug administration) para productos
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medicinales. Esta es inodora, insipida y no actia de soporte para el desarrollo de
bacterias.

Respecto a la resistencia quimica, la silicona resiste algunos quimicos, incluyendo
algunos acidos, oxidantes quimicos, amoniaco y alcohol isopropilico. La silicona se
hincha cuando se expone a solventes no polares como el benceno y el tolueno,
retornando a su forma original cuando el solvente se evapora.

No deben ser usados con la silicona los acidos concentrados, alcalinos y otros
solventes.

La Tabla 1l-1 muestra una comparativa de otros materiales de caracteristicas
aproximadas a las de la silicona, resaltando las ventajas de la silicona [Franta, 1989]:

Tabla lI-1. Comparativa de comportamiento de otros materiales potencialmente sustitutivos de la silicona.

. Comportamiento de cada material frente a | Temperatura
Materiales o .
la Silicona servicio (°C)

Menor biocompatibilidad
Latex Menor transparencia -20a+120
Menores propiedades eléctricas
Menores propiedades de esterilizacion
Baja estabilidad ante temperaturas extremas 40 a + 130
Menor biocompatibilidad
Menor elasticidad
Poliuretano y Menor biocompatibilidad

PVC (policloruro
de vinilo)

Vinilos Presencia de plastificantes y toxinas -402a+160
Menor transparencia
Baja repelencia al agua
EPDM Cambios significantes ante temperaturas
(mondémero . e?(tremas L
etileno- Menor resistencia a la fj,eformauon por -30a+140
compresion

propileno-dieno

Menor resistencia a la intemperie
Menor vida util

[Franta, 1989]
SO

Los principales tipos de silicona n:

e Polidimetilsiloxanos: usados principalmente para compuestos liquidos, de
recubrimiento y de calafateado, se terminan con grupos hidroxi y son vulcanizados
con siliconas o agentes de curado polifuncionales de bajo peso molecular que
reaccionan con el polimero con grupos terminales a temperatura ambiente.

e Polimetilvinilsiloxanos: representan el tipo mas comun de siliconas. Contienen
sobre un 0,2% de peso molecular de grupos vinilo y constituyen la base de la
mayoria de compuestos de caucho para extrusion y moldeo. Se vulcanizan
mediante calor con perdxidos organicos. Los productos resultantes tienen muy
baja deformacion permanente. Los polimetilvinilsiloxanos de baja viscosidad con
grupos vinilo son usados como curado adicional para cauchos liquidos.

18
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e Polimetilfenilvinilsiloxanos: Componentes de compuestos para productos usados a
bajas temperaturas (por debajo de -902C); los polimeros con gran contenido de
grupos fenilo se usan para vulcanizados resistentes a las radiaciones. Igualmente,
se usan para compuestos de productos resistentes a disolventes y combustibles
para cohetes. También se emplean para la preparacion de compuestos adhesivos
y la produccion de aislantes eléctricos autoadhesivos.

Los diferentes tipos de reaccién de vulcanizacion de los cauchos de silicona estan
clasificados principalmente desde el punto de vista técnico acorde a la temperatura a
la que se llevan a cabo: alta temperatura o temperatura ambiente.

e El mecanismo de vulcanizacion a alta temperatura (HTV: high temperature
vulcanization) es en principio por adicion radicalaria, basado en la formacién de
radicales libres a través de la descomposicion de perdxidos organicos.

e La vulcanizacidn a temperatura ambiente (RTV: room temperature vulcanization)
se basa en la hidrdlisis del entrecruzamiento de los componentes y posterior
condensacion con grupos terminales hidroxi del polimero siloxano.

La silicona liquida inyectada estd basada en vulcanizacidn por adicién de radicales
(HTV):

Para el procesado del caucho de silicona se emplean varias fuentes de radicales libres
para su vulcanizacion. El tipo y la cantidad de perdxido orgdnico dependen de la
composiciéon del compuesto. La alta temperatura de vulcanizacién afecta a la
tecnologia de vulcanizacion y la construccién del equipo de curado.

La vulcanizacidon debe llevarse a cabo en una camara a presion sin aire para evitar que
la presencia de oxigeno del aire pare el proceso de curado.

Debido a su caracter universal, el peréxido de bis 2,4-diclorobenzoilo (DCBP) es el
agente vulcanizante mas empleado. Disponible para moldeo por compresion y para
vulcanizacidn por proyeccion de aire caliente continuo.

Posteriormente, se completa la vulcanizacion a una temperatura proxima a los 609C,
produciendo una estructura mas regular de la red de caucho. Con ello se mejora la
resistencia a la traccidn, alargamiento a rotura y elasticidad.

Estos tipos de cauchos de silicona liquida se pueden procesar mediante moldeo por
inyeccion, extrusion o técnicas de recubrimiento de cable bajo condiciones
energéticamente favorables.

Las propiedades caracteristicas de este tipo de siliconas son las detalladas en la
iError! La autoreferencia al marcador no es valida.:
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Tabla II-2. Propiedades caracteristicas de la silicona HTV.

. Compuestos vulcanizados por calor
Propiedad . e
-Propiedades caracteristicas-
Dureza Shore A 40 a 80
Tension de rotura (MPa) 6a38,5

Alargamiento a la rotura (% 150 a 350
Resistencia a la rotura (kN m'l) 10a 15

Resistencia a bajas temperaturas

(20) -40 a -60
Temperatura estable (2C) 180
Temperatura de 250

descomposicion(2C)

PROCESADO DE LA SILICONA LIQUIDA INYECTADA

El moldeo por inyeccién de silicona liquida tiene varias ventajas en la fabricacion de
piezas de silicona, destacandose la velocidad y la excelente terminacion de los
productos.

El moldeo por inyeccién de caucho de silicona liquida (LSR) feoerstren etal- 20021 oy racanta
un proceso rentable para la produccién de piezas de goma de alta calidad. Debido a las
condiciones térmicas extremas en el molde y la muy baja viscosidad del material, es
necesario un llenado subvolumétrico preciso de la cavidad, para evitar la formacion de
rebabas. El modelado de las propiedades de flujo, caracteristicas de curado y el
comportamiento pvT (presidn-volumen-temperatura) crea las bases para una
simulacién unificada del proceso de moldeo por inyeccion. La aplicacion de estos
modelos en un software de simulacidon de procesos hace que sea posible calcular la
fase de llenado considerando un llenado subvolumétrico y para simular el curso de la
presion en la cavidad durante la fase de calentamiento.

Nak et al., 1991 . . .
Nakamura [Nekamura, et a I presenta las correlaciones entre las propiedades de fluidez

del caucho de silicona, que son el entrecruzamiento y su fluidez en un molde en
espiral, y las propiedades fisicas de este caucho fluido. El aumento de la presion del
caucho moldeado por inyeccion se estudia con un sensor de presidon en un molde en
espiral y los resultados se relacionan con el proceso de entrecruzamiento.

Barb: , et al., 1997 . . . ..
Barbaroux [Bararous et a I determina las interrelaciones entre las condiciones de

procesado y las propiedades de un anillo de silicona moldeado por inyeccidn,
utilizando un disefio experimental. Las conclusiones de su estudio muestran que la
densidad del anillo no depende de los parametros estudiados, la temperatura del
molde es un pardmetro muy influyente, especialmente en relacidén con las siguientes
caracteristicas del material: ratio de inflamacién, dureza y propiedades finales, pero el
peso y el volumen no sélo se ven afectados con la temperatura, sino con la presién.
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Las principales ventajas del moldeo por inyeccién de silicona son:

e Llimpieza.

e  Baja presion de inyeccion.

e Rapidos ciclos de produccidn.

e Proceso totalmente automatico.

Técnicamente, el moldeo por inyeccion de liquido (LIM: liquid injection molding) se
utiliza para dar forma a la silicona liquida inyectada (LSR), una mezcla de dos
componentes con vulcanizado en caliente.

El uso de siliconas resulta interesante para aplicaciones que precisan un abanico de
temperaturas amplio, una alta resistencia a la exposicidn, resistencia quimica o
excelentes caracteristicas fisioldgicas.

La silicona de dos componentes con baja viscosidad y vulcanizado en caliente se
suministra para su uso directo en una unidad mezcladora de baja presion vy
dosificadora. El material puede ser coloreado o aditivado en proporciones entre el
0,3% y el 4%. El material mezclado adicionalmente en el husillo se inyecta en el molde
a una temperatura entre 170 2Cy 240 °C.

Finalmente, para evitar quemaduras, problemas en superficie o de llenado, los moldes
se evacUan antes de la inyeccidn. Para una duracion 6ptima del ciclo y tratar de
minimizar desechos, se emplean sistemas de canal frio, lo cual facilita Ila
automatizaciéon y ahorro de material. La extraccién de los articulos inyectados, a
menudo blandos e inestables, se lleva a cabo con aire, dispositivos de cepillado y
robots de recogida de piezas.

A pesar de que se trata de un material interesante, tal y como se evidencia por el
conjunto de propiedades descrito previamente, destaca la gran dificultad en el disefio
y mecanizado de los moldes destinados a la inyeccion de silicona liquida, asi como su
procesado presenta una serie de dificultades técnicas que impiden su transformacion
en procesos y equipos convencionales. Por ello, las nuevas lineas de trabajo se centran
en la busqueda de nuevos materiales capaces de ofrecer propiedades finales similares
a las siliconas liquidas, pero que se puedan transformar mediante procesos sencillos y
con equipos/maquinas convencionales. Entre estos materiales destacar las
posibilidades de los elastdmeros termoplasticos de nuevo desarrollo.
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I.2. ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS

INTRODUCCION

Elastémero significa simplemente "caucho" F™* ****) Entre los polimeros elastémeros
se encuentran el poliisopreno o caucho natural, el polibutadieno, el poliisobutileno, y
los poliuretanos. La particularidad de los elastomeros es que pueden ser estirados
muchas veces su propia longitud, para luego recuperar su forma original sin una
deformacion permanente.

Las moléculas poliméricas que conforman una porcion de caucho, cualquier clase de
caucho, no tienen ningun orden, se enrollan y se enredan entre ellas, formando un
gran ovillo. Al estirar el caucho las moléculas son forzadas a alinearse en la direccién
en la que se estd produciendo el estiramiento. Cuando lo hacen, se vuelven mas
ordenadas, llegando las cadenas a alinearse tanto como para cristalizar — Figura I-5.

Caucho sin estirar Caucho estirado Caucho recuperado

Figura II-5. Moléculas poliméricas de caucho al ser estiradas.

Cuando deja de aplicarse presion, el material deja de estirar, las moléculas vuelven
rapidamente a su estado enredado y desordenado, recuperando su forma original.

El primer caucho disponible fue el latex de caucho natural, el poliisopreno. Sin
embargo, el latex de caucho natural extraido del arbol no tiene muchas aplicaciones,
pues gotea y se pone pegajoso cuando se calienta, y se endurece volviéndose
quebradizo cuando se enfria.

Determinados elementos aditivados al caucho forman puentes que unen todas las
cadenas poliméricas del caucho. Esto se denomina entrecruzamiento o vulcanizacion.
Los puentes formados por cadenas cortas de atomos de aditivo unen una cadena de
poliisopreno con otra, hasta que todas las cadenas quedan unidas en una
supermolécula gigante.

Por ejemplo, la unién de azufre con caucho natural da lugar al caucho vulcanizado,
material que no funde ni esta pegajoso al calentarse al igual que no quiebra al enfriarlo
— Figura 1I-6.
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Figura II-6. Representacion esquemadtica del proceso de formacion del caucho vulcanizado.

El objeto obtenido esta constituido por caucho entrecruzado y es, de hecho, una uUnica
molécula. Estos entrecruzamientos mantienen unidas a las moléculas poliméricas.
Debido a ello, cuando el caucho se calienta, no pueden deslizarse una respecto de la
otra, ni siquiera una alrededor de la otra. Por esa razén el caucho no funde, ya que no
se permite el flujo de cadenas poliméricas. Y también debido a que todas las moléculas
estan unidas, no pueden separarse unas de otras, por ello, se le considera un material
polimérico de red entrecruzada.

Por lo general, a los polimeros entrecruzados se los moldea y se les da la forma antes
de entrecruzarlos. Una vez que el entrecruzamiento toma lugar, usualmente a altas
temperaturas, al material ya no se le puede dar forma.

Dado que generalmente es el calor el que causa el entrecruzamiento que da una forma
permanente, a estos materiales los llamamos termoestables. Esta denominacidn se
diferencia de los termoplasticos, que no son entrecruzados y puede volver a darseles
forma una vez que fueron moldeados.

Los elastémeros termoplasticos, también conocidos como cauchos termoplasticos, son
una clase de copolimeros o mezcla fisica de polimeros (generalmente un plastico y un
caucho) que dan lugar a materiales con las caracteristicas termoplasticas y
elastoméricas. Mientras que la mayoria de los elastémeros son termoestables, los
termopldsticos son, en cambio, relativamente faciles de utilizar en la fabricacion, por
ejemplo, en moldeo por inyeccion. Los elastomeros termoplasticos combinan las
ventajas tipicas de las gomas y de los materiales termoplasticos. La diferencia principal
entre los elastdmeros reticulares (termoestables) y los elastomeros termoplasticos es
el grado de entrecruzamiento en sus estructuras. De hecho, el entrecruzamiento es un
factor estructural critico que contribuye a que el material adquiera altas propiedades
elasticas. El entrecruzamiento en polimeros termoestables esta formado por enlaces
covalentes creados durante el proceso de la vulcanizacidn. Sin embargo, el
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entrecruzamiento en elastémeros termopldsticos se forman a partir de dipolos débiles
o de enlaces por puente de hidrégeno y ocurre solamente en una de las fases del
material (Figura II-7).

Estructura de copolimero de Formacién de entrecruzamientos

. P débiles (reversibles) en elastémeros 'SBEAE
Elastdmero termoplastico. termoplasticos.

Componente polar. rﬁgsﬁ'ﬂ' Tg‘( ,&W%

/ 4 WO )_)_}}\
/ f ﬁ"‘f Puntos de entrecruzamiento
Componente eldstico. AN . )

v reversibles en elastémeros
A Termoplasticos.

l Calentamiento

Flujo de cadenas por roturade >
puntos de entrecruzamiento. = Y ey

l Enfriamiento

Formacion de puntos de
/7 Anclaje de cadenas
/),)Lkﬁ/xr. (entrecruzamiento).

: A%;} e

Figura II-7. Representacion esquematica del proceso de entrecruzamiento reversible en elastémeros
termoplasticos.

Existe un trabajo base de caracterizacion de los termoplasticos elastémeros, Nicaud
[Nicaud, 1989, Nicaud, 1989] . . .
analiza su estructura, propiedades, procesado y posibles
. . [Werner, et al., 2002] . .

aplicaciones. Werner lleva a cabo un estudio sobre propiedades y

procesado de los termoplasticos elastémeros (TPE: thermoplastic elastomer) y Zimehl

Zimehl, 1995 . ce ., M h, et al., 1997 .

[zime ! sobre su identificacién. Maspoch Mo et @ ! presenta un trabajo base

sobre el esfuerzo a rotura de los elastdmeros termoplasticos, al igual que Nakason y

[Nakason, et al., 2008, Sarkhel, et al., 2010] . .

Sarkhel quienes centran su estudio en compuestos que

resultan termopldsticos elastomeros, y los caracteriza reoldgica, térmica, mecdanica y

morfolégicamente.

Otros aportes relativos al estudio de caracteristicas se centran en el andlisis de la
.z .2 . . [Adhikari, et al., 2003, Asami, et al., 2004]

tensidon de deformacién del material a bajas temperaturas ,

. .z . s . [Fakirov, et al., 1994] . ’
la caracterizacion de la deformacién mediante rayos X 0 por microscopia
. Ganter, et al., 1999 . . ., .
de fuerza atémica e et 2 I asi como el estudio de la degradacién del material
" .. . [Hollande, et al., 1999]
por exposicidn a condiciones ambientales .

Los polimeros entrecruzados (termoestables) no pueden ser facilmente reciclados, de
modo que con el interés medioambiental surge el elastdmero termoplastico. La clave
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que hay detras de los elastémeros termoplasticos es la nocion de un entrecruzamiento
reversible, tal y como se ha descrito anteriormente.

Un material puede ser clasificado elastdmeros termoplastico si cumple las siguientes
caracteristicas:

1) Capacidad de ser estirado con alargamientos moderados y que, al retirar la
tension, el material vuelva a su estado original.

2) Procesable en forma de colada a altas temperaturas.

3) Ausencia de fluencia o plastodeformacion (creep) (deformacién permanente)
significativo.

Los elastdmeros termoplasticos tienen el potencial de ser reciclables puesto que
pueden ser moldeados, extruidos y ser reutilizados como plasticos, pero tienen
caracteristicas eldsticas tipicas de los cauchos que no son reciclables debido a sus
caracteristicas termoendurecibles. A los TPE's no es necesario agregarle agentes
reforzantes, estabilizadores o aplicarles métodos de curado. Por lo tanto, no hay
variaciones en la carga de los lotes y componentes medidores, llevando a la
uniformidad mejorada en materias primas y articulos fabricados. Los TPE’s pueden ser
coloreados facilmente por la mayoria de los tipos de tintes. Ademas de eso, consume
menos energia y es posible un control mas cercano y mds econdmico de la calidad del
producto.

Los elastdmeros termoplasticos se pueden transformar muy facilmente, puesto que
atraviesan una condicién pldstica durante el procesado, debido a la rotura de los
puntos de entrecruzamiento o anclaje débil. Pueden ser fabricados en todas las
durezas, desde 5 Shore A hasta 70 Shore D. A través de modificaciones, alcanzan una
adherencia a casi todos los tipos de termoplasticos técnicos. La fluidez, asi como la
densidad, la dptica, la resistencia al rayado y otras caracteristicas, puede ser ajustada a
través de la preparacion de los compuestos utilizando diferentes cargas y aditivos.

Las desventajas de los TPE's con respecto al caucho convencional o a los termoestables
son coste relativamente alto de materias primas, resistencia quimica y térmica pobre,
estabilidad térmica baja y rigidez alta a la compresion.

Los polimeros entrecruzados normalmente no pueden ser reciclados porque no
funden. Y no funden porque el entrecruzamiento mantiene unidas las cadenas,
impidiendo que el material sea capaz de fluir.

Aqui es donde interviene el entrecruzamiento reversible: los entrecruzamientos
normales son covalentes, uniendo quimicamente a las cadenas poliméricas en una sola
molécula (Figura 11-8).
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ENTRECRUZAMIENTO CON ENLACE COVALENTE
(ELASTOMEROS RETICULARES)
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Figura 11-8. Representacion esquematica de la estructura de un entrecruzamiento con enlace covalente
(elastémeros reticulares).

El entrecruzamiento reversible emplea interacciones secundarias no covalentes para
unir entre si a las cadenas. Estas interacciones incluyen los enlaces por puente de
hidrégeno y los enlaces idnicos (Figura 11-9).
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ENTRECRUZAMIENTO CON ENLACES SECUNDARIOS
(ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS)
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Figura I1-9. Representacion esquematica de la estructura de un entrecruzamiento con enlaces secundarios
(elastémeros termoplasticos).

La clave de emplear interacciones no covalentes para formar reticulos es que cuando
el material se calienta, los reticulos se rompen. Esto permite que dicho material pueda
ser procesado, y lo mas importante, reciclado. Cuando se enfria, los entrecruzamientos
se vuelven a formar y se conforma la red.

Se han propuesto dos métodos de llevar a cabo el entrecruzamiento reversible:
iondmeros y copolimeros en bloque.

Los iondmeros son un tipo de copolimeros (polimero formado por dos tipos diferentes
de mondmeros unidos a la misma cadena polimérica) en los cuales una pequefia
porcion de unidades repetitivas posee grupos idnicos. Por lo general, la cadena
polimérica principal es no polar, se agrupan entre si y los grupos idnicos polares
pendientes lo hacen por su lado. El resultado final es que estas agrupaciones o
“clusters” de grupos idnicos servirdn para mantener juntas a esas cadenas principales,
tal como lo haria un entrecruzamiento normal.
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Al calentar estos iondmeros, los clusteres idnicos se rompen. Cuando las moléculas se
calientan, se mueven mas, dando lugar este movimiento de las moléculas a que los
grupos ionicos se rompan, perdiendo su reticulaciéon y pudiendo ser procesado vy
reciclado como un polimero comun. Si lo enfriamos nuevamente, los clusters se
formardn una vez mas y actuard otra vez como un polimero entrecruzado.

Por otro lado, los copolimeros en bloque son una alternativa a la realizacién de
entrecruzamientos reversibles. Un copolimero en bloque es un copolimero en el cual
los comondmeros se encuentran separados en largas secciones de la cadena
polimérica principal. Cada una de estas secciones, llamadas bloques, se ve como si
fuera una especie de homopolimero. Un copolimero en bloque (Figura 11-10) puede ser
imaginado como dos homopolimeros unidos por sus extremos.

—A— A—A— A—A— A—A—B— B— B— B— B— B— B—

Figura 11-10. Copolimero en bloque.

Un copolimero en bloque muy conocido es el caucho SBS (styrene-butadiene-styrene)
(Figura 11-11). Se emplea para las suelas de los zapatos y también para las cubiertas de
automoviles.

+ cH,— CH3—FfcH, CH, —F CH,— CH3
n n n
AN /
CH — CH

Figura II-11. Representacion esquematica de la estructura del poli (estireno-butadieno-estireno), conocido
como caucho SBS.
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CLASIFICACION DE ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS

Al elevar la temperatura los elastémeros termoplasticos se vuelven blandos y
moldeables, no variando sus propiedades si se funden y moldean varias veces.

Franta, 1989 . .
[Franta, 1989] oct4n representadas en la Figura I1-12:

Estirénicos (SBCs O TPE-S)

SIS : Estireno-isopreno-estireno

Las familias principales son

Olefinicos (TPOs o TPE-O)

Vulcanizados termopldasticos (TPVs o TPE-V)

Poliuretano termopldstico (TPUs o TPE-U)

Copoliésteres (COPEs o TPE-E)

Copoliamidas (COPAs o TPE-A)

Figura II-12.. Representacion esquematica de familias de elastomeros termoplasticos.
Elastémeros termoplasticos estirénicos (SBCs o TPE-S)

La familia de elastdmeros termoplasticos estirénicos son copolimeros de bloque sobre
la base de estireno y butadieno (SBC: styrene butadiene copolymer o TPE-S) y se han
introducido por primera vez como alternativas a los cauchos termoestables. Se
producen por la polimerizacién aniénica.

Las caracteristicas principales son:

e Tacto suave.

e Compresion a temperatura ambiente.
e Resistente a la rotura.

e Transparencia.

e  Aspecto superficial excelente.
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e Alta elasticidad.

e Antideslizante.

e Facilidad de coloreado.

e Baja dureza (valores Shore A).

[Allen, et al., 2006, Allen, et al., 2004]

Allen
familia de materiales, mientras que Berger y Liu
estudios en el comportamiento a la intemperie y bajo impacto del ozono.

analiza aspectos térmicos y de fotooxidacién de esta
[Berger, et al., 2000, Liu, et al., 2008]
centran sus

Elastomeros termoplasticos olefinicos (TPOs o TPE-0)

La familia de elastémeros termoplasticos olefinicos o poliolefinas termoplasticas (TPO:
o TPE-O) son mezclas de PP con caucho, principalmente de caucho etileno-propileno
(EPR: styrene-propylene rubber), cargas y aditivos producidos por composicidn o por
reaccién en una secuencia de reactores " %9 pyeden ser producidos con una
dureza hasta 75 Shore A. Una menor dureza es dificil de lograr debido a que ciertos
compuestos tienden a migrar a la superficie de la granza o a las piezas moldeadas.

Las principales caracteristicas del TPE-O se enumeran a continuacion:

e Buena apariencia superficial.

e  Elastomérico.

e Libre de plastificante.

e Propiedades mecanicas: gran alargamiento y resistencia a la rotura.
o Adhesidn de la pintura.

e  Facil de colorear.

. . . [Kumar, et al., 2002, Miller, 1996, Santoni, et al., 2007, Strebel, et al., 2004, Wong, et al.,
Los estudios mas recientes

2008] . . . .z .

estdn centrados en la elaboracién y caracterizacion de nuevos materiales con
aplicaciones especificas, como planchas sandwich, espumas celulares o compuestos
para automocion facilmente moldeables con caracteristicas propias.

Elastdmeros termoplasticos vulcanizados (TPVs o TPE-V)

La familia de termopldsticos vulcanizados (TPVs o TPE-V) son mezclas de PP con caucho
reticulado, aceites y rellenos producidos bajo un proceso desarrollado a finales de los
. .2 .. [Franta, 1989]

setenta llamado vulcanizacion dinamica , frente al caucho termoestable
donde la reaccion de reticulacion se realiza de una manera estatica después de que el
caucho compuesto ha sido procesado. La morfologia de la mezcla resultante es una
fase continua de termoplastico reticulado con particulas de caucho finamente
dispersos; cuanto menor sea el tamafio de las particulas, mejor seran las propiedades.

El TPE-V es, probablemente, el TPE que tiene las propiedades mads parecidas a los
cauchos termoestables. Se ha introducido con éxito como sustituto del caucho en la
extrusién de perfiles de ventanas, impermeabilizantes del automdévil y fuelles de
suspension. Se utilizan en lugar de TPE-S como materiales de tacto suave cuando se

. . . . . P . . [Lo, et al., 1996]
necesita resistencia al aceite, en herramientas eléctricas, por ejemplo. Lo
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desarrolla TPV para aplicaciones donde el tacto suave es una de las caracteristicas mas
apreciadas.

Propiedades:

e Tacto suave.

e Compresion a alta temperatura.

e Resistente al aceite y a la grasa.

e Relajacién de tensién a largo plazo.
e Resistente a fatiga.

e Antideslizante.

e  Facil de colorear.

Elastomeros termoplasticos poliuretanos (TPUs o TPE-U)

La familia de los poliuretanos termoplasticos (TPUs o TPE-U), desde su invencién en la
década de 1940 se utilizan en una amplia variedad de industrias y mercados como el
de automocion, cables, films, etc.

. . s / Sanchez-Ad , et al.,, 2000, S; hez-Ad , et al., 2000
Respecto a su caracterizacién, Sanchez-Adsuar *2nherAdsuar ete anchez-Adsuar, et al,, 2000]

propone una caracterizacion reolégica de mezclas de TPUs para evaluar el
comportamiento en base a la composicidn, asi como el efecto de la sintesis de los TPUs
. . [Frick, et al., 2004, Frick, et al., 2003] . .
en sus propiedades. Frick analiza el material y propone un
control de calidad tipo basado en calorimetria diferencial de barrido (DSC: differential
. . . . . . [Boubakri, et al., 2010, Boubakri,
scanning calorimetry) y espectroscopia por infrarrojos. Boukakri
et al., 2010] . . e . .
estudia el impacto del envejecimiento del material sobre sus propiedades
. . . 4 . ez . [Buckley, et al., 2010]
mecanicas, asi como la afeccién por radiacidn ultravioleta. Buckley
analiza la sensibilidad del TPU a nivel eldstico en base a la estructura del mismo.
[Lawandy, et al., 1980, Lawandy, et al., 1980, Lawandy, et al., 1980] PIT
Lawandy propone un analisis para la
optimizacién del proceso de inyeccién del TPU basado en la temperatura, por medio
del fallo a fatiga y el esfuerzo de deformacion.

El TPU proporciona un gran numero de combinaciones de propiedades fisicas y
;. . . . . Franta, 1989 .
quimicas para las aplicaciones mas eX|gentes[ ot 1989) antre las cuales estan:

e Films transpirables para el ocio, los deportes y revestimientos textiles.

e TPU alifaticos para films resistentes a la intemperie, no amarillentos y
transparentes.

e  Grados Eco-TPU respetuosos con el medio ambiente, a partir de fuentes
renovables.

. . T len, 1983
Respecto a aplicaciones de los TPUs, Termeulen [ermeven 19831

. . [Nardo, 1987]
a nivel europeo, mientras que Nardo
finales de los TPUs.

sintetiza sus aplicaciones
establece un guién de aplicaciones
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Elastomeros termoplasticos con poliéster o copoliésteres (COPEs o TPE-E)

Los copoliésteres o termoplasticos elastomeros con poliéster (COPEs o TPE-E) son
cauchos de alto rendimiento que presentan similar comportamiento mecanico a los
cauchos, con la facilidad de uso y reciclaje de los termoplasticos ""* ' Los TPE-E se
construyen a partir de flexibles bloques de poliéter combinado con bloques de
poliéster rigido. Al jugar en la relacidon de poliéter y poliéster, puede ser cubierta una
amplia gama de durezas. Los TPE-E muestran una mayor resistencia térmica que el
TPE-O, TPE-S y TPU. Los TPE-E son ampliamente utilizados en aplicaciones de co-
inyeccién, dando lugar a competitivos procesos de fabricacion donde ensamblar dos
piezas diferentes hechas con dos materiales diferentes no se vuelve a realizar en dos
pasos separados.

Las aplicaciones tipicas en la industria son: amortiguadores, componentes industriales
de acoplamiento flexible y aislamiento acustico de alto rendimiento. Las aplicaciones
tipicas del automavil son: fundas para airbags, volantes, apoyabrazos y mangueras
bajo el capd. Bienes de consumo tipicos son: aplicaciones de agarre suave, antenas de
telefonia mavil, proteccién electrdnica de viviendas y manetas.

En cuanto a sus caracteristicas generales, destacan:

e  Alta resistencia quimica.

e  Alta resistencia al desgaste.

e Buena capacidad de recuperacion.
e Buena resistencia térmica.

e  Alta estética de la superficie.

e  Facil de colorear.

Conforme aparecen nuevas variedades, éstos son analizados para futuras aplicaciones.
Han e etal 2009 5 qliza la composicién, propiedades térmicas y biodegradabilidad de
nuevos TPE-Es biodegradables. Szymczyk My et 2k 20081 opaliza la degradacion y
estabilizacién termooxidativa del TPE-E.

Copoliamidas de poliéster (COPAs o TPE-A)

Los copoliamidas de poliéster (COPAs o TPE-A) se preparan por reaccién de una
poliamida que lleva grupos extremos de acido carboxilico y un diol de poliéter en

. . . [Franta, 1989]
presencia de un catalizador de acuerdo con el mismo esquema que el TPE-E .
Se pueden emplear varios tipos de nylon cuya proporcién con poliéster determina la
dureza del TPE-A formado; el tipo de nylon determina el comportamiento térmico
(punto de fusién) del TPE-A.

[Beaman, et al., 1956] . .z . ;.
Beaman presenta un esquema de caracterizacion de un sistema tIpICO

para la evaluacién a pequefia escala de la formacidn de polimeros de fibra, destacando

la absorcion de agua y la temperatura de transicidn vitrea, pues parecen estar cerca de
. . . ey [Lukasheva, et al., 1978]

ser funciones lineales de la composicidn. Lukasheva desarrolla las

33



ANALISIS DEL ESTADO DEL ARTE DE PLASTICOS FLEXIBLES Y MEJORA DEL CONFORT
TERMICO EN LOS SECTORES DE ORTOPEDIA DEL PIE Y PUERICULTURA LIGERA.

transformaciones de fase y propiedades viscosas de soluciones aromaticas de

. . . [Wlochowi.A, et al., 1973 P . .. .
copoliamida y Wlochowi Wechowi4 eta I evalta la cristalinidad de sus fibras.

Los TPE-A se encuentran entre los TPE mads caros, pero también los mas versatiles. Se
utilizan en aplicaciones donde ningun otro TPE se puede utilizar o cuando se requieren
propiedades dindmicas. Una caracteristica de interés es el valor casi constante de los
moddulos en un amplio rango de temperaturas.

[Schaaf, et al., 1976]

Dentro de aplicaciones industriales, Schaaf estudia adhesivos

termoplasticos de copoliamida para fijaciones especiales de textiles.
Propiedades:

e Baja densidad.

e Resistencia quimica.

e Alta resistencia y dureza.

e Resiliencia.

e  Excelentes propiedades a bajas temperaturas.
e  Muy buenas propiedades dindmicas.

e  Estabilidad térmica.

Asi pues, los diferentes tipos de TPEs se diferencian entre si por sus propiedades:

- Los TPE-S se distinguen por buenas propiedades de resistencia mecanica.

- Los TPE-U por sus valores de resistencia a la abrasion; sin embargo estos dos
tipos poseen un potencial de optimizacién, sobre todo en C.S. (Compression
Set) a altas temperaturas.

- Los TPE-V y TPE-S son modificables en diferentes caracteristicas. No obstante
el uso en aceite aditivado y a altas temperaturas son un desafio para estos
materiales.

- Los TPE-A se destacan por su resiliencia (cantidad de energia por unidad de
volumen que almacena un material al deformarse elasticamente debido a una
tension aplicada), pero al igual que los TPE-U no son faciles de procesar.
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APLICACIONES DE ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS

Los TPE's se utilizan cuando los elastémeros convencionales no pueden proporcionar
s g ;. . Franta, 1989
las caracteristicas fisicas que requiere el producto " 19891,

Los TPE’s son ideales para aplicaciones que requieren caracteristicas como suavidad al
tacto, sellado en ambientes liquidos, mejora de resistencia al impacto, mejoras
ergondmicas y son totalmente compatibles con moldeo por inyeccion.

Respecto a las aplicaciones dadas, las investigaciones en favor del desarrollo de los
o , . , . [Mapleston,
termoplasticos elastdmeros acercan nuevos tipos de copolimeros de etileno
1996] ¢, . . 4 I . .
facilmente procesados con el objetivo de sustituir al caucho etileno-propileno en
variedad de compuestos, espumas y coextrusion empleada en la fabricacién de nuevos
tipos de perfiles para automocion, extrusién automatizada para disposicion de tiras
directamente sobre el contorno de molduras y aleaciones de TPEs diferentes para un
creciente numero de termoplasticos en ingenieria. No obstante, el mayor crecimiento
se produce a expensas de los cauchos termoestables, por su facilidad de procesado,
aumento de oportunidades de disefo y facilidad de reciclado.

B d Beitzel, 2000 .. ;.
lgualmente, Berger [Bereer and Beitze I desarrolla termopldsticos elastoméricos

especialmente formulados para resistir a la intemperie.

V , et al., 2000 . s ;
Vennemann [Vennemann, et a " lleva a cabo una comparacién entre TPEs y elastémeros
en aplicaciones para ingenieria de automocién. Otros estudios se centran en la posible

sustitucion de la silicona liquida inyectada por TPE en aplicaciones como teclados
[Vielsack, et al., 2002]

Los TPE' s de copoliéster se utilizan en las guias de las motonieves donde la resistencia
al atirantamiento y a la abrasidn son factores determinantes.

Son también ampliamente utilizados para los catéteres donde los copolimeros de
blogue de nylon ofrecen unas caracteristicas ideales de suavidad para los pacientes.

Los copolimeros de bloque de estireno se utilizan en las suelas de los zapatos por su
facilidad de procesado, y extensamente como pegamentos.

Los TPE's también son de uso general en cojinetes de suspensién en automdviles
debido a su mayor resistencia a la deformacidn respecto a los cojinetes de goma
regulares.

Finalmente, los TPE's también se estan encontrando cada vez mas en aplicaciones
como revestimientos aislantes en cable eléctricos.
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POLIMEROS DERIVADOS DEL ESTIRENO-BUTADIENO

INTRODUCCION

El caucho de estireno butadieno, mas conocido como caucho SBR, es un copolimero
(polimero formado por la polimerizacién de una mezcla de dos o0 mds comondmeros)
del estireno y el 1,3-butadieno (Figura II-13).

H H H H H
I I I I I
C—C + CC—C—C——— ¢
| | | |
H H H H
Estireno 1,3-butadieno
H H H H H
I I I I I
[ C C ] [ C C——Cc——¢C +
| n | | -
H H H H

Figura II-13 . Composicion del caucho estireno butadieno.

Este es el caucho sintético mas utilizado a nivel mundial, con alrededor del 60% de la
produccion total de cauchos sintéticos del mundo, siendo la industria del neumatico la
mayor demandante de este caucho.

La labor investigadora detras de este tipo de caucho es extensa, destacando en
relacion a sus propiedades:
[Matzen, et al., 1992]

analiza las propiedades mecdnicas del SBR en base a las
[Thavamani, et al., 1993]

Matzen
densidades de entrecruzamientos por medidas de tensién. Thavamani
estudia el desgaste del caucho natural y de vulcanizados de caucho estireno-butadieno
a temperaturas elevadas.

._ [Abdelaziz, et al., 1994 . s . . . ..,
Abdelaziz APdelzz et I analiza la estabilidad de SBR vulcanizado mediante radiacién

. ., L. De Sarkar, et al., 1997, He, et al., 1997 .
contra la oxidacién térmica. De Sarckar y He [P¢ %en eta e eta ! trabajan los
efectos de la hidrogenacion del SBR en caracteristicas como su degradacion. George
[George, et al.,, 2000] . . . .

estudia la morfologia, comportamiento al transporte y propiedades

e . L. . [Reincke, et al., 2003] . .. . . .

dindmicas y mecanicas. Reincke analiza la optimizacién de la resistencia

de elastémeros SBR empleando para su caracterizacidn métodos mecdanicos de
fractura.
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G , et al., 2008 . . , .
Goyanes [Govenes et ! estudia las propiedades térmicas en cauchos naturales y

mezclas de cauchos basados en SBR y Weber " etal- 2008 4 haia |a procesabilidad de
compuestos de SBR revulcanizados.

Los polimeros derivados del estireno-butadieno son los cauchos sintéticos que han
sustituido practicamente en su totalidad al natural.

Otros copolimero del estireno, el MBS (methyl methacrylate-butadiene-styrene
copolymer), se obtiene injertando metacrilato de metilo o mezclas de metacrilato y
estireno, en las cadenas de un caucho de estireno-butadieno.

SBS es la abreviatura en inglés de Styrene-Butadiene-Styrene (estireno-butadieno-
estireno), puesto que dicho copolimero esta constituido por una corta cadena de
poliestireno, seguida por otra larga cadena de polibutadieno y finalmente por otra
corta cadena de poliestireno. Si pudiéramos extender una cadena de SBS, se veria

como en la Figura 11-14 0-14.

Bloque de polibutadieno

K}UE de pollestlreno T

\ H H H H H H H H

e
" " " " \ [ \
| | | | H H H H

mm_cfc—c—c—c—c—c—cﬁ/wv
\ \ \ \
H H H H H H

Figura II-14. Representacion esquematica de una cadena de estireno-butadieno-estireno (SBS).

El poliestireno es un polimero duro y resistente y le da al SBS su durabilidad. El
polibutadieno es un material parecido al caucho y le confiere al SBS sus caracteristicas
similares al caucho. Ademads, las cadenas de poliestireno tienden a agruparse
formando agregados o clusters mediante interacciones de baja intensidad que
contribuyen a la formacion de puntos de entrecruzamiento reversibles. Cuando un
grupo estireno de una molécula de SBS se une a una de estas masas y la otra cadena
de poliestireno de la misma molécula de SBS se une a otra masa, las diversas masas se
ensamblan entre si con las cadenas similares al caucho del polibutadieno. Esto le da al
material la capacidad de conservar su forma después de ser estirado (Figura II-15).
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Segmentos elasticos de polibutadieno

H H H H H H H H

Aavv— C—C=ZC—C—C—C=C—C —aww

Agregados de bloques de poliestireno 0 Q%" + + +
con interacciones de baja intensidad m
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s | T 07 0" 0

«
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Py 0070
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Figura 1I-15. Representacion esquematica de la estructura reticular de un elastémero termoplastico, con
zonas flexibles y puntos de entrecruzamiento reversibles.

Como puede apreciarse en la Figura 1I-15, los bloques correspondientes a agregados de
poliestireno son los responsables de la formacion de los puntos de entrecruzamiento
reversibles. Ello se debe a la fuerte polaridad del grupo estirénico/bencénico, que da
lugar a la formacion de enlaces dipolos permanentes que establecen interacciones de
baja intensidad para constituir puntos de entrecruzamiento. Debido a la debilidad de
estas interacciones, la simple aplicacidn de calor es capaz de debilitarlas y
consecuentemente, llevar al material a condiciones de flujo, permitiendo, de esta
manera, el procesado del material como termopl3stico.

En relacion a los bloques de polibutadieno, destacar su flexibilidad, y, en consecuencia,
son los responsables de las propiedades elasticas. Merece la pena destacar la
presencia de dobles enlaces que aportan baja estabilidad ambiental y a la luz debido a
la reactividad de estos enlaces.

El bloque de butadieno puede ser hidrogenado para dar otro bloque blando, con una
estructura que esta proxima a los copolimeros aleatorios de etileno-butileno. El
copolimero de bloque asi formado se llama SEBS. Tiene una mayor estabilidad térmica
que SBS gracias a la eliminacion de los dobles enlaces del bloque de goma.
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PROPIEDADES

Los polimeros derivados del estireno-butadieno son los cauchos sintéticos con mayor
volumen de produccion mundial. Su principal aplicacién es la fabricacién de
neumaticos.

El elastémero SBR es un sustituto del caucho natural. Su resistencia a la traccién
después de mezclado con negro de humo y vulcanizado es inferior a la del caucho
natural, pero en cambio tiene una elongacidon de hasta el 1000%. Igualmente en
abrasidn y resistencia superficial es superior al caucho natural y tiene mejor resistencia
a los disolventes y a la intemperie. En muchas de sus aplicaciones tiene que ser
reforzado para tener una resistencia aceptable, cizalladura y una buena durabilidad.

Una de sus ventajas es que su produccidn tiene muy buena relacién costo-utilidad. El
caucho sintético se desarrolld para ser usado en la disminucién del consumo de las
fuentes naturales de caucho, especialmente en el area de la fabricacion de
neumaticos, sustituyendo al caucho sélido.

Las principales propiedades de los diferentes termopldsticos estirénicos son:
Propiedades mecdnicas:

e Rangos de dureza disponible: Productos rigidos: entre 40 Shore-A y 90 Shore-
A; Productos microporosos: entre 10 Shore-A y 35 Shore-A.

e Moderada resiliencia (cantidad de energia por unidad de volumen que
almacena un material al deformarse eldsticamente debido a una tensién
aplicada).

e  Excelente resistencia a la abrasion.

e Moderada resistencia al desgarro.

e  Excelente resistencia al impacto.

e Moderada resistencia a la flexidn.

Propiedades fisicas:

e Temperatura de servicio: =10 °Ca 70 °C.

e Baja resistencia a la intemperie (oxidacién, ozono, luz solar).
e  Excelente resistencia eléctrica.

e  Muy baja permeabilidad a los gases.

Propiedades quimicas:

e Buena resistencia al agua pero pobre resistencia al vapor de agua.

e No poseen resistencia a los hidrocarburos (alifaticos, aromaticos, clorados).

e Baja resistencia a acidos diluidos, menor aliin en caso de mayor concentracion.
e Baja resistencia a los aceites (animal y vegetal).
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CLASIFICACION

ape .y , . . . . Fi 1989
La clasificacién de los copolimeros de estireno-butadieno es la siguiente 2" 1%8%;

SBS: elastdmero termoplastico sintético obtenido mediante la polimerizaciéon de una
mezcla de estireno y de butadieno. No debe confundirse con el caucho estireno-
butadieno, conocido habitualmente como SBR, que no es termoplastico.

Respecto a las propiedades del SBS, diferentes autores han analizado caracteristicas de
, . Ni , et al., 1995 . .
copolimeros de SBS: Niesser Ve et 2 ! estudia la estructura, propiedades y
. . [Arnold, et al., 1970] . .z L.
aplicaciones de los SBS; Arnold desarrolla una caracterizacién reoldgica
. . . [Bianchi, et al., 1970] . s g
para su posterior procesado; Bianchi analiza sus caracteristicas
s . Sh l., 1970 . . . s ..
morfoldgicas; Shen """ 7% 3naliza las propiedades viscoelasticas del SBS; Chung
Chung, l., 1976, Chung, 1., 1978 . . .
[Chung, et a une, et a ! estudia el comportamiento newtoniano del SEBS y su
naturaleza de transicion reoldgica de fusion; Igualmente, analiza la transicion
;. Ch 1., 1980 Mergler, 1., 1981 Wang,
morfolégica a altas temperaturas (™" ©t° I Mergler Mereter eta I Wang Wene ¢t
I, 1997, Wang, l., 1997 . Peinado, 1., 2010 . ST .
@ ane, et 2 'y Peinado [Pemado: et @ I estudian la pérdida de propiedades a
rotura de elastdmeros de SBS bajo el ataque del ozono y altas temperaturas,
. [Canevarolo, et al., 1986] [Habermann, 1990] .
respectivamente. Canevarolo y Habermann analizan el
efecto de las condiciones de procesado sobre cauchos termoplasticos de SBS; Yamaoka
[Yamaoka, et al., 1993] . , . /.
analiza el efecto de la morfologia en las propiedades mecdnicas de los
Math l., 1994 . . [Tsai I, 2010 . .
SBS. Mathew [Mathew: et ol 19981 i imente, Tsai Mo @ ! analiza la transparencia
Optica, resistencia térmica, interaccién intermolecular y propiedades mecanicas de
termoplasticos elastdmeros basados en copolimeros de SBS.

L . Ni , et al., 1997 . .
Respecto a sus aplicaciones, Niesser """ &2 I estudia aquellos SBS propios para

R . X . Cortizo, et al., 2004 . [Li, et al., 2010 .
aplicaciones de films; Cortizo " ©* 2 Py Ljete ! analizan el efecto y la
mejora de la degradacidon térmica en copolimeros de SBS durante el envejecimiento de
e [Ouyang, et al., 2006] . . .
asfaltos modificados y Ouyang propone mejoras de la resistencia al
. . . oy .. . [Li, Li, Zhang, Zhao, Xie and Yao, 2010]
envejecimiento mediante la adicién de antioxidantes. Li

SEBS: SBS al que se le ha sometido a un proceso de hidrogenacion, mediante el que se
elimina la instauracién de la cadena de polibutadieno. Este nuevo caucho tiene una
alta resistencia al medio ambiente, la temperatura, las radiaciones UV (ultravioleta),
etc. sin perder las propiedades de un termoplastico, haciéndoles muy dutiles en
aplicaciones en las que un SBS normal no es apto.

La investigacion desarrollada hacia el SEBS se describe mas adelante y esta centrada
principalmente en los compuestos hibridos basados en SEBS o en la incorporacion de
SEBS en otros compuestos para mejorar sus propiedades o emplearlo como
compatibilizador.

SIS: Copolimero de bloque del estireno-isopreno-estireno. Su caracteristica
termoplastica, la alta elasticidad y la baja temperatura de fusién y viscosidad hacen del
SIS popular entre los campos de los pegamentos, modificacion plastica, usada
principalmente para producir bolsas de pldstico para cargar, toallitas de mujer, pafiales
de papel, cintas de doble cara y etiquetas resistentes al aceite.
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. Harrison, et al., 1982 . . .. . . .
Harrison [Harmson eta I'estudia el envejecimiento de adhesivos sensibles a la presién,

centrando su estudio en la estabilidad de films de copolimero de bloque de SIS a 95 2C.
Hafner [efen ¢t @ 19951 jjava a cabo una investigacién sobre la morfologia de los
elastomeros tribloque SBS y SIS y Berglund #8"% 2 93] 5 r6550ne un estudio de las
propiedades viscoelasticas del SIS aditivado con Pl (poliisopropeno) y Sl
(poliisopropeno-estireno).

Existe otra clasificacion de los cauchos de SBR, basada en el proceso de obtencidn, de
acuerdo con el cddigo del “International Institute of Synthetic Rubber Producers” [ISRP]
(Instituto Internacional de Productores de Goma Sintética, IISRP), clasificando los
copolimeros de SBR en diferentes categorias:

e  SBR serie 1000: Copolimeros obtenidos por copolimerizacion en caliente.

e SBR serie 1500: Copolimeros obtenidos por copolimerizacion en frio. Sus
propiedades dependen de la temperatura de reaccion y del contenido de
estireno y emulsificante. La variacién de estos parametros afecta el peso
molecular y por lo tanto las propiedades de la mezcla vulcanizada.

e SBRserie 1700: SBR 1500 extendida con aceite.

e SBR series 1600 y 1800: Se mezcla negro de carbén con goma SBR 1500
durante la producciéon mediante la incorporacién de una dispersién acuosa de
negro de carbdn con el latex de SBR previamente extendido con aceite. Se
obtiene una mezcla maestra cercana al producto final luego de la coagulacion
y secado.

APLICACIONES

Los cauchos sintéticos suelen contener un 25% de estireno y un 75% de butadieno y
sus aplicaciones incluyen en orden de importancia:

e Neumaticos.

e Espumas.

e Empaques.

e Suelas para zapatos.

e Aislamiento de alambres y cables eléctricos.
e Mangueras.

Los copolimeros de estireno-butadieno con mayor contenido de butadieno, hasta el
60%, se usan para hacer pinturas y recubrimientos acolchados. Para mejorar la
adhesividad, en ocasiones se incorpora el acido acrilico o los ésteres acrilicos, que
elevan la polaridad de los copolimeros.

Otros usos que se le da son la fabricacién de cinturones, mangueras para maquinarias
y motores, juntas, y pedales de freno y embrague. En el hogar se encuentra en
juguetes, masillas, esponjas, y baldosas. Entre los usos menos esperados se encuentra
la produccion de productos sanitarios, guantes quirurgicos e incluso goma de mascar,
correas transportadoras y de transmisién y articulos moldeados y perfiles.
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ESTIRENO-ETILENO/BUTILENO-ESTIRENO (SEBS)

Los cauchos termoplasticos son materiales que combinan las caracteristicas de buena
procesabilidad de los materiales termoplasticos junto con las propiedades fisicas de los
cauchos vulcanizados. Un SEBS es un SBS al que se le ha sometido a un proceso de
hidrogenacion, mediante el que se elimina la instauracién de la cadena de
polibutadieno. Este nuevo caucho tiene una alta resistencia al medio ambiente, la
temperatura, las radiaciones UV, etc. sin perder las propiedades de un termoplastico,
haciéndoles muy utiles en aplicaciones en las que un SBS normal no sirve. La excelente
resistencia al envejecimiento de todos los compuestos basados en SEBS es debida a la
ausencia del doble enlace en la estructura polimérica. La flexibilidad en la formulacién
de este polimero permite la produccién de amplios rangos de dureza para diferentes
aplicaciones en la industria.

El SEBS es un material termopldastico que combina exitosamente las propiedades de un
elastémero (caucho) junto con los bajos costes de procesado de los termoplésticos.

Debido a su reciente incorporacion a la industria, hay muy poca literatura acerca de la
investigacion sobre el SEBS, independiente de otros materiales, cobrando mas
importancia a partir de la incorporacion a la comunidad industrial de determinados
SEBS con propiedades muy concretas, como es la transparencia.

Dentro del anélisis de propiedades del SEBS, Wright (""" €2 20021 5 i73 1a mejora de

propiedades del SEBS a altas temperaturas mediante la modificacion de su
. .z s , . [Ghosh, et al., 1998] . ops .z
composicién quimica. Asi mismo, Ghosh analiza la modificacion en
etapas del SEBS mediante la incorporacién de aditivos, y su influencia en morfologia y
- . [Habermann, 1990] .
caracteristicas mecanicas. Habermann propone métodos de procesado
de elastomeros termoplasticos basados en copolimeros de bloque de SEBS; Arevalillo
Arevalillo, et al., 2008 . . L .
[Arevalillo, et a ! propone el estudio de caracteristicas reolégicas de SEBS triturado,
hs e Y s . . . . [Allen, et
centrando el analisis en la relajacién mecanica a bajas frecuencias de flujo. Allen
l., 2003, Allen, et al., 2001 . .z o .2 ,
: en, et a I estudia la degradacion y estabilizacion del SEBS, asi como su foto
. . [Allen, et al, 2004, Luengo, et al., 2006] . [Ishikawa, et al., 2007] .
oxidacién . Ishikawa analiza el
comportamiento térmico y retardante a la llama de copolimeros de SEB aditivados con
varias sustancias.

En lo relativo a compuestos hibridos basados en SEBS, Zhang "¢ €t 2010 i vestiga el

rendimiento mecanico del compuesto hibrido ternario Nylon 6/SEBS Elastomer/Nano-
Si0, mediante morfologia controlada. Wilkinson Minsom etal. 20041 5 a7 1a reaccién del
SEBS con injerto de anhidrido maleico (SEBS-g-MA) en la morfologia y propiedades de
mezclas ternarias de polipropileno/PA6/SEBS. Zulfigar %" et @b 20071 gnqjiza las
propiedades térmicas y mecdnicas de un compuesto inorganico basado en SEBS-g-MA.
Tjong °"& €@ 2002 4 n4liza las caracteristicas de rotura de fibras cortas de vidrio de un
compuesto hibrido de SEBS y polipropileno. Sugimoto *“8m°t et 2k 2009 4 qliza los
cambios de morfologia y reoldgicos de mezclas de SEBS e hidrocarburos.

Respecto al uso del SEBS como compatibilizador, Abreu 1o € @ 20091 oohidia

copolimeros en bloque de SBS y SEBS para modificar a impacto compuestos de
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polipropileno; Polacco

Pol , et al., 2006 . ifi i
[Polacco, et a ! analiza el efecto de modificar las propiedades de

un asfalto con SEBS.

Las principales caracteristicas de los polimeros basados en SEBS son:

Destacable rango de durezas y mddulo elastico.
Excelente resistencia al envejecimiento

Muy buena procesabilidad a bajas temperaturas.
Resistente a altas temperaturas.

Respecto a las caracteristicas de procesado, destacar las siguientes:

Material termoplastico.

Caracteristicas de procesado excelentes usando métodos convencionales.
Tiempos reducidos de ciclo.

Accesible para técnicas de procesado mads sofisticadas: cdmara caliente,
coinyeccidn, coextrusion, etc.

Reciclado sencillo: reducido vertido de residuos y mayor aprovechamiento del
material.

ADITIVOS

. . BASF, 2011] 4. . . , L
Existe un grupo aditivos! ] dirigidos a los copolimeros de bloque estirénico que
basan sus propiedades en la mejora de las siguientes caracteristicas:

Estabilizadores a la luz / absorbentes de luz ultravioleta.
Agentes antiespumantes.

Agentes humectantes.

Agentes dispersantes.

Antioxidantes.

Fungicidas.

Estabilizadores para calor.

Agentes antiestaticos.

Abrillantadores dpticos.
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MISCIBILIDAD EN MEZCLAS DE MATERIALES POLIMERICOS
TERMOPLASTICOS

Dada la naturaleza de las mezclas poliméricas, en funcién de la estructura de los
materiales que las integran, pueden dar diferentes fendmenos de
compatibilidad/interaccién que intervienen de forma decisiva en las prestaciones
finales de la mezcla. Estas situaciones son consecuencia directa de la naturaleza de los
polimeros que se someten al proceso de mezclado. Por ejemplo, dos polimeros
fuertemente polares, con estructuras similares, dan lugar a mezclas total o
parcialmente miscibles, donde es posible identificar una Unica fase mas o menos
homogénea.

Otra situacién completamente diferente es cuando los dos polimeros que constituyen
la mezcla son inmiscibles, formando un sistema bifasico. Uno actia como matriz y el
otro como fase dispersa. En general, se trata de mezclas con peores propiedades
mecanicas que los sistemas miscibles, ya que la adhesidn entre las fases no es siempre
O6ptima. Siempre y cuando se produzca cierta interaccién entre las fases, las
prestaciones finales de la mezcla o blend se verdn incrementadas.

Aunque existen sistemas de polimeros completamente miscibles (aquellos basados en

mezclas de un polimero con diferentes tacticidades o con estructuras basadas en

diferentes isémeros) la situacién mas habitual que se da en las mezclas de materiales

poliméricos es la miscibilidad parcial tanto en sistemas bifasicos como en trifasicos, y
. . I [Hachiya, et al., 1998, Iza, et al., 2001]

en muchas ocasiones, la inmiscibilidad total

Si bien los fendmenos de miscibilidad son mas sencillos cuando la estructura y

morfologia de los polimeros es similar, también se estd trabajando en el desarrollo de

mezclas a priori incompatibles como las resultantes de la mezcla de un termopldstico

semicristalino (el PET: polietileno tereftalato) con otro completamente amorfo (PVC),

incrementando la compatibilidad mediante la incorporacién de copolimeros que

. . [Akovali, et al., 1998] . . .

actlan en la interfase y en ocasiones para mejorar las prestaciones de

las mezclas se incorporan fibras de refuerzo de diversa naturaleza con la finalidad de
e [Matuana, et al., 1998]

transmitir los esfuerzos en la entrecara .

Gran parte de las mezclas comerciales se centran en el segmento de los plasticos

técnicos o de ingenieria, de ahi que se esté trabajando en la realizaciéon vy
e epe .y s . ., . . [Seo, et al., 2002]

compatibilizacion de mezclas de plasticos técnicos y de altas prestaciones

intentando mejorar la miscibilidad /compatibilidad a través de determinados tipos de

interacciones.

La nocién de incompatibilidad ha evolucionado gradualmente, ya que determinadas
interacciones entre polimeros distintos pueden incidir en un incremento de la
miscibilidad. Igualmente, se ha demostrado la influencia de otros factores, como las
condiciones de procesado, en la miscibilidad del sistema.

Aunque las mezclas de la mayoria de los polimeros presenten una separacién de fases
en su estructura como resultado de esta falta de miscibilidad, puede darse cierta
compatibilidad entre los componentes que posibilita la preparacion de estas.
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Por lo general, estos sistemas parcialmente miscibles suelen presentar dos
temperaturas de transicién vitrea (Tg) "8 €2 2021 £y 350 de existir inmiscibilidad
total, los valores de la Tf (temperatura de fusion) de cada uno de los componentes se
mantiene en la misma temperatura, sin experimentar variaciéon alguna. No obstante,
en aquellos sistemas que presentan una miscibilidad parcial, aparecen dos Tg con los
valores desplazados. Estas corresponden a la Tg de las fases ricas en cada uno de los
componentes que mantienen suficiente entidad como para experimentar esta
transicién térmica.

Recientes estudios en sistemas parcialmente miscibles proponen la existencia de una
zona de co-continuidad en la cual ambos componentes contribuyen a las prestaciones
finales de la mezcla como si de matriz se trataran.

En este tipo de estructuras, los fenémenos de interaccidn entre las fases juegan un
papel decisivo en las prestaciones finales de la mezcla. Las interacciones entre las
zonas de contacto entre las dos fases da lugar a una serie de fendmenos de vital
importancia para entender el comportamiento mecénico de las mezclas (™" 1999,
La existencia de intensas interacciones en la interfase conduce a una buena
transmision de tensiones en el sistema y éste trabaja como un todo. Si los fendmenos
de interaccion entre las fases no son intensos, el sistema carece de cohesion y, ante
cualquier solicitacidn externa, cedera fracturandose.

Asi pues, aunque la miscibilidad total no es una situacion generalizada en las mezclas

de polimeros, la existencia de cierta solubilidad puede mejorar considerablemente los

fendmenos de interaccion en la interfase incrementado el nivel de compatibilidad e

interaccién entre ambos componentes que integran la mezcla y ello repercute en una
. .2 . . 1 [Shah, et al., 2003]

optimizacion de las prestaciones del material .

Son muchas las ventajas que pueden aportar una mezcla de diferentes materiales

. [Paul, et al., 1980, Robeson, 1984] .. s e .
poliméricos . Las principales caracteristicas se reflejan en la
Tabla 1I-3:

Tabla II-3. Caracteristicas mejorables con la mezcla de materiales poliméricos.
"~ Coracteristicas mejorables ] |
Procesabilidad.
Resistencia mecanica y rigidez.
Resistencia al impacto.
Lubricidad.
Resistencia a la abrasion.
Energia de impacto a bajas temperaturas.
Estabilidad dimensional a temperaturas altas.
Resistencia quimica.

Consecuentemente, cualquier propiedad de un material polimérico puede intentar
mejorarse a través de un proceso de mezclado con el material apropiado. Lo complejo
en la preparacion de las mezclas es la optimizacion de la formulacion ya que los
fendmenos de la miscibilidad son determinantes en las prestaciones finales de éstas.
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Hay que definir materiales, rangos de composicion y aditivos para la finalidad de la
mezcla.

Finalmente, es importante considerar la procesabilidad de estas mezclas, pues si existe
similitud en la fluidez de ambos componentes, el procesado sera relativamente
sencillo, pero en aquellos casos de diferencias considerables de fluidez, el proceso serd
mas complejo y requerird de mayor adicion de determinadas materias para disminuir
la diferencia de fluidez y facilitar el procesado.
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ESTUDIO Y ANALISIS DEL MOLDEO POR INYECCION DE
MATERIALES POLIMERICOS TERMOPLASTICOS

ENTORNO SOCIO-ECONOMICO DEL SECTOR DE INYECCION

Los plasticos, desde su descubrimiento, se han convertido en uno de los principales
materiales para la fabricacion de multitud de articulos, no sélo por su versatilidad sino
por la facilidad de incorporar diferentes elementos para obtener propiedades
especificas. Esta caracteristica es clave para haberle permitido entrar en un gran
nimero de mercados y aplicaciones, sin disminuir el dinamismo que siempre ha
poseido este sector.

Debido a lo citado anteriormente, las tendencias de mercado indican que el plastico
continuara siendo considerado como uno de los materiales de mayor uso a nivel
mundial, factor que ha incrementado las investigaciones alrededor de este material
con el objeto de satisfacer mayores necesidades de uso, resistencia y facilidad en la
transformacién, promoviendo la innovando en las tradicionales técnicas de fabricacion
de los plasticos y en la creacion de nuevos materiales.

Dentro del actual contexto de crisis econémica '“& 2010], la actividad del sector se ha
visto afectada muy directamente por el brusco descenso de la demanda, que ha
obligado a las empresas a hacer frente a los stocks generados por la inercia productiva
y la necesidad de reajustes para adecuar la fabricacion a unos niveles de demanda
inferiores.

A nivel comunitario Alemania sigue liderando el mercado seguido de ltalia y Francia.
Las cifras de exportacién durante el primer semestre del 2009 de estos paises son
respectivamente de 269.411, 140.328 y 62.851 miles de € un 53%, 60% y 56% de las
exportaciones respectivas alcanzadas en el 2008. Esto hace prever un descenso en la
actividad algo menos acusada que en el caso de la maquinaria.

La demanda de moldes en Espafia esta estabilizada alrededor de los 215 millones de €
anuales. Cabe destacar que a pesar de la dificil situacion del sector, la produccion del
2008 superd a la del afio 2009 en un 5,5%, si bien sigue con niveles inferiores a los del
2004 y una elevada dependencia de las importaciones de procedencia Japdn, China y
Portugal.

Si bien el sector del plastico tuvo al afio 2007 como un afio récord en el consumo
interno de materias primas, que alcanzé los 6,5 millones de Tm, en el 2008 esta cifra
quedd reducida a 5,6 millones de Tm, es decir un retroceso del 13% que situa
escasamente a niveles de consumo del 2004 (Figura 11-16).
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Figura 1I-16.Consumo aparente de plastico en Espaiia (fuente: Centro Espafiol de Plasticos).

También el nimero de empresas del sector transformador se ha ido reduciendo desde
el nivel de 4.234 empresas del 2004 hasta las 3.837 del 2009. No obstante esta
reduccién no debe imputarse solo a la reduccion de la actividad sino también y en
mayor medida a un proceso de reestructuracién del sector, excesivamente fraccionado
(Figura 11-17).

Numero de empresas sector transformador
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Figura II-17. Numero de empresas de fabricacion de productos de materias plasticas (fuente: Centro
Espafiol de Plasticos).
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En los ultimos 60 afios se ha llevado a cabo un desarrollo exponencial del sector del
pldstico en Europa occidental, siendo tan espectacular que actualmente se produce un
volumen mayor de plasticos que de acero. El principal factor que ha impulsado su
crecimiento es la facilidad y economia de transformacidn de estos materiales, en
especial de los termoplasticos, que permiten la fabricacién de grandes series con
costes relativamente bajos. Por ello el crecimiento estda mds acusado en el uso de
pldsticos en productos de consumo.

EVOLUCION DE LA TECNICA EN EL SECTOR DE INYECCION

Entre los diferentes los procesos de transformacién (inyeccion, extrusion, soplado y
vacio, principalmente) destaca el proceso de inyeccidn, gracias a ciclos rapidos de
produccion y consecucion de productos terminados a la salida de maquina,
permitiendo que los materiales poliméricos estén reemplazando a otros materiales
como metales, maderas y vidrios, y resolviendo necesidades tecnoldgicas.

La necesidad de controlar los parametros de proceso en la inyeccidn del plastico, junto
con la innovacion sobre las técnicas convencionales ha dado lugar a estudios y trabajos
experimentales que investigan la influencia de los parametros de proceso sobre las
propiedades de las piezas y sobre la defectologia de las mismas, asi como posibles
mejoras en el control del proceso. A continuacion se citan estudios que tratan de
entender el proceso de inyeccion mediante el analisis de la influencia de determinados
parametros de proceso con respecto a ciertos efectos que afectan a las piezas
inyectadas.

- Williams, et al., 1975 . . L. .
Williamsg [Willams, et a I estudia el llenado del molde de inyeccién para materiales

termoplasticos centrandose en el flujo de material en los canales circulares de pared
fria y de pared caliente.

Cox, et al., 1986 . . . . . .,
Cox [Coxeta ! analiza la influencia directa de la velocidad de inyeccién con aspectos

relacionados con la pieza final, como las caracteristicas mecdnicas, el acabado
superficial y las dimensiones, incluyendo la influencia de las cargas de materiales de
refuerzo sobre el polimero.

Bushko, et al., 1995 " . . .
Bushko [Bushko-eta I plantea un modelo para cuantificar las interacciones entre varios

parametros, como son: el molde, la temperatura de fusidn del polimero, el espesor de
la geometria y la presion de compactacién aplicada sobre los esfuerzos residuales y la
contraccién de piezas planas.

Kalay, et al., 1997 . . . . , .
Kalay (el eta I relaciona las condiciones de procesado con las propiedades fisicas

de las piezas obtenidas, concluyendo con un control de los parametros de proceso
para controlar la rigidez de la pieza obtenida sin tener pérdidas de resistencia.

K I, et al., 1999 . . . P . .
Kamal [ema et I'trata de analizar la influencia de pérdida de peso de la pieza en
moldeo por inyeccién de termoplasticos amorfos.
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. Bigerelle, et al., 2008 . . . .
Bigerelle [PEerelle et 2 ! caracteriza la influencia de cuatro pardmetros de proceso

sobre la rugosidad de las piezas finales obtenidas por inyeccidon, como parametro de
control para garantizar la funcionalidad e integridad de una superficie.

Chi 1., 2008 .. .y . .y
Cheng ["*"® <2 29%1 by 5h0ne una optimizacién de moldeo por inyeccién basada en la

evaluacion difusa de la moldeabilidad, logrando un modelo vélido, factible y superior a
los demas por su capacidad de modelar la dindmica de la légica difusa en la toma de
decisiones de humanos expertos.

Kurt, et al., 2009 . . . . . . s
Kurt [t ete ! plantea una investigacién experimental de la inyeccién de plastico,

evaluando los efectos de la presion de la cavidad del molde y la temperatura sobre la
calidad del producto final. La calidad de las piezas moldeadas es crucial con respecto a
su capacidad funcional, y por lo tanto, una gran atencién debe ser dirigida hacia el
mantenimiento de las dimensiones y tolerancias. Los resultados de este estudio
experimental indican que la presién de la cavidad del molde y la temperatura son los
factores dominantes que determinan la calidad del producto final en el moldeo por
inyeccién de plastico.

; Benitez-R; I, et al.,, 2010 . . . .
Benitez-Range| BenterRaneel, et a ! parte de la coincidencia de varios autores en

optimizar el flujo de un polimero fundido cambiando su viscosidad, pero el aditivado
con productos quimicos para ayudar a lograr esta caracteristica cambia las
propiedades moleculares del polimero. Por ello proporciona un equipamiento
mecanico para modificar la viscosidad de los polimeros fundidos mediante la induccidn
de vibraciones, sin sacrificar las propiedades del polimero en las piezas inyectadas, y
sin implicar modificaciones importantes a la maquina o al molde.

. Brezi , et al., 2010 . . . .
Brezinova reinova et a ! analiza las condiciones de rozamiento en el desgaste de

partes funcionales del molde de inyeccién, determinando cambios morfoldgicos en la
superficie mediante la evaluacidon del desgaste y de las condiciones térmicas de forma
simultanea.

Consecuentemente, los parametros de proceso afectan a la obtencién de
caracteristicas concretas de piezas inyectadas, procediendo a determinarse por
expertos en produccién de moldeo por inyeccion.

La ayuda aportada por modelos matematicos supone una resolucion aproximada para
casos sencillos (geometrias simples).

Kamal, et al., 1972 . . .
Kamal [ema- et a I plantea un modelo matematico, basado en la conjuncién de las

ecuaciones de continuidad, cantidad de movimiento y energia en fluidos, valido para
su aplicacién sobre geometrias basicas no complejas.

Wu, et al., 1974 . .
Wy Weeta ! parte del trabajo de Kamal para evaluar el llenado de una geometria

circular inyectada por su centro.

St ,1978] . , (g e .
Stevenson ©¢"°™ 1978 jniraduce un método gréfico basado en el anélisis dimensional

con el que determina la presion de inyeccidn y la fuerza de cierre requeridas para la
dindmica de llenado del molde.
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SIMULACION Y MODELIZACION DE PROCESOS DE INYECCION

La introduccion de modelos de simulacidn numéricos ha permitido el desarrollo de
paquetes informaticos que permiten evaluar las condiciones de inyeccion a partir de
parametros basicos iniciales, solucionando las limitaciones de geometria.

. Hieber, et al., 1980, Hieber, et al., 1983 . .z
Hieber [Hieber et 2 eber, et @ ! propone modelos de simulacién basados en

elementos finitos, para el llenado de la cavidad en piezas de espesor variable.

[Wang, et al., 1986, Wang, et al., 1988] . . e s .
Wang propone una simulacién dindmica por moldeo por

inyeccidn de plastico de finas piezas tridimensionales.

. Chi l., 1991, Chi l., 1991 . .2 .
Chiang ["ene et ol 1991, Chiang, et al., 1991 )15 tea una simulacion unificada, empleando

elementos finitos, del llenado y post llenado de moldeo por inyeccion.

Los modelos numéricos apoyados de paquetes informaticos proceden a facilitar las
simulaciones y aportar mas informacion:

. Himasekhar, et al., 1992 , e . o
Himasekhar [masekhar, et a I plantea una simulacién tridimensional del enfriamiento

del molde en inyeccién; Chiang ‘" €2 193] 5 5ntea una simulacién integrada de la
fluidez y la transferencia de calor en moldeo por inyeccién para la prediccion de
contracciones y deformaciones. Wolf wolf, - 1994] prueba y desarrolla modelos
experimentales para el paquete informatico Moldflow® como software disponible para
la simulacién del llenado de la cavidad en moldes para inyeccion de plastico.

Titomanlio [Memantio: et al. 1995] 4 ahaja sobre una simulacién numérica del moldeo por
inyeccién basada en los modelos y recientes extensiones de Williams y Lord para
identificar propiedades del material que son relevantes en el proceso de modelado y
posteriores etapas tras el llenado. Chun (Chun, 19990 3naliza el llenado de la cavidad del
molde mediante simulacidén para detectar atrapes de aire y lineas de soldadura, con el
objetivo de visualizar problemas durante el proceso de inyeccién y entender la causa
de los mismos con propuesta de soluciones mediante técnicas de simulacion.

Zhou, et al., 2002 - . . .
Zhou #ew et @ I trabaja modelos 3D de superficies para simular por ordenador el
. .z Dubay, et al., 2004
llenado en la inyeccién del molde; Dubay P**® © @ I plantea un control de
temperatura en la inyeccion del molde, basdndose en técnicas predictivas para el
. . .y . . . [Hodolic, et al., 2009]
control del disefio, simulacidn e implementacién. Hodolic desarrolla un
modelo integrado de sistema CAD (computer aided design) y sistema CAE (computer
aided engineering) para inyeccion de plastico, que permite trabajar la verificacion de
parametros del molde, calculo y seleccién del molde.

Johnston, et al., 2009 . . .,
Johnston Pennsten. et a ! trabaja una proceso de control de la inyeccién del molde

basada en la simulacion online; Una simulacion numérica online es capaz de predecir
las variables de estado tales como la tasa de flujo, temperatura de fusidn, velocidad de
corte y viscosidad de fusion mediante el uso de datos en tiempo real de un sensor de
.. . [Wang, et al., 2010] . . , .
presidon de la boquilla. Wang trabaja en la misma linea mediante el
control online depresién-volumen-temperatura en un molde prototipo. Los datos
obtenidos en linea de P-V-T mejora en la prediccion exacta de la contraccidn y
deformacion.
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El andlisis del proceso de inyeccidn de plastico y su sus fases tiene en la actualidad un
conjunto de herramientas disponible que permiten determinar las condiciones idéneas
para el procesado de materiales poliméricos. Estas herramientas permiten
correlacionar el resultado final en pieza con los parametros del proceso.
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I1.3. MATERIALES PARA LA MEJORA DEL CONFORT
TERMICO

INTRODUCCION

, . s . ., . NTP, 2008
La metodologia de valoracién del ambiente térmico [ ! se basa en la respuesta

humana a las diferentes situaciones provocadas por la combinacién de las seis
variables que definen el ambiente térmico, cuatro ambientales y dos ligadas al
individuo, y que son las siguientes: la temperatura del aire, la temperatura radiante
media, la humedad relativa, la velocidad del aire, la actividad metabdlica y el
aislamiento del vestido.

La valoracidn final se expresa a través de dos indices: el indice PMV (del inglés
predicted mean vote) y el indice PPD (del inglés predicted percentage of dissatisfied). El
indice PMV daria la estimacién de la sensacion térmica, mientras que el PPD
proporcionaria informacion sobre el grado de incomodidad.

Estos indices pueden ser utilizados para el disefio de ambientes térmicos confortables
o para la evaluacion de ambientes térmicos existentes. La norma UNE-EN-ISO
7730/2006 [AENOR, 20061 o yablece tres clases o categorias de calidad basadas en el
equilibrio entre las posibilidades econdmicas y tecnolégicas y el menor nimero de
personas insatisfechas usuarias de dichos ambientes. Es en el momento del disefio de
la instalacién cuando se escoge una determinada categoria de ambiente térmico, pero
es a lo largo de la vida util de la misma cuando la metodologia de valoracién permite
comprobar que los requisitos establecidos en la fase de disefio se mantienen en el
tiempo.

Cualquier actividad que realice el cuerpo humano requiere el aporte de energia. De la
energia que se moviliza s6lo una pequefia parte es invertida en la realizacién del
trabajo, en tanto que el resto se transforma en calor. Una minima fraccién del calor
generado se utiliza para mantener la temperatura interna del cuerpo en un valor
constante (37 2C), mientras que el resto debe ser disipado al ambiente, sin olvidar que
el flujo de transferencia de calor viene determinado por las caracteristicas térmicas del
mismo y que el calor fluye de las zonas mas célidas a las mas frias.

Se denomina “balance térmico” al equilibrio que se establece entre el organismo y el
ambiente en el que el calor generado internamente y/o ganado del ambiente es igual a
la cantidad de calor cedido al ambiente. Los mecanismos fisioldgicos que propician los
intercambios de calor estan regidos por el sistema de termorregulacion del cuerpo
humano. En ambientes térmicos moderados, el trabajo de termorregulacion es minimo
y es suficiente modificar la temperatura de la piel y la secrecidon del sudor para
mantener el equilibrio térmico.

Los indices PMV y PPD expresan la sensacion térmica y el grado de insatisfaccion para
. . . . . . [NTP, 1998] Lo

el conjunto del cuerpo. Sin embargo, la insatisfaccion puede, asimismo, ser

debida al calentamiento o enfriamiento no deseado de una zona del cuerpo. Este tipo

de incomodidad suele ser debida a la existencia de corrientes de aire, sobre todo
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aquellas que inciden en nuca y tobillos, a suelos demasiado calientes o frios, a
asimetrias de temperatura radiante elevadas entre planos opuestos o a diferencias de
temperatura entre tobillos y cabeza excesivas.

En la norma UNE-EN-ISO 7730:1996 “*°% %% se define el confort o neutralidad
térmica como la manifestacidn subjetiva de conformidad o satisfaccion con el
ambiente térmico existente. También es posible definirlo como aquel estado de
satisfaccion con las caracteristicas térmicas del ambiente, cuya condicion basica, de
forma general, es que exista el equilibrio térmico sin necesidad de sudar. Para una
persona concreta que realice un nivel de actividad “M”, con una ropa y en un entorno
dado, el equilibrio térmico se alcanzara mediante una combinacion especifica de
temperatura media de la piel y pérdida de sudor. Por otro lado, un hombre estara en
equilibrio térmico cuando su produccion interna de calor corporal sea la misma que la
pérdida de calor hacia el ambiente en que se encuentra.

El método Fanger INTP. 19831 ¢o trata seguramente del método mas completo, practico y

operativo para la valoracién del confort térmico en espacios interiores, y contempla
todas las variables presentes en los intercambios térmicos persona-ambiente, siendo
éstos, el nivel de actividad, caracteristicas de la ropa, temperatura seca del aire,
humedad relativa, temperatura radiante media y velocidad relativa del aire. La norma
integra los factores indicados, ofreciendo el porcentaje de personas insatisfechas (PPD)
con las condiciones térmicas del ambiente.

. Fanger, 1972
Los desarrollos ofrecidos por Fanger """ "% 5o basan en un muestreo sobre 1300

sujetos, y demuestran que el mejor resultado posible conlleva la insatisfaccion del 5%
del grupo, es decir, es imposible conseguir unas condiciones ideales en el mismo
recinto para la totalidad de las personas.

Para cuantificar todo esto, Fanger establece un indice de valoracién medio
denominado “voto medio estimado” (PMV), el cual refleja la opinién de un grupo
numeroso de personas sobre su sensacion térmica, valorada segliin una escala con los 7
niveles siguientes (Tabla 11-4):

4 . .z s . . NTP, 1983]
Tabla II-4. Indice de valoracion de la sensacion térmica de Fanger ! !

PMV__ | Sensacion

+3 Muy caluroso

+2 Caluroso

+1 Ligeramente caluroso
0 Confort (neutro)
-1 Ligeramente frio
-2 Frio

-3 Muy frio

Este es el valor medio de los votos emitidos por un grupo numeroso de personas
expuestas al mismo ambiente. No obstante, los votos individuales presentan una
dispersidn alrededor de dicho valor medio, y es de gran utilidad el prever el porcentaje
de personas que van a estar incOmodas por frio o por calor. Esta previsidn se consigue
mediante el indice PPD (porcentaje estimado de insatisfechos), basada nuevamente en
la escala de sensacion térmica (Tabla II-5):
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Tabla II-5. Escala de sensacién térmica de Fanger "™ *®%

pmvv__ | ppD__ [ sensacion

+3 99 % Muy caluroso

+2 77 % Caluroso

+1 26 % Ligeramente caluroso
0 5% Confort (neutro)
-1 26 % Ligeramente frio
-2 77 % Frio

-3 99 % Muy frio

[Balageas,

Existen otros estudios relacionados con la inercia térmica, como el de Balageas
t al., 1980 . , .y o ;

ete ! enel que analiza a través de una ecuacién genérica un nuevo método para la
medicidn de la efusividad térmica (inercia térmica).

. MarciakKozlowska, et al., 1996 e .
MarciakKozlowska, J, Marakiozlowska, et a ! estudié la inercia térmica de los materiales

calentados con un pulso laser mas rapido que su tiempo de relajacion.

Finalmente, otros estudios van enfocados hacia el sector de la construccién vy el
confort térmico que aportan determinados materiales incorporados en edificios, como
Lefebvre, G. ™" 989 que analizé la inercia térmica de los edificios basandose en un
analisis modal o Roucoult, J. M. Feweout et2l 1998146 J16vy6 a cabo una caracterizacién
simplificada de la inercia térmica de la construccién monozona.
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MECANISMOS DE CONTROL DEL CONFORT TERMICO

Existen en la actualidad 3 mecanismos de control del confort térmico:

e Membranas.
e  Materiales con cambio de fase (PCM, del inglés phase change material).
e Sistemas de ventilacion.

Los dos primeros mecanismos estan basados en el material empleado y se detallan a
continuacion:

Membranas
Las membranas son textiles técnicos y controlan la humedad interna y externa.

Pueden estar basadas en politetrafluoroetileno (PTFE) o teflén, polimero similar al
polietileno.

. . DUPONT, 2011 T ,
La multinacional DuPont I comercializa este y otros cuatro polimeros de

semejante estructura molecular y propiedades, destacando entre ellos la resina PFA
(perfluoroalcéxido) y el copolimero FEP (copolimero de etileno-propileno fluorado),

llamados Teflon-PFA y Teflon-FEP respectivamente. En la Figura |1-18 0-18 se muestra
la unidad monomérica del politetrafldoretileno o teflon:

i

| |
F F

Figura 11-18. Representacion esquematica de la estructura monomeérica del politetrafltoretileno.

Tanto el PFA como el FEP comparten las propiedades caracteristicas del PTFE,
ofreciendo una mayor facilidad de manipulacion en su aplicacion industrial.

Otra variedad de membranas son las basadas en el termoplastico elastémero poliéter-
éster (TPEEs).

Todos los grados de TPEEs son copolimeros de bloque que consisten en un segmento
rigido de PBT (polibutileno tereftalato) y un segmento blando/flexible sobre la base de
glicoles poliéter (Figura 11-19).
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Figura I1-19. Figura esquematica representativa de un copolimero de bloque.

Los copolimeros de bloque de poliéter-éster, también llamado goma poliéster,
combinan la elasticidad deseable del caucho y la fuerza de plasticos de ingenieria.

La membrana basada en el polimero poliéter-éster posee una estructura no porosa.
Ejemplos comerciales, con sus propiedades, se detallan a continuacidn:

Membrana Goretex : Basada en politetrafldoretileno (PTFE), la membrana GORE-TEX
es una material que aplicado a botas y zapatos ofrece las siguientes ventajas:

- impermeabilidad de larga duracion.

- maxima capacidad de transpiracion.

- permite la salida del calor corporal en todas las condiciones climatoldgicas.
- mantiene la zona protegida seca, asegurando una total comodidad.

Las capacidades de impermeabilidad y transpiraciéon aseguran al usuario un mayor
confort, por mantener excelentes condiciones de sequedad y térmicas.

Es una membrana microporosa; los poros microscopicos de la membrana son 20.000
veces menores que una gota de agua, pero 700 veces mayores que una molécula de
vapor de agua. Esto explica por qué el agua liquida no puede atravesar el material ni
siquiera a presiones muy altas. Por eso es tan impermeable.

Respecto a la transpiracién, esos mismos poros microscépicos son la clave de la
transpiracién de la membrana. Cediendo el vapor de agua en caso de exceso de calor.
La molécula de vapor de agua es mas pequefia que los microporos de la membrana,
dotando a ésta de capacidad de transpiracion.

Membrana Svmpatex®: Sus componentes hidréfilos (afinidad por el agua) absorben la
humedad del cuerpo y luego la transportan hacia el exterior. Asi, la ropa no se
humedece por dentro, el usuario no se acalora demasiado y tampoco pierde calor. Ello
contribuye al bienestar éptimo para un esfuerzo pleno.

La membrana estd compuesta de poliéter-éster (TPEEs reciclable e inocuo para la
salud. Esto la hace absolutamente ecoldgico. Estos tejidos permiten una
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impermeabilidad 100% al viento, transpirabilidad &éptima y repelencia al agua,
protegiendo contra el enfriamiento producido por el viento.

Materiales con cambio de fase (PCM)

Estos materiales combaten la pérdida de calor, absorbiendo y desprendiendo calor.
Tienen un alto calor de fusién, y su punto de transicion de fase se encuentra en el
entorno de la temperatura de operacion, capaces de almacenar y liberar cantidades
sustanciales de energia.

Los PCM actian como “unidades de almacenamiento de calor latente” y entre las
diversas aplicaciones (desde los afios 50 con un impulso a partir de finales de los 70)
destacan:

e Interruptores electrénicos (primera aplicacidn).

e Envases “inteligentes” capaces de regular la temperatura de los alimentos
(frio/calor).

e Incorporacion a elementos constructivos para facilitar y abaratar el confort
térmico en edificaciones.

e Aditivo en cementos y hormigones para mejorar el fraguado y las propiedades
de grandes construcciones (puentes, etc.).

e Incorporacion en textiles como elemento de confort térmico.

e Almacenamiento de energia térmica en energia solar de aplicaciéon doméstica.

e Almacenamiento de energia térmica en plantas termosolares.

e Desarrollo de baterias avanzadas.

Las caracteristicas deseables de los PCM son:

e Temperatura de cambio de fase en el entorno de la temperatura de operacion
requerida:

o Punto de fusion <15 2C: aplicaciones de frio.
o Punto de fusion 20 2C-30 2C: aplicaciones en confort térmico.
o Puntos de fusidn superiores: almacenamiento de energia.

e Alto calor latente de fusién/solidificacion.

e Alta conductividad térmica.

e Resistencia a las condiciones de operacidn.

e  Baja corrosividad.

e Alta densidad.

e Pequefio cambio de volumen en la transicion de fase.

e Medioambientalmente sostenible.

e Viable desde el punto de vista econdmico.

Los PCM poseen propiedades que les hacen muy atractivos en el almacenamiento de
energia térmica.
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MATERIALES CON CAMBIO DE FASE (PCM)

INTRODUCCION

Los materiales con cambio de fase (PCMs) poseen la capacidad de almacenar de calor
(unidades de almacenamiento de calor latente), alto calor de fusion y punto de
transicion de fase en el entorno de la temperatura de operacion. El objetivo para el
que son disefiados es evitar la pérdida de calor mediante la absorcion o
desprendimiento del mismo.

[Pérez, 2010]

Una clasificacidon de los PCM en base a su composicién se detalla en la Tabla

11-6:
Tabla I1I-6. Clasificacion de los PCM

Organicos Compuestos de parafina
Compuestos sin parafina

Inorganicos Sales hidratadas
Metdlicos
Eutécticos Organico-Organico

Organico-lnorganico
Inorganico-lnorganico

Los PCM poseen propiedades que les hacen muy atractivos en el almacenamiento de
energia térmica.

El estado del arte esta mas desarrollado en aplicaciones de baja y media temperatura
que en las de alta temperatura. Existe un amplio campo para el 1+D en cuanto al
“screening” (seleccion) de PCM, la micro/macroencapsulacion, el desarrollo de nuevos
materiales y de nuevos sistemas de almacenamiento.

. Fallahi, et al., 2010, Fang, et al., 2010, Fang, et al., 2009 .
Fallahi y Fang [Fa et a ang, et @ ane, et a ! preparan microPCMs en base a

diferentes tipos de parafinas y analizan su comportamiento térmico.

Hamdan, et al., 2004 . . ., .
Hadam [Hamdan eta I analiza la transferencia de calor durante la fusién de un material

con cambio de fase, determinando la propagacion e inclinacién de la interfase sélido-
liquido a lo largo del tiempo

Alkan, et al., 2009 . L S . A
Alkan (Akeneta I estudia la preparacién, caracterizacién y propiedades térmicas de

un PMC microencapsulado para el almacenamiento de energia térmica. Una vez
microencapsulado el PMMA, procede a un andlisis con microscopia SEM e infrarrojos
FT-IR, analisis térmico por calorimetria DSC y termogravimétrico TGA, para concluir en
el buen potencial térmico.
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[Alvarado, et al., 2006, Bukovec, et al., 1989] . sy s
Alvarado y Bucovec proceden de igual manera al analisis

del comportamiento de microPCMs con técnicas DSC y TGA.

H l., 2007 . . T
Huang " 2 29 agtydia las mejoras aportadas por un modelo 3D de analisis de

materiales con cambio de fase y compara los resultados con los aportados por un
modelo 2D previo.

Finalmente, en un plazo mas largo, la investigacion en nanofluidos y nano-PCM puede
suponer un importante avance en la aplicacion de las tecnologias basadas en PCM.

ope .y ~ P Microtek Laboratories, 2010
Una clasificacién de los PCM, en base al tamafio de las capsulas [ierotek taberatories, 20101

puede ser la siguiente:

e  MicroPCMs
e MacroPCMs

MicroPCMs

La microencapsulacion podria definirse como el proceso de rodear o envolver una
sustancia en otra sustancia a escala muy reducida, produciendo capsulas que van
desde menos de una micra a varios cientos de micras de tamafio. Las microcdpsulas
pueden ser de forma esférica, con una pared continua rodeando el nucleo, mientras
que otras son asimétricas y con formas variables, con una cantidad de pequefias gotas
de material de nucleo incorporado a lo largo de la microcdpsula. Los tres estados de la
materia (sdlidos, liquidos y gases) pueden ser microencapsulados. Esto permite que los
materiales en fase liquida y de gas puedan ser manipulados con mas facilidad que los
de estado sélido, y pueden permitirse un cierto grado de proteccidn a las personas que
manipulan materiales peligrosos.

Aportan una solucién al aumento de demanda del consumidor por mejorar la
eficiencia energética y regulacidon térmica. La substancia PCM es normalmente una
parafina o éster de acido graso que absorbe y desprende calor con el objetivo de
mantener una temperatura definida. Independientemente del estado (liquido o sélido)
del PCM, la capsula permanece en estado solido, pues es un polimero inerte y muy
estable.

La microencapsulacién puede lograrse a través de gran cantidad de técnicas, en base al
propdsito que se plantee. Las sustancias pueden ser microencapsuladas con la
intencién de que el material base esté confinado dentro de paredes de la cdpsula
durante un periodo especifico de tiempo. Por otra parte, los materiales del nucleo se
pueden encapsular para que se liberen poco a poco a través de las paredes de la
capsula, conocida como de liberacion controlada o difusion, o cuando las condiciones
externas desencadenen que paredes de la capsula rompan, fundan o se disuelvan
(Figura 11-20).
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Nucleo: PCM en estado sélido Recubrimiento de la capsula
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Figura 11-20. Esquema de funcionamiento de los materiales con cambio de fase (PCM) microencapsulados.

La sustancia encapsulada puede ser denominada material del nicleo, ingrediente
activo, agente, relleno, carga util, nucleo o fase interna. El material empleado para el
encapsulado del nlcleo se conoce como revestimiento, membrana, depdsito o
material de la pared. Las microcapsulas pueden tener una pared o en depdsitos de
varios dispuestos en capas de diferentes espesores en torno a la base.

Sus caracteristicas tipicas son:

e  Cualquier color.

e Temperaturas disponibles: rangos regulables segin demanda.

e Forma: Polvo seco o pasta de filtraciéon hiumeda. El producto de filtracién se
puede diluir mas para adaptarse a su aplicacion.

e Tamafo medio de particula: micras.

e Estabilidad a elevadas temperaturas.

MacroPCMs

Son cdpsulas esféricas de un tamafio mayor (3-5 mm) que contienen elevadas
concentraciones de materiales con cambio de fase.

Estos materiales fueron originalmente desarrollados para ser empleados en
refrigeracion de chalecos y prendas de vestir. Regulan la temperatura corporal de
individuos que trabajan en ambientes calurosos, como los soldados en misiones en el
desierto.
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El macroPCM absorbe el exceso de calor y permite al usuario por mayor tiempo en una
temperatura mas confortable. Las particulas son tipicamente cargadas en los chalecos,
en la parte interior, que estd en contacto con la piel. No obstante, estan apareciendo
mas aplicaciones.

Sus caracteristicas tipicas son:

Cualquier color.

Temperaturas disponibles: rangos regulables segun demanda.
Forma: esférica, bolas sélidas.

Tamafio medio de particula: mm.

La tecnologia de macroencapsulacién emplea un proceso de encapsulacidon de doble
capa, creando una capsula con una configuracion en forma de matriz. La Figura 1I-21
muestra la disposicién de la macrocapsula de PCM.
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Figura II-21. Representacion esquematicas de una macrocapsula de materiales con cambio de fase (PCMs)
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APLICACIONES DE LOS PRODUCTOS
MICROENCAPSULADOS

Las aplicaciones para los materiales microencapsulados son casi ilimitadas. Los
materiales microencapsulados se utilizan en agricultura, productos farmacéuticos,
alimentos, cosméticos y fragancias, productos textiles, papel, pinturas recubrimientos,
y adhesivos, aplicaciones de impresidn, y muchas otras industrias.

Histéricamente, el papel de copia sin carbon fue el primer producto comercial en
utilizar microcdpsulas. Una capa de tinta incolora microencapsulada se aplicaba a la
hoja superior de papel, y un material revelador se aplicaba a las siguientes hojas.
Cuando se aplicaba la presidn al escribir, las capsulas rompian y la tinta reacciona con
el revelador para producir el color oscuro de la copia.

Aplicaciones en el sector textil

Hoy en dia la industria textil hace uso de materiales microencapsulados para mejorar
las propiedades de los productos terminados. Una aplicacion cada vez mas utilizada es
la incorporacién de materiales con cambio de fase microencapsulados (PCM). Los
materiales con cambio de fase absorben y liberan calor en respuesta a cambios en las
temperaturas del entorno. Cuando la temperatura aumenta, el material con cambio de
fase se funde, absorbiendo el exceso de calor, y se siente genial. Por el contrario,
cuando las temperaturas descienden, el PCM libera calor que se solidifica y se siente
caliente. Esta caracteristica de los materiales con cambio de fase microencapsulados
puede aprovecharse para aumentar el nivel de confort para los usuarios de equipos
deportivos, equipos militares, ropa, ropa de cama, materiales de construccion, y
muchos otros productos de consumo. Los PCM microencapsulados incluso han sido
utilizados en la sistemas de proteccidon térmica patentados por la NASA (national
aeronautics and space administration) para las naves espaciales.

Como se ha podido comprobar, las tecnologias de microencapsulacion abarcan un
amplio rango de aplicaciones en diversidad de sectores industriales, con posibilidad de
incorporacion de diferentes compuestos.

En relacién a los materiales concambio de fase (PCMs), como se ha descrito
anteriormente, son numerosas las aplicaciones en el sector textil; no obstante, en los
ultimos afios han incrementado las potenciales aplicaciones en otros sectores
industriales.

No obstante, el uso principal de los productos microPCM se encuentra en el
revestimiento de telas y espumas para la industria textil. El material de revestimiento
tiene amplias aplicaciones para su uso en prendas de vestir varias, tales como ropa
interior y exterior, guantes y calzado. Estos productos de uso final, que contienen
microPCMs, trabajan absorbiendo el exceso de calor del cuerpo, almacenando el calor,
y lo liberan de nuevo al cuerpo cuando sea necesario.
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Un ejemplo serian los microPCM empleados en chaquetas de esqui, que inicialmente
absorben el calor corporal (el PCM funde dentro de la capsula) y lo almacena hasta que
la temperatura del cuerpo baja debido a la temperatura ambiente, desprendiendo
calor para regular la temperatura y proporcionar confort.

En el sector textil, los microPCMs se han incorporado a la ropa, calzado, fundas para
muebles, colchones, ropa exterior, uniformes militares, ropa de trabajo, sillas para
bebé, etc. para la regulacién de la temperatura.

. Ghah deh, et al, 2010 ) .
Recientemente, Grahremanzadeh [Cr@nremanzaden, et a ! analiza la mejora de

propiedades sobre la superficie de tejidos basados en lana al incorporar microPCMs,
observando una actividad termal superior, una mayor durabilidad y una mejora del
rendimiento de la fibra.

. [Choi, ., 2005 . . ..
Choj ("o et @ ! estudia los cambios en la temperatura de los tejidos tratados con

PCMs en ambientes frios y templados, analizando de manera objetiva y subjetiva las
sensaciones soportadas.

Zhang, et al., 2003, Zhang, et al, 1995 . .
Zhang “e et @ ang, et @ ! estudia almacenamiento de calor y la

termorregulacion en fibras no tejidas con PCMs.

Encapsulado de pesticidas

Algunos pesticidas son encapsulados para ser liberados a lo largo del tiempo,
permitiendo a los agricultores aplicarlos con menos frecuencia, en lugar de requerir
pesticidas muy concentrados y quizas téxicos con aplicaciones iniciales seguidas de
aplicaciones repetidas con tal de luchar contra la pérdida de eficacia debido a la
evaporacion o la degradacion. Protegiendo los pesticidas de la exposicion total a los
elementos disminuye el riesgo para el medio ambiente (asi como protege de haber
estado expuesto a productos quimicos) y proporciona una estrategia mas eficiente
para el control de plagas.

Encapsulado en el sector alimentario

Los ingredientes de los alimentos son encapsulados por varias razones. La mayoria de
los aromas son volatiles, por lo que la encapsulacidén de estos componentes extiende la
vida util de los productos mediante la retencidn en el sabor de los alimentos, que de
otra manera se evaporaria y se perderia. Algunos ingredientes son encapsulados para
enmascarar el sabor, tales como los nutrientes afiadidos para reforzar un producto, sin
comprometer el gusto al que va destinado el mismo. Por otra parte, los sabores son a
veces encapsulados para durar mas tiempo, como en la goma de mascar. La cantidad
de aroma encapsulado requerido es mucho menor que los aromatizantes liquidos, ya
que el aromatizante liquido se pierde y no se recupera mientras se mastica. Algunos
aromas contienen componentes reactivos, por lo que para que no reaccionen y
pierdan sabor antes de tiempo son encapsulados de manera individual al producto
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terminado. Igualmente, algunos aromas también deben ser protegidos de oxidacion u
otras reacciones causadas por la exposicion a la luz.

Encapsulado en el sector farmacéutico

Algunas variedades de formulaciones farmacéuticas orales e inyectables son
microencapsuladas para ser liberadas durante periodos mas largos de tiempo o en
determinados lugares del cuerpo. La aspirina, por ejemplo, puede causar ulceras
pépticas y hemorragias si la dosis se introduce a la vez. Por lo tanto las tabletas de
aspirina se producen a menudo por la compresion de cantidades de microcdpsulas que
poco a poco liberan la aspirina a través de sus envoltorios, disminuyendo el riesgo de
dafio estomacal.

Microencapsulacion en el sector de la construccion

En el sector de la construccion, los microPCM se han incorporado en los materiales de
construccién, para aumentar la eficiencia energética de los edificios residenciales y
comerciales. Estos materiales se utilizan en combinacion con el calor radiante y la
energia solar para ampliar la eficiencia de la calefaccion y la refrigeracion de estos
sistemas. Los microPCM también se estan incorporando en paredes, yesos,
aislamientos, tableros de fibras, tejas, azulejos, baldosas, techos, etc.

Hasse, et al., 2011 L , .
Hasse [fesse et @ lleva a cabo la realizacién, prueba y modelado numérico de

tableros que contienen un material con cambio de fase, bajo condiciones de aire y
agua.

Microencapsulacion en almacenamiento y transporte

En almacenamiento y transporte, los microPCMs son una magnifica alternativa para el
costoso transporte refrigerado o el hielo seco. Los microPCMs se pueden incorporar en
los contenedores de muestras biomédicas, productos farmacéuticos, productos
perecederos, alimentos, muestras de laboratorio y productos quimicos sensibles a la
temperatura durante el transporte.

Microencapsulacion en electronica

En electronica se pueden emplear para enfriar los componentes eléctricos en las
computadoras, el aumento de ciclos de trabajo en los laseres, y ayudar a mantener
una temperatura constante de instrumentacion cientifica y equipo militar utilizado en
el campo.
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Microencapsulacion en automocion

. . .y . Kim, et al., 2010
Aparecen nuevas aplicaciones como el sector de automocién, donde Kim ™ €2 !

estudia la viabilidad de una nueva técnica de refrigeracion que emplea un material de
cambio de fase para un motor. Este nuevo sistema de refrigeracion contribuird a una
reduccion sustancial en el sistema de refrigeraciéon en términos de volumen vy
prestaciones.

Microencapsulacion en telefonia

, , . Setoh, et al., 2010 . . .
lgualmente, en telefonia mévil, Setoh e ¢t 2 ! examina el enfriamiento de los

teléfonos moviles que utilizan un material de cambio de fase (PCM), llevando a cabo
prototipos experimentales de teléfonos moviles fabricados con aluminio. El estudio
indica que el uso de disipadores de calor mediante PCMs fue efectivo para el
enfriamiento de los teléfonos moviles en las condiciones de uso moderado
intermitente.

. Wauttig, et al., 2007 . .y . .z .
Wutting [Wutie eta I propone la incorporacién de PCMs en la refrigeracién memorias

flash, como consecuencia de la reciente sustitucion de los discos duros (informatica)
por estos dispositivos.

TECNICAS

. . . [Microtek Laboratories,
Los procesos de microencapsulacion suelen clasificarse en dos grupos

20101 procesos quimicos (Figura 11-22) y procesos mecanicos o fisicos (Figura 11-23).
Estas clasificaciones pueden, sin embargo, ser un poco engafiosas, ya que algunos
procesos clasificados mecanicos puede implicar o incluso depender de una reaccion
quimica, y algunas técnicas quimicas se basan Unicamente en los procesos fisicos. Una
indicacion mas clara de a qué categoria pertenece un método de encapsulacion es si
las capsulas se producen en un tanque o reactor que contiene liquido, como en los
procesos quimicos, o si como en los procedimientos mecanicos o fisicos, que emplean
una fase gaseosa como parte de la encapsulacidon y se basan principalmente en

dispositivos y equipos disponibles a nivel comercial para generar microcdpsulas.

Métodos quimicos

1) Llas cdpsulas de papel autocopiante y otras aplicaciones se producen
mediante una técnica quimica llamada coacervaciéon compleja. Este método de
encapsulacion se aprovecha de la reaccién de las soluciones acuosas de
polimeros catidnicos y anidnicos, tales como la gelatina y la goma ardbiga. Los
polimeros forman una fase concentrada llama coacervato complejo. El coacervato
coexiste en equilibrio con una fase diluida flotante. Cuando el material del nucleo,
inmiscible en agua, se introduce en el sistema, se forman peliculas delgadas de
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3)

polimero coacervato que envuelven las gotitas dispersas de material del nicleo.
Las peliculas delgadas luego se solidifican para hacer las capsulas aprovechables.

La polimerizacién interfacial (IFP: interfacial polymerization) es otro método
quimico de microencapsulacidn. Esta técnica se caracteriza por la formacién de
paredes a través de la rapida polimerizacion de mondémeros en la superficie de las
gotas o particulas de material del nucleo dispersas. Un mondmero multifuncional
se disuelve en el material del nucleo, y esta solucién se dispersa en una fase
acuosa. A continuacidon se aflade a la fase acuosa una sustancia reactiva al
mondmero, y la polimerizacidn rapida sobreviene en las superficies de las gotitas
de nucleo, formando las paredes de la cdpsula. IFP se puede utilizar para preparar
microcapsulas grandes, pero la mayoria procesos IFP comerciales producen
capsulas pequefias en el rango de 20 a 30 micras de didmetro para herbicidas y el
uso de plaguicidas, o incluso un rango ain menor con diametros de 3 a 16 micras
para tinta de papel autocopiante.

METODOS QUiMICOS
DE ENCAPSULACION

— | ~

Figura II-22. Esquema de procesos quimicos de encapsulacion.

La incompatibilidad polimero-polimero, también denominada separacidn de fases,
es por lo general agrupada con otras técnicas quimicas de encapsulacion, a pesar
de que por lo general no hay reaccién quimica en el proceso. Este método utiliza
dos polimeros que son solubles en un disolvente comun, pero no se mezclan uno
con el otro en la solucidn. Los polimeros forman dos fases separadas, una rica en
el polimero destinado a formar las paredes de la capsula y la otra rica en el otro
polimero incompatible, con la intencidn de inducir a la separaciéon de las dos fases.

El segundo polimero no esta destinado a formar parte de la pared de la microcdpsula
terminada, aunque algunos pueden ser atrapados dentro de la cubierta de la capsula 'y
se mantienen como una impureza.

4)

La polimerizacion in situ es una técnica de encapsulacién quimica muy similar a la
polimerizacidn interfacial. La caracteristica distintiva de la polimerizacion in situ es
gue no se incluyen reactivos en el material del ndcleo. Toda la polimerizacion se
produce en la fase continua, en lugar de a ambos lados de la entrecara entre la
fase continua y el material del ndcleo, como en el IFP.
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Ejemplos de este método son los sistemas de encapsulacidon urea-
formaldehido (UF) y melamina formaldehido (MF).

5) Los procesos de fuerza centrifuga se desarrollaron en la década de 1940 para
encapsular los aceites y vitaminas de pescado, para protegerlos de la oxidacién. En
este método una emulsidn de aceite y agua se saca a través de pequefios agujeros
en una taza rotatoria en un bafo de aceite. La porcion acuosa de la emulsidn es
rica en polimero soluble en agua, como la gelatina, que gelatiniza cuando se
enfria. Las gotas resultantes se enfrian para formar bolas de matriz de polimero
gelificada que contienen gotas dispersas de aceite que se secan para aislar.

6) Un concepto similar a los procesos de fuerza centrifuga son los procesos de
boquillas sumergidas para la produccidon de microcapsulas cuando el aceite del
material del nlcleo se extruye con gelatina a través de una boquilla de dos fluidos.
Las gotitas de aceite estan envueltas en gelatina ya que se saca a través de la
boquilla. A continuacidn, las capsulas se enfrian para gelatinizar las paredes, antes
de ser recogido y secado.

Métodos fisicos

El secado por aspersion es un método de microencapsulacién mecdanica desarrollada
en la década de 1930. Una emulsién es preparada por la dispersion del material del
nucleo, por lo general un aceite o ingrediente activo inmiscible con el agua, en una
solucién concentrada de material de pared hasta que el tamafio deseado de las gotitas
de aceite se alcanza. La emulsidn resultante se atomiza en un espray de gotas
bombeando la mezcla a través un disco giratorio en el compartimiento caliente de un
secador por pulverizacién. Alli la porcién de agua de la emulsion se evapora,
produciendo cdpsulas secas de forma variable que contienen gotas dispersas de
material del nucleo. Las capsulas se recogen a través de descargas continuas de la
camara de secado por pulverizacion. Este método también puede ser utilizado para
secar pequefios materiales microencapsulados de una solucidn acuosa se produce por
métodos quimicos.

El recubrimiento de lecho fluido es otro método de encapsulacion mecdnica que se
limita a encapsulacién de materiales de nucleo sdlidos, incluidos los liquidos
absorbidos por sélidos porosos. Esta técnica se utiliza ampliamente para encapsular
productos farmacéuticos. Las particulas sélidas a encapsular se suspenden en un
chorro de aire y luego son cubiertos por una lluvia de material de recubrimiento
liquido. Las capsulas son trasladadas a un drea donde sus cubiertas se solidifican por
enfriamiento o evaporacion de disolventes. El proceso de suspension, la pulverizacion,
y el enfriamiento se repite hasta que las paredes de las cdpsulas son del grosor
deseado. Este proceso se conoce como el proceso Wurster cuando la boquilla de
pulverizado se encuentra en la parte inferior del lecho fluidizado de particulas. El
revestimiento de lecho fluidizado y el proceso de Wurster son variaciones del método
de recubrimiento de bandeja. En el recubrimiento de bandeja, las particulas sélidas se
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mezclan con un material de recubrimiento en seco y la temperatura se eleva de modo
que el material de recubrimiento se funde y envuelve las particulas fundamentales, y
luego se solidifica por enfriamiento, o bien, el material de revestimiento se puede
aplicar gradualmente a las particulas del niucleo cayendo en un vaso en lugar de ser
completamente mezclado con las particulas de nucleo desde el principio de la
encapsulacion.

N | /

— | ~

Figura II-23. Esquema de procesos fisicos de encapsulacion.

Los procesos de extrusidon centrifuga generalmente producen cdpsulas de mayor
tamafio, de 250 micras hasta unos pocos milimetros de didmetro. Los materiales del
nucleo y del envoltorio, que deben ser inmiscibles entre si, son empujados a través de
una boquilla giratoria de dos fluidos. Este movimiento forma una cuerda
ininterrumpida que de forma natural se divide en pequefias gotas redondas
directamente, después de limpiar la boquilla. Las continuas paredes de estas gotitas se
solidifican, ya sea por enfriamiento o por un bafio de gelificacidn, dependiendo de la
composicidn y las propiedades del material del recubrimiento.

Otro proceso de encapsulacion mecdanica es la separacion por suspension rotacional, o
el método de disco giratorio. La fase interna se dispersa en el material liquido de la
pared y la mezcla avanza en un disco giratorio. Las gotas de puro material de cubierta
son arrojadas fuera del borde del disco con discretas particulas de material del nucleo
dentro de una piel de material de la cubierta.

Después de haber sido solidificado por enfriamiento, las microcdpsulas se recogen por
separado de las particulas del material de la cubierta.
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