TEMA 1: INTRODUCCIO
Dins de la ciéncia de materials trobem aquestes 2 branques:

« Tecnologia de materials (processat Propietats Estructura)
 Aplicacions dels materials (aplicacions)

Aplicacions

Estructura Propietats

Processat

« Diferéncies entre el processat dels diferents tipus de materials:

METALLS POLIMERS CERAMICS
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Deformacia Sintetitzacid Conformacid
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Cal tenir en compte que el material ceramic com a matéria prima no existeix. Cal tenir la peca ceramica per
poder dir que és una ceramica.

« Situacio en el context industrial

Polimers Cada vegada adquireixen més importancia i se'n fan objectes de més qualitat, cada cop tenen mé
aplicacions

Polimers tecnics La tecnologia ha fet que poguem obtenir polimers especials que no presentin termofluénci
temperatura ambient (Tfusié > 300°C)

Ceramiques Les seves aplicacions sén molt diverses, extremadament dures, hi ha gran abundancia de mat
prima (alumina, silicats) i tenen Tfusio alta. El seu principal inconvenient és la seva fragilitat i baixa tenacita



Composites Components ceramics avancgats que milloren la tenacitat i tenen molt bones propietats térmiqu
eléctriques.

Cada cop els processos s6n més eficients.
TEMA 2: ESTRUCTURA DELS POLIMERS
* Els tipus d'enllagos quimics

Covalents Enllagos molt forts entre atoms d'electronegativitat semblant. En quimica organica parlem
d'enllagos entre carbonis o carboni-silici

Enllagos de Van—-der—Waals Enllagos febles que s'estableixen entre carbonis i hidrogens. Son deguts a
I'electronegativitat diferents de 2 espécies quimigques

Enllagos per pont d'hidrogen Enllacos molt febles que s'estableixen entre 2 molecules d'hidrogen.
Segons el tipus d'enllagos que tinguin els polimers es classifiquen en:
* termoplastics

* termoestables
» Elastomers

Els tipus de plastics

* termoestables
¢ Caracteristigues i estructura

La seva caracteristica és que son cadenes polimérigues linials, sense encreuaments
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El seu parametre és el pes molecular del termoplastic (1 molecula=1 cadena)
N'hi ha de cadena curta i de cadena llarga

Els termoplastics fonen quan les cadenes es desplacen relativament, o sigui, es venc I'enlla¢ feble de les fo
de Van der Waals. Aquests plastics es poden reciclar.

¢ Distribucions de propietats

En un mateix termoplastic hi ha una distribucié de mides (pesos moleculars) ja que no totes les cadenes tet
les mateixes caracteristiques.

Com que les propietats depenen del pes molecular, en un termoplastic també tenim distribucions de propiet

ex: temperatura de fusio, distribucioé de Tfusié en un termoplastic (polietilé)
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LDPE Termoplastic de baixa densitat (low density poliethilene)
HDPE Termoplastic d'alta densitat (high density poliethilene)

So6n termoplastics el poliestiré (PS), el polietilé tereftarat (PET), el metacrilat, el policlorur de vinil (PVC) i
els polietilens

* Els termoestables
Si passem d'una molécula linial a una xarxa en tres dimensions obtenim un termoestable.
Els termoestables s6n macromolécules de xarxa tridimensional. A diferéncia dels termoplastics, aquests no
fonen a l'escalfar—se sin6 que es degraden (formen carbonilles i 0xids) i es trenquen les cadenes organique
Per aixo no son reciclables.
So6n termoestables I'epoxi, el poliester, la baquelita.

 Els elastomers

So6n un entremig entre els 2 anteriors. Cadenes lineals molt llargues amb alguns encreuaments, hi ha enllag
covalents entre cadenes.

Depenent del nombre d'encreuaments sGn més 0 menys reciclables, de totes maneres, habitualment no es
poden reciclar

S'obtenen a partir de la vulcanitzacio d'una cadena llarga de polimer. Si la vulcanitzacié és excessiva
s'obtenen termoestables.

El grau de vulcanitzacié determina el tipus de polimer

» Sense vulcanitzar termoplastics

* vulcanitzat Elastomer

» molt vulcanitzat Termoestable
Depenent del tipus d'aplicacié utilitzarem els uns o els altres.
estudi dels termoplastics

« Els estats d'agregacio

 Estat cristal-li

Una macromolécula empaquetada amb ordenacio té una estructura cristal-lina.



I'ordenaci6 implica millors propietats
 Estat amorf

Quan una cadena esta completament desordenada es diu que és amorfa. El desordre implica porositat (for:
males propietats mecaniques.

» Temperatures critiques
En un polimer 100% cristal-li la temperatura critica és la temperatura de fusié
T < TF Polimer en estat solid
T " TF Polimer en estat solid cristal-li (a TF hi ha el canvi de fase)
T > TF Polimer fos (liquid)
per provocar el canvi de fase necessitem una energia per véncer les interaccions entre cadenes (forces de
der Waals). Quan més gran és una cadena més interaccions i menys definida la seva temperatura de fusio
distribucié de pesos moleculars)
En un polimer 100% amorf la temperatura critica és la temperatura vitrea
T < TG El polimer esta en estat vitri. Es considera un canvi de fase de 2on ordre.
T > TG El polimer esta en estat fos (amorf).
TG (temperatura de transicio vitrea) ens determina la mobilitat de les cadenes polimeériques.
si T < TG No hi ha mobilitat de cadenes, comportament elastic

si T > TG Hi ha mobilitat de cadenes, comportament visco — elastic

* Grafiques de volum especific VS temperatura

 100% amorf

100% cristal-li

semicristal li




Aquest grafic ens mostra la relacio entre la densitat (Vespecific) i la T2 per un termoplastic 100%, un 100%
amorf i un semicristal-li. A partir d'aqui és possible trobar la fraccié cristal-lina d'un termoplastic sabent el se
volum especific mig.

* Relacié TG/TF

La relacié entre temperatura vitrea i temperatura de fusié (en K) déna una idea de la dificultat per moure les
cadenes polimeriques respecte les altres. Termes energetics per véncer els enllagcos entre cadenes.

La temperatura de transicio vitrea depén de la simetria entre cadenes i del nombre d'atoms de carboni de |
cadena. Exemple:

Polietile Poliestire
TG PE = -100°C
T i TG PS = +100°C
(|:_ (|: (IZ— (|3 PE = simétric (2)
H H H H PS = no simétric (8C)
n n

A més atoms de carboni per cadena i menys simetria, més elevada és TG
 Control de la fraccio6 cristal-lina en el processat

Depenent de I'Us que volguem fer del polimer ens interessara que sigui més o menys cristal-li (amorf). La
cristal-litzacié succeeix en 2 etapes:

* Nucleacio Per iniciar la cristal-litzacio cal un subrefredament (T < TF)
» Creixement Velocitat de cristal-litzacié del polimer

Hi ha una temperatura on la velocitat de cristal-litzacié és optima, per optimitzar la cristal-litzaci6 interessa
treballar a aquesta temperatura (TCC). Els limits son TG i TF

a TG no hi ha mobilitat de molécules i aquestes no poden cristal-litzar

a TF no podem cristal-litzar, la temperatura és massa elevada.



Ta+T
. G F
To= —
T
T polimer fos PA
PA = ordenacid
amotfa
PA PA +PC PC
PC = ordenacid
cristal-lina
-
: PA

log (1)

* Modes de control de la cristal-litzacio
» cicles de refredament i escalfament del plastic
Per obtenir un polimer 100% amorf s'utilitza el temple:
Vcritica = es el pendent de la recta tangent al nas de la corba de cristal-litzacié
La velocitat critica depén de:
* llargada de les cadenes (a més llargada de cadena, menys velocitat)
» mobilitat de les cadenes (a menys mobilitat, menys velocitat)
* preséncia d'atoms pesants (com el clor, menys velocitat)
exemples Vcritiques: (PE = 5000 °C/s, PET =10 °C/s, PVC = 0.01 °C/s)
» Deformacio plastica

I'estirament implica ordenaci6 de cadenes, que s'alinien segons la direccio de la deformacié.

La deformacié plastica s'utilitza en processos com les fibres de teixits, cordes d'escalada, xarxes de pescar
interessa obtenir fase cristal-lina.

» Agents nucleants

Un agent nucleant és una particula solida que afavoreix la nucleaci6 heterogénia del solid. Moltes vegades
aixo0 és un efecte secundari i els agents s'introdueixen per altres motius (com els colorants o retardants de
flama).

TEMA 3: EL DISSENY AMB POLIMERS

Tipus de propietats a considerar en el disseny amb polimers



* propietats mecaniques (tenacitat, resisténcia, duresa)

* propietats Optiques (control del color, transparéncia, brillantor)
* propietats teérmiques (conductivitat calor, difussivitat) Aillants

» Permeabilitat dels gasos (envasos i alimentacio)

* resisténcia quimica i a la corrossio

e comportament al foc

* Propietats eléctriques (conductivitat eléctrica, permeabilitat)

Les propietats mecanigues

Les lleis que segueixen son ben definides, no tenen comportaments imprevisibles
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Aqui s'il-lustren les diferéncies entre comportament de metalls i polimers
* Els polimers, a diferencia dels metalls, presenten termofluéncia a temperatura ambient, degut a la
baixa temperatura de fusio
* Els polimers s6n cadenes o macromolécules amb empaquetament, en canvi els metalls s6n estructt
cristal-lines formades per atoms
« Caracteritzacié del comportament visco—elastic

comportament elastic tendéncia a recuperar la deformacio instantaniament

comportament viscos la deformacié es recupera amb el temps
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La part viscosa actua amb deformacions de baixa velocitat, ens depén del temps.
El tipus de comportament del polimer depen radicalment de la velocitat de deformacio.

* Velocitat deformacié petita: comportament viscos
* Velocitat deformacié gran : comportament elastic

* Assaig a fluencia

En un assaig a fluéncia hi juga la component viscosa. Per diferentes tensions obtenim la deformacio. Per ur
tensié constant anem mesurant la deformacié en un interval de temps.

on C(t, ) és la complianca
Molt sovint la complianca ens depen del temps, i evidentment, de la tensié aplicada
* Assaig de relaxaci6 de tensions.

En un assaig de relaxacio de tensions apliguem una tensié, arribem a una deformacio. Llavors mantenim la
deformacié constant i anem mesurant la tensié que necessitem per fer-ho cada interval de temps.

on E(t, ) és el modul de relaxacié de tensions.
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En el disseny amb polimers cal tenir en compte I'asimetria seguent:
En els metalls es compleix que:

« Principi de superposicié de Boltzmann
En els metalls sabem que si volem calcular l'efecte de 2 0 més esfor¢os sobre una peca els hem de tractar
cadascun per separat i llavors aplicar el teorema de superposicié. En els polimers es pot utilitzar el teorema
SuUperposicio si:

» El comportament del polimer es linial

« La velocitat de carrega es suposa infinita

* la velocitat de deformaci6 és suficientment alta com perqué la complianga no ens depengui de I'esfo

(no hi ha comportament viscos)

Suposem 2 casos: el primer és carregar un polimer amb una tensio , i llavors a t=t1 doblar la carrega.

s'entén que = T- (increment de tensio)

El segon és el de carregar un polimer i llavors descarregar—Ilo

El principi de superposicio de Bolzmann
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La complianca té en compte el comportament viscos
* Els diagrames isocrons
Per a un calcul aproximat de les deformacions s'utilitzen els diagrames isocrons.

Si vull saber la deformacio a la carrega a un temps (t0).



En régim elastic ! ?

En régim viscoelastic ,t! (t) ? Us de diagrames isocros per t=t0

Construccio6 d'un diagrama isocron:

A partir de les corbes obtingudes a un assaig de fluéncia, traco una linia a t=tO.
Per t=t0 grafio la carrega () VS la deformacié ()

A partir del diagrama isocron es pot determinar el pseudomodul de Young. El la grafica s'ha determinat el
pseudomodul de Young per la carrega ().

El pseudomodul de Young depén del temps i de la carrega.
 El pseudomodul de Young

Habitualment el pseudomodul de Young només €és un valor orientatiu de la complianca perqué no té en
compte el temps.

Per determinar propietats viscoelastiques diagrames isocrons, assaijos

Una altra complicacio és que les propietats mecaniques ens depenen del processat:
 El pseudomodul depén del grau de cristal-linitat del polimer
 El pseudomodul depén de l'orientacié de les cadenes polimériques

 El pseudomodul depén del tipus de tensions

Exemple:

) (O .

Al aplicar tracci6, estem ordenant les cadenes en la direccié paral-lela a la carrega. En aquestes condicions
pseudomodul de Young s'incrementa en la direccié paral-lela, per contra, en la direccié perpendicular el
pseudomodul és molt petit.

Les propietats optigues

 Transparéncia

La transparéencia esta intimament lligada amb la dispersié de llum, i amb el grau de cristal-linitat d'un polime
* Polimer 100% amorf

No hi ha barreres que obstaculitzin el pas de la llum pel polimer.

Equacié de la refraccié de la llum.

* Polimer 100% cristal-li
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No podem construir la imatge que teniem a l'altra costat del plastic, pot ser que el plastic sigui translicid o
opac, tot depén de la gruixudaria del plastic.

Per quantificar aquest efecte s'utilitza el factor de transmissio directa:

100% amorf 100% cristal-li

&5

WX

* Factor de transmissio directa
Equacio de la transmissio directa
F es defineix com el quocient entre llum no dispersada i la llum total incident
= Factor de dispersié. Depén de la cristal-linitat i tipus de polimer
FO = Llum no reflexada a la superficie, per tant, susceptible de travessar el polimer
Aquest factor FO depén de la rugositat superficial
Per a superficies llises FO " 1
Per a superficies rugoses FO << 1
El factor de dispersié té en compte el grau de cristal-linitat del polimer.
* grau de cristal-linitat
En plastics semicristal-lins sera menor quan:
* els cristalls sén molt petits (en l'espectre visible: llum " 0,6 m)
En els cristalls de I'ordre de hi ha transmissié directa, no es desvia la llum
* Index de refracci6 de la part amorfa i cristal-lina semblants

Si els indexs sén semblants, el feix de llum incident no troba els cristalls com a obstacle i passa a través d'e
Per tant, hi ha transmissio directa.

Un exemple de polimer cristal-li i transparent és el polipropilé degut precisament a la igualtat entre indexs d
refraccié amorf/cristal-li
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« Inhomogeneitats internes

En polimers com el porexpan, on hi ha bombolles, hi ha una dispersi6é important de llum. Altres
inhomogeneitats son les tensions internes, els pigments, els additius solids.

» Absorci6 de la llum i color

El color és una sensacié (és inobjectivable). Perqué sentim el color cal que hi hagi una absorci6 de longitud
d'ona de la llum.

Hi ha una zona de I'espectre de la llum que correspon al visible. Les seves longituds d'ona van entre els 40
i 800 A . El color blanc s'entén com a una barreja de totes les longituds d'ona.

Per la determinacié d'un color calen aquests 2 parametres:

« tonalitat; és la longitud d'ona de la llum predominant
* saturaci6: és la puresa, o diversitat de longituds d'ona que formen el color

El color depén de la llum que m'arriba de I'objecte. Per exemple, si el color és vermell significa que, quan
incideixo un feix de llum blanca en el polimer, aquest m'absorbeix tot menys les longituds d'ona que
determinen l'espectre vermell.
El color blanc és tipic dels plastics opacs/translicids que absorbeixen tota la llum.

» Canvi de les propietats d'absorcié de llum en els polimers

* tints

El tint és una substancia que es dissol al plastic, absorbeix una banda de longituds d'ona de la llum i deixa
passar la resta.

El plastic sera transparent o transllcid depenent de la fraccié cristal-lina.
Ex: separador de llibretes Transparent amb tint

celofan Translucid amb tint

e pigments

Un pigment és un colorant que s'introdueix en forma de pols (particules) que la seva finalitat és augmentar |
dispersi6 de la llum. El plastic esdevé més opac degut a I'efecte de la dispersié de la llum.

Ex d's de pigments: Tapes d'envasos de productes
Carcasses de teléfons mobils

diferéncia entre tint i pigment:
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llum bhlanca [lum blanca

[lum

tint pigment

[lum
[lurm

* Plastics purs

La permeabilitat dels gasos

Es un dels parametres de més interés en I'Gs dels plastics. Molts envasos de refrescos, aliments i perfums
fets amb polimers.

 Quantificacio de la permeabilitat dels gasos

C1 Co

]
flux de gas

C1>C2
X

flux es defineix com a la massa de gas que travessa per unitat de superficie
definim: Permeabilitat dels gasos
La permeabilitat ens depén de:

» material (estructura, mobilitat)
« tipus de gas (difussio)

La permeabilitat es pot posar com a producte de 2 factors:
P=D-S
D Difussio del gas en el polimer
S Solubilitat del gas en el polimer
A més sabem que:
« La difussié depén fortament de la temperatura
« La solubilitat depén de la temperatura
« La difussié depén de la mobilitat de les cadenes polimeriques

« La solubilitat depén dels intersticis en el polimer (amorf)
» dependéncia de la permeabilitat amb l'estructura

13



 temperatura de transicio vitrea

Sabem que la temperatura de transicio vitrea (TG) és la frontera entre la mobilitat i no mobilitat de les
cadenes.

Si T < TG La permeabilitat disminueix degut a la falta de mobilitat, que dificulta la difussié del gas en el
polimer

Exemples: permeabilitat del meta en PHMA (metacrilat) i en PS(poliestiré)
en el PS la TG < Tamb (permeabilitat) i en el PHMA TG>Tamb (poca permeabilitat)
Per fer una botella de refresc utilitzariem PHMA per la botella i PS pel tap.

» Grau de cristal-linitat

L'estructura cristal-lina afecta a la solubilitat del gas en el polimer. Sabem que la solubilitat es directament
proporcional al nombre d'intersticis present a l'estructura

A més, quanta més fraccid cristal-lina, més dificil és la difussié en el polimer, els cristalls s6n barreres per a
difussio.

Habitualment un polimer amorf és menys dens que un de cristal:li, t¢ més volum.
Per tant:
Polimer cristal-li; + dens, — forats, — difussio, — solubilitat
Polimer amorf: — dens, + forats, + difussi6, + solubilitat
exemple:
PE amorf =0.92 g/cm3, Dif = 1 (arbitrari)
PE semicristali = 0.95 g/cm3, Dif = 0.2
» Dependéncia amb la temperatura
De les lleis que regeixen la difussié sabem que:
essent QO I'energia d'activacio
La dependéncia del coeficient de difussié amb la temperatura és exponencial.

Les 2 temperatures critiques son la de fusid i la de transici6 vitrea, on hi ha associats canvis de fase (de l1e
2on ordre), les variacions del coeficient de difussié s6n molt més importants.

» Dependéncia del polimer i gas
P(plastic, gas) = F-G valid en molécules petites (CO2,H2,02,N2)

F Es un factor que només depén del polimer (és independent del gas)
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G Es un factor que només depén del gas (és independent del polimer)

si volem calcular la solubilitat d'un gas en un polimer hem d'ajuntar els 2 factors
exemples orientatius:

Polimer F Gas G

PET 0.2N2 1.0

PVC 0.4 02 3.8

PE(amorf) 0.11 CO2 24.2

TEMA 4: CONFORMACIO DE POLIMERS

Processos industrials lligats als polimers

Sintesi de polimers
I matéries primeres

l Situacio de monopali
Empresa . BASF

preparacio del material

l

Formulacio Indtistria quirmica
Sintesi + formulacio
Additius  anticorrosius

Trituracia Retardador flama
Trituracio

Conformacia de Induistria de transformacio
polimers Industria de conformacio

Tallers especialitzats

l

Acabats

La conformacio ha de tenir en compte:

» Com el comportament del plastic determina la técnica de conformacio
» Com el procés de conformacio afecta les propietats del material

En polimers hem de parlar de 2 etapes de conformacio

e Donar la forma
* Retenir la forma

* Els additius



Es mescla el polimer amb els additius de 2 formes diferents

» Fosa del polimer, extrussio6 i reduccié de grandaria (termoplastics)
» Mescla mecanica, sintetitzacié (termoestables)

Tipus d'additius que s'utilitzen més:
» Carregues

Les carregues soén particules solides per abaratir o millorar les propietats mecaniques dels polimers (rigides
tenacitat). Habitualment és pols de pedra o fibres de vidre.

exemples: ABS, és un elastomer molt dur pero poc tenag i per donar-li tenacitat utilitzem el butadie.
Fibres de vidre curtes s'utilitzen per donar resisténcia als polimers
* Plastificants

Un plastificant s'utilitza per disminuir la temperatura de transicio vitrea (TG) d'un polimer i aixi aprofitar les
ventatges del comportament viscoelastic per conformar.

els polimers de comportament elastic solen ser molt durs i dificils de conformar, al afegir un plastificant els
podem conformar ja que disminueix la seva rigidesa:

un exemple: conformacié de PVC
 Additius anti — envelliment del polimer

La principal causa d'envelliment dels polimers és la oxidacié. Un agent anti—envelliment evita que el polime
s'oxidi i n'allarga la vida. Un dels més utilitzats és la vitamina C.

* Retardants de flama
Quan un polimer es conforma, pot ser que degut a la friccié hi hagi un augment de temperatura localitzat i €
trenquin enllacos forts entre carbonis. Aix0 provoca deteriorament de l'estructura del polimer degut a

despreniment de calor.

Un retardant de flama evita el cremament del plastic disminuint la concentracié d'oxigen i creant una
atmosfera anaerobica. S'utilitzen per garantir la seguretat.

 Colorants: pigments i tints
* Agents espumants

Un agent espumant serveix per crear bombolles en l'estructura del polimer.

Ex: Porexpan (poliestiré espumat). el PS es mescla amb l'agent espumant i es crea una reaccié que despré
bombolles, analogament pels matalassos d'espuma.

« Agents reticulants

Els agents reticulants s'utilitzen per crear encreuaments entre les cadenes del polimer, creant xarxes.
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Exemple: termoestables aillants de cobertes (augment de TG)
cautxu i altres elastomers (es fa per poder vulcanitzar-los)
* Lubricants

Amb els lubricants conseguim que la superficie del polimer presenti un baix coeficient de friccié. Tot additiu
gue altera la cristal-linitat altera les propietats mecaniques. Util per conformar millor els polimers.

La conformacio de termoplastics
La seva caracteristica principal és que poden fondre's
» Termoplastic 100% cristal-li
3 estats: viscos, solid cristal-li i viscoelastic (gomaos)
estat viscOs Té les mateixes propietats que un liquid
estat gomés El material fon perod quan es deforma torna al seu lloc
estas solid Es comporta com un solid cristal-li
L'estat depén de la massa molecular del termoplastic

» Termoplastic 100% amorf

(gomos)

Liguid . -
viscoelastic

viscos

estat wvitri

T L od

Me M

En un diagrama de fases del termoplastic semicristal-li, per caracteritzar—lo, necessitem les 2 grafiques, la
la part amorfa i la de la part cristal-lina.

El polimer real esta fet per moltes cadenes de mides diferents, una distribucié de pesos moleculars que
determina que no totes les zones del polimer segueix el mateix tipus de diagrama de fases, per aquests ca:
s'agafa un pes molecular promig

en el diagrama no apareix la temperatura de degradacioé critica o irreversible (Td) que és la temperatura
maxima a la que es pot escalfar el polimer sense que hi hagi degradacié excessiva del termoplastic. Aques
temperatura decreix a mida que s'augmenta el pes molecular del termoplastic

Els termoplastics es conformen en 2 estats:
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* en estat viscos (liquid)

ex: extrusid, injeccid, moldeig

* en estat viscoelastic 0 gomaés (rubbery)

ex: termoconformacio (en termoplastics amorfs)

en aguest cal retenir la forma, si no refredo el polimer no se'm manté.
» técniques especials de conformacio de termoplastics

» moldeig del monomer

Es basa en vessar el monomer i polimeritzar—lo. Es fa sobretot en la conformacié d'objectes de metacrilat
(PMMA)

N

maonomer maoldeig —— polimeritzacio » Peca acabada

El moldeig del monomer es fa en plastics que es degraden abans de fondre
* moldeig de suspensions (plastisols)

Es basa en mesclar el polimer amb una suspensié (habitualment plastificant), llavors es procedeix al molde
s'evapora el plastificant una vegada moldejat i llavors s'obté la peca acabada.

polimer .,
| t";' : —=  moldeig - g;’:ﬁ#fgg » Peca acabada
plastifican

La conformaci6 de termoestables i elastomers
» termoestables

Un termoestable no es pot conformar degut a que es degrada, s'ha d'utilitzar la técnica especial de moldeig
monomer.

monomer ——m  moldeig —— polimeritzacio » Peca acabada

A vegades en la polimeritzacio es reticula el polimer. Al tractar—se d'un termoestable no cal refredar perqué
aquest mantingui la forma.

Amb termoestables com els epoxis es fa el que s'en diu una conformacio per etapes que es basa en queé la
reticulacié no es completa i llavors es fa una segona etapa de conformacié

» Elastomers

El punt critic en la conformacio dels elastomers és la vulcanitzacid. L'etapa de vulcanitzacio es fa un cop s't
obtingut un termoplastic de cadenes llargues. Abans de la vulcanitzacio es sol conformar a temperatura

18



elevada.

elastomer no Conformacio

: —  Yulcanitzat —— Peca acabada
vulcanitzat a T elevada

Després del vulcanitzat el polimer ja no es pot fondre degut als entrecreuaments entre cadenes, per tant, c:
la vulcanitzacié només si el polimer esta perfecta—ment conformat.

TEMA 5: FUSIO | SOLIDIFICACIO DE POLIMERS

Hi ha diversos parametres que afecten a la solificaci6 dels polimers, sén:
* tensions internes en el polimer
« grau de cristal-linitat del polimer (amorf o cristal-Ii)

* Propietats optiques (opacitat / transparéncia)

Fusi6 i solidifacid de termoplastics

Q) 100% cristal I

100% amorf

I
o]

El calor necessari per escalfar un polimer 100% cristal-li des de Tambient a T1 és:
Essent LF el calor latent de fusio.
El calor necessari per escalfar un polimer 100% amorf des de Tambient a T1 és:

En cas que el polimer sigui semicristal-li s'ha de considerar les 2 fraccions per separat i estudiarne el
comportament independent de cada fase (simplificat)

19



Aquest és un calcul simplificat no té en compte que:
« el calor especific depén de la temperatura
 es suposa independenent el comportament de la fase amorfa i cristal-lina
» Simplifacions en el procés de calcul del calor per fondre un termoplastic
Hi ha formules simplificades que s6n
on C és el calor especific mig ponderat, es calcula:
i es pot fer una altra simplificacié que és considerar el calor de fusié reduit:
La férmula més simplificada és:
essent ¢ el calor especific ponderat.
« Origen de I'energia per escalfar un plastic
L'energia per escalfar un plastic prové de:
» Aportaci6 externa de calor
* Fricci6 amb la maquina de conformar (hi ha perill de sobrescalfament local amb el possible
degradament del polimer)
* Fricci6 a l'estat fos (en l'estat fos les cadenes freguen entre elles)
El refredament dels termoplastics

El que pretenem és donar la forma al polimer i llavors retenir-la.

Retenir la forma implica el refredament del termoplastic. Ens cal predir el temps necessari perque la pega
mantingui la forma per tant el refredament és un parametre important.

Parametres que intervenen en el refredament:
TO = T2 de distorsio térmica, on el polimer ja no es deforma pel seu propi pes.
VF = velocitat de refredament del polimer, ens depén de:

« Superficie i geometria

» Conductivitat térmica del polimer

« Calor especific del polimer

El problema que se'ns planteja és: quan de temps he de refredar??
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T inicialment t t=t

Tel———~~~- ———————— -

Esquema de refredament d'un polimer, inicialment el medi esta a una temperatura TS i el polimer a una
temperatura TO, al passar el temps les temperatures es van igualant fins que arriba el moment en qué s'arri
sota la temperatura de distorsié termica en la part central del polimer, aquest és el temps minim necessari |
refredar el polimer.
td = temps necessari per refredar al polimer sota temperatura distorsié térmica.
 Calcul intuitiu del temps de refredament (td)
Variables: 2"x = gruix de les parets
A = area superficial del polimer
El calor a dissipar és el seguent:
| la velocitat de dissipacio del calor és:
essent la conductivitat térmica del polimer
sabem que: i d'aqui podem aillar el temps de refredament
Nomeés falta aillar td:
 La primera part de I'equacio sén propietats del material: densitat, calor especific mig i conductivitat
termica
» La segona part de I'equacio sén propietats geomeétriques: el gruix
« La tercera part de I'equaci6 sén les condicions del refredament
El parametre és la difussivitat térmica del material que és

Llavors establim la relacié entre conductivitat i calor especific.

Veient la relacio, si la conductivitat és alta no implica directament que el temps de refredament hagi de ser
petit, pot ser que aixo no passi si el valor del calor especific del polimer és considerable.

Calcul exacte del temps de refredament

L'aproximacio anterior ja és bona pero si volem determinar exactament el temps de refredament calen unes
guantes consideracions:
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Es defineix salt térmic com : Salt termic

Es defineix coeficient de fourier com:

L'equacié anterior, si passem el temps de refredament a baix queda:
0 sigui:

En la definicié de salt térmic queda implicit que TO > Td, ja que quan arribem a Td es considera que el
polimer ja esta refredat. Aixi els valors extrems que pot prendre soén:

» Cas 1: tot el polimer a TO
aixi el salt termic T és 1
» Cas 2: tot el polimera TS
aixi el salt termic T és 0
Aixi, el salt térmic ens informa del percentatge que queda per arribar a TS.

El coeficient de fourier informa de la possibilitat de refredar—se del material, del temps que s'ha estat
refredant.

» Comparacio entre calcul exacte i calcul aproximat:

AT
1

exacte

1 Fa

La funcié T(FO) depén de la geometria. Ex: lamina i cilindre
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Un cilindre té mes area per unitat de volum que una lamina, per tant, és normal que trigui menys a refredar-
gue una lamina plana.

Per fer aquests calculs cal seguir el segtient procés:
* Determinar el salt térmic
 Obtenir el coeficient de fourier d'una grafica com l'anterior
« A patrtir del coeficient de Fourier trobar el temps de refredament
» Saber que td és proporcional al quadrat del gruix
Cauci6 La variable x fa referéncia a la meitat del gruix, no a tot el gruix.
TEMA 6: LA REOLOGIA DEL POLIMER. VISCOSITAT
« Comparacio de la viscositat de diferents substancies:
Substancia viscosa Viscositat
aigua a 20°C 10-3 MPa.s
Oli d'oliva 10-1 MPa.s
Pintures 10-2 - 10-1 MPa.s (camp de les joguines)
Plastisols PVC 1 a 3*10-1 MPa.s
Xerops 10+2 MPa.s
Polimers fosos 10+2 — 10+6 MPa.s (viscositats elevades)

* viscositat a cizalla, a traccio, resposta elastica

La viscositat és la resisténcia que oposa el fluid quan se li aplica un esfor¢ per mantenir-lo en moviment.
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essent la viscositat dinamica en Pa.s
La viscositat cinematica és en unitats m2/s

Una reinterpretacié de la viscositat és la seguent:

Quan jo aplico I'esfor¢ tallant F, hi ha una deformaci6 que és

Aquesta deformacid, si la velocitat és petita, es pot relacionar l'increment de longitud com a una velocitat pe
unitat de temps. Obtenim:

a partir d'aqui es defineix el ritme de deformacio a tallant com:

El ritme de deformacié a tallant es relaciona amb I'expressio del tallant necessari per moure el fluid trobat e
la primera interpretacio de la viscositat:

passant l'area a l'altra costat obtenim que:

La viscositat és la relacié entre el tallant i el ritme de deformacié a tallant.
Deformaci6 elastica, plastica i viscosa

Caracteritzacio de la deformaci6 viscosa i elastica

La deformacio viscosa és aquella que un cop tret I'esfor¢ va disminuint a poc a poc amb el temps. Si hi ha
ritme de deformacio a tallant és aquella que queda romanent.

Hi ha 3 tipus de comportament segons la relacié entre el tallant i el ritme de deformacio a tallant, aqui hi ha
grafica explicativa:
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dilatant
plastic de Bingham

newtonia (lineal)
pseudoplastic

To

.i,.

El comportament dilatant és aquell que quan augmentem el ritme de deformacié de tallant, I'increment de
tensio tallant és cada cop més gran.

El comportament pseudoplastic és l'invers del dilatant, quan augmentem el ritme de deformacio, l'increment
de tensio disminueix.

El comportament newtonia és la relacio lineal entre les 2 magnituds.
Un plastic de Bingham és aquell que per iniciar la deformacié cal una tensié umbral.
* Definicié de viscositat en fluids no lineals

Cal dir que els plastics presenten tots comportament pseudoplastic.

T pseudoplastic

viscositat aparent

.;,
definicio de la viscositat aparent, es funcié de

Per simplificar els calculs es pot utilitzar I'expressié general que ens lliga la tensié amb el ritme de deformac
a tallant utilitzant la viscositat aparent, com si el fluid fos newtonia enlloc de ser pseudoplastic

» Dependéncia de la viscositat amb el temps
la viscositat també depen del temps. Hi ha 2 comportaments que son
Reopéxia: la viscositat augmenta a mesura que passa el temps

Tixotropia: la viscositat disminueix a mesura que passa el temps
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n M .
reopexia

tixotropia

Aixi, en la viscositat aparent cal introduir—hi I'efecte de la dependencia amb el temps.

Habitualment els polimers tenen comportament tixotropic, aixd no exclou que algun polimer sigui reopéxic.
» Determinacio de la viscositat en polimers tixotropics

Cal tenir en compte que el ritme de deformacio no pot passar d'un cert valor, si es deforma massa rapidame

el polimer se'ns crema degut a fricci6 interna. Per tant, no es pot trobar la viscositat a velocitats de deforma
molt gran.

log (ny) ————— ==

Polimer cremat

Regim de treball N
del polimer ~

PBEMgl— — — — — — — — — — — — — — — —

Aquesta grafica és la representacié de la viscositat en funcié del ritme de deformacio.

El valor " no es pot obtenir perqué arriba un moment que la friccié interna cremaria el polimer, és el punt
marcat amb una creu en la grafica.

L'expressio general del ritme de deformacié en funcié és:
En el cas dels polimers n < 0 perqué tenen comportament pseudoplastic.

Un increment de temperatura provoca una disminucié de la viscositat. Les grafiques obtingudes son per a
diferents temperatures.

Origen microscopic de la viscositat dels polimers
Alguns dels aspectes microscopics que influeixen més en la viscositat dels polimers:
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 Enllagos secundaris entre cadenes
» Téndencia de les cadenes a cabdellar-se

A mesura que augmentem la velocitat, les cadenes s'orienten cada vegada més en la direccié de I'esforg. A
és dona per ritmes de deformacio petits.

Degut a la tixotropia, la orientacié de les cadenes no és instantania, sind que es requereix un cert temps.
« Volum lliure entre cadenes (grau de cristal-linitat i temperatura)

» Dependéncia de la viscositat amb la temperatura

Té a veure amb el concepte de volum lliure entre cadenes ja que amb la dilatacid I'espai lliure entre cadene
augmenta.

Un factor molt important és el rank de temperatures (T-TG)

L'equacié que ens lligra la viscositat amb la temperatura és:

Sempre és la viscositat a la temperatura actual respecte a la de transicio vitrea.

Les constants C1 i C2 depenen poc del tipus de polimer i valen, aproximadament, 17.4 i 51.6 respectivame

» Dependéncia de la viscositat amb I'estructura de les cadenes

El pes molecular del polimer és un parametre important. Habitualment quan més pes molecular, més visco:s
degut a la preséncia de més enllagos secundaris.

L'equacié que ens lliga la viscositat i el pes molecular és:
per a les molécules amb M < Mcritica

per a les molécules amb M > Mcritica

B i B' sGn constants.

A més, la massa critica és un parametre que depen del tipus de polimer. Per exemple, pel Poliestiré MC =
3800, pel polietilée MC = 4000

A més, sabent que un polimer té una distribucié de pesos moleculars, és evident que també tindra una
distribucié de viscositats depenent dels pesos moleculars de les cadenes que el formen, les ramificacions
augmenten la viscositat.

La viscositat a traccio

L'elevada consisténcia d'un polimer fa possible la viscositat a traccid. Aquesta es presenta en els processo:
com ara:

» Bufat d'un polimer
» Obtencio6 de lamines de polimer per fer bosses
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v = Ct.
g=ct

En aquest assaig a traccioé sabem que:

En l'assaig a tracci6 del polimer cal tenir en compte el fenomen de la reduccié de la seccio deguda a
l'estriccid.

Al factor e se I'anomena viscositat a tracci6 o viscositat de Trouton
Per un fluid Newtonia es compleix que:
O sigui, la viscositat de Trouton és 3 cops la viscositat a tallant
* Tipus de comportament de la viscositat a traccio
Un plastic de Trouton és aquell que té la viscositat a traccié constant.

En el cas de rigiditzacio per traccio (B), a l'augmentar el ritme de deformaci6 a traccio, la viscositat es fa mé
gran. Es el cas de les poliolefines lineals

En I'Gltim cas, el de suavitzacio per traccio, és l'oposat al B i la viscositat quan augmenten el ritme de
deformacié disminueix, cas de LDPE no lineal.

Resisténcia del polimer fos

La limitacié que tenim és la velocitat de deformacié. Deformar molt de pressa és degradar el polimer, quina
la tensié maxima que puc aplicar?

Podem aplicar una deformacié tan gran com vulguem, el mecanisme de fractura esdevé segons el ritme de
deformacié. El valor corresponent de és la resistencia.

Aquesta tensio ultima té un interés tecnologic i sS'"anomena melt strength
Resposta elastica en polimers fosos

* Descripcio del comportament elastic

En aquesta extrusora, al sortir del dau d'extrusiod, el polimer presenta una expansié degut al seu comportarn
pseudoplastic.
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Al quocient de diametres I'anomenem factor d'inflament
El factor d'inflament té els seglients valors

* Fluid Newtonia: = 0.87 Al extruir—se perden un 13% del diametre
* Fluid Pseudoplastic: 1 < <3

 Factors que influeixen el factor d'inflament ()
e Cabdellament de les cadenes

El comportament pseudoplastic implica un cabdellament de les cadenes. Quan la pec¢a surt del dau d'extrus
les cadenes que s'havien alineat es cabdellen. El factor d'inflament depén de la velocitat d'extrusio.

8

200°C
15

120°C
LDPE linial

log(y)

Es pot veure que el cabdellament també depén de la temperatura. Com ja sabem, la temperatura provoca L
disminucio de la viscositat, un augment del factor d'inflament.

 Relaci6 llargada/diametre de I'extrusora

D'altra banda, el factor d'inflament també depén de la relacié L/D de I'extrusora

8

L/D

Quanta més L, més acomodament de les cadenes i més dificil que aquestes es cabdellin quan surten del d:
d'extrusio.
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La memoria dels polimers

A l'analitzar I'energia lliure dels polimers, es veu gue I'estat més estable és quan tenen les cadenes
cabdellades. L'agitacio térmica ens provoca el cabdellament

Quan jo aplico un esforg a un polimer, al retirar I'esforg, I'agitacié térmica hem porta a I'estat inicial, amb un
cert temps.

La memoria dels polimers és més accentuada quan més a prop estiguiem de la temperatura de fusio.
 temps de relaxacié de tensions

Quin és el temps de relaxacié de tensions?
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En la relaxacié de tensions intervé la part elastica i la part viscosa.

Si deixem passar el temps, les cadenes es cabdellen i augmenta la component viscosa en detriment de
l'elastica.

Formulacio:

Si derivem aquesta expressié obtenim:
Es substitueix I'expressio

també sabem que :

Els parametres que influeixen son:

* Viscositat de Trouton ( €). Quan més alta, menys relaxacio de tensions
» Modul Elastic (E) Quan més alt, més relaxacio de tensions

TEMA 7: LA FLUENCIA DELS POLIMERS
CONDUCTES DE GEOMETRIA SIMPLE
* Régim laminar i regim turbulent (n° de Reynolds)
Depeéen de la velocitat mitjana del fluid (v)
Regim turbulent
en els polimers habitualment la densitat €s baixa i la viscositat alta.
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Els polimers flueixen en régim laminar
 Fluéncia en un tub capil-lar

« per un fluid de tipus newtonia

petfil de velocitats
forma parabdlica

Ymax

El moviment del fluid és provocat per la diferéncia de pressions:
La forga motriu del moviment de circulacio del fluid és

P

Igualant aquestes 2 expressions obtenim:
Si derivem veurem perqué el perfil és parabolic.
» Sumant la contribucié de cada diferencial (integrant) trobem el cabal
Cabal de polimer
* Velocitat mitjana
Aix0 no és valid pels polimers, que, com sabem, tenen comportament pseudoplastic.
() La viscositat ens depén dels gradents de viscositat. En cada anella de fluid en el tub tindré una viscosita
diferent. Com que el gradent de velocitat varia amb la distancia al centre del tub, la viscositat també tindra
variacié segons la distancia.

El factor dv/dr per r=0, és una constant i la seva derivada és 0.

El factor d'increment de pressié per unitat de longitud és més gran prop de les parets, per tant, la viscositat
més baixa prop de les parets que no pas al centre.
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Yimax Ymax

MNewtonia Pseudoplastic

Es pot veure que el gradent de velocitats per un pseudoplastic és sensiblement pla, per aixo es diu que un
polimer avanca en bloc. Es com si les parets estiguessin molt lubricades i el polimer avanca molt compacte

* Fluéncia dins un tub laminar
Hipotesis de partida:

« el fluid és de tipus newtonia
» Negligim la fricci6 entre fluid i les parets laterals

|

P P+AP

S'obté un perfil parabolic amb la seglient expressio:
 Poténcia dissipada degut a la viscositat
La friccid entre cadenes polimériques provoca escalfament.
Per unitat de volum i de temps:
» Com s'escalfara un tub capil-lar?
Sid/dt és alt prop de les parets s'escalfara més prop de les parets

Si aquesta calor es dissipa a través del tub, pot ser que la temperatura es rebaixi i aixo fa que el perfil de
temperatura sigui com:

Quan més bona conductivitat térmica tingui el material, el perfil de temperatures més s'assemblara a un pet
parabdlic, com aquest cas.

« Avaluacié de l'escalfament del plastic que flueix per un capil-lar
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Avaluarem els casos extrems:

 Cas adiabatic, sense intercanvi de calor, tot el calor és per escalfar el polimer.
La quantitat de fluid que circula per unitat de temps és:

El factor de la viscositat esta inclés en el terme velocitat mitjana.

L'increment de temperatura és:

» En condicions adiabatiques, si el fluid esta a una temperatura TO al principi, quan surti del tram L la
temperatura final sera TO + "T

» Cas isoterm, la conduccié de calor és rapida, de manera que el perfil de temperatures no canvia mentre ¢
fluid avanca pel capil-lar

Calor dissipat per fregament = calor transmés per conducci6 a les parets del tub
El calor generat és:

El calor transmeés al tub és:

Fent la igualacioé de Qgenerat = Qtransmes:

La temperatura té una variacio vertical (o sigui al llarg de r) i no horitzontal al llarg de L, com en el cas
adiabatic.

» En condicions isotermes, si el fluid esta a una temperatura TO al principi, quan

surti del tram L la temperatura final sera TO, la variacié és vertical

Queé hi fa el terme L a lI'equacio?? Misteri
T es refereix al polimer i To és la temperatura de I'ambient (paret)

* [ntercanvi calorific i nombre de Cameron

Tm'rtjana

isoterm

adiabatic
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Lc és la longitud critica, per longituds petites es tendeix al cas adiabatic (sense conductivitat) i a longituds
grans es tendeix al cas isoterm (amb conductivitat)

» Com discernim si estem en régim adiabatic o isoterm?
A partir d'aquesta relacié es defineix el nombre de Cameron.
on és la difussivitat del medi.
Si Ca <<1 és régim adiabatic
Si Ca >>1 és régim turbulent
per valors prop de la unitat, es considera un regim transitori entre els 2.
TEMA 8: EXTRUSSIO DE POLIMERS

Es molt important conéixer I'extrusié ja que la majoria dels objectes amb materials polimérics sén conforma
d'aguesta manera. La segona forma de conformacié més utilitzada és la injeccio.

Descripci6 d'una extrusora

lat t dor (Breaker plat /
plat trencador (Breaker plate) Tolva (feed Hoppen)

g )

dau (die) ﬁ

. \ Cargol (feed Screw)
Filtre (Gauze filter)

Tolva: lloc on s'introdueix el polimer en forma de granza (plastic triturat en froma de boletes o flocs)

Cargol d'alimentacié: Es la zona d'alimentacié on arriba la granza solida. Fa les funcions de transport en la
direccio de I'eix, dosificar i homogeneitzar el polimer i finalment fondre'l abans que arribi al filtre.

Gauze Filter: Es un filtre de particules que reté les particules solides que no s'han fos en el cargol.
Plat trencador: Serveix per trencar la memoria de forma del polime deguda a I'avenc helicoidal del cargol

Dau: Es on hi ha el perfil que ha d'adoptar el nostre polimer. Es poden fabricar lamines i planxes (depenent
del gruix)

Aplicacions

« Fabricacié de planxes i lamines de polimer

« Fabricacié de botelles (preformes pel posterior bufat)

» Co — extrusi6 (fabricar amb 2 polimers diferents)

« Etapa inicial pel trefilat (fabricacié de cables eléctrics polimeérics)
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Descripcio del cargol d'alimentacié
En el cargol s'hi poden distingir 3 zones:

» Zona d'alimentacio: Que és on arriba la granza solida que probé de la tolba

» Zona de compressié: On la granza es comprimeix per treu l'aire i deguda al treball mecanic que
sofreix, es fon

» Zona de dosificacio: On s'homogeneitza el plastic, definida la pressio d'extrusié abans d'atacar el da

g

zona dosificacid Zoha compressio zona alimentacid

El tipus de polimer a tractar ens determina la forma del cargol.
La zona de compressio ens depén de la temperatura de fusio del plastic.
Hi ha extrusores amb cargols contra—rotatotis
Analisi del cabal d'una extrusora
* El transport de la granza (solida)

transport del polimer diagrama de forces

¥
T
4 ﬂ'\ mov.circular
reaccid del fil
o
(]
g0-3 friccid barril
¥y _
T
*

Els parametres importants:

H = fondaria del canal

2R = diametre del cargol d'alimentacio
= angle del fil respecte la perpendicular de I'eix del cargol
= velocitat del flux axial en el cargol

El pas es calcula com:
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En el diagrama de forces es pot apreciar que si no hi ha fricci6 amb el barril, la granza no avanca. Ens
interessa la fricci6 en el sentit circular per evitar la rotacio, per incre—mentar la friccié el que es fa
habitualment es estriar els barrils en la direccio de l'eix.

A partir del diagrama de forces:

Es necessita la friccié per poder donar avang

Avang de la granza

Volum d'avang

Cabal de polimer maxim

Cabal de polimer maxim

Si fem la representacié grafica del cabal en funcié de I'angle obtenim:

Q

ideal

real

0 90 ¥
guan l'angle és 0°, no hi ha transport de polimer (no axial)

guan l'angle és 90°, si fos ideal el cabal seria infinit. Perd per a angles grans la component de fricci6 és tam
molt gran i s'arriba a un angle critic on la granza, enlloc de desplacar-se, gira.

Normalment s'utilitza I'angle de 17.66°, que és el pas universal (no I'optim)
Transport del polimer fos
2 tipus de flux intervenen en el transport del polimer:

« flux d'arrossegament
« fluix de pressio
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e I

zona dosificacid Zoha compressio zona alimentacid

A la zona de compressi6 és el lloc critic. La reduccié de seccio fa que hi hagi pressions diferents que
tendeixen a fer recular el polimer.

2 vies de recula del polimer:

« Pel canal del cargol deguda a pressi6
« Per I'espai entre el fil i el cilindre (flux de fuga)

El flux de fuga s'evita amb un bon disseny del cargol

Mecanisme de recula del polimer:

Cal distingir el flux d'arrossegament al flux de pressio6:

Essent:

L Longitud del cargol

P Variacio de pressi6 entre 2 punts considerats
Viscositat del polimer

G() Funci6 que relaciona el flux amb l'angle, té la seglient grafica:

Glw)

0 w/2

» Calcul del cabal
Per determinar el flux a la sortida de I'extrussora utilitzem la formula anterior.
A partir de la transformacio de la formula els parametres sén:

N Velocitat de gir
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P Pressi6 o increment de pressio
Viscositat del polimer. Aquesta viscositat ajuda a passar pel plat trencador
Caracteristiques de l'extrussora
Caracteristiques de l'extrussora

El parametre de la viscositat ens depeén de:

« El tipus de polimer
« La temperatura (Referida a TG)

Per poder calcular el cabal cal una segona relacié que és la que hi ha entre la pressié del dau i el cabal de
sortida de l'extrussora. Aquesta relacio és:

El parametre K és una constant que depén de:
« Tipus de plat trencador de I'extrussora
» Tipus de dau i geometria d'aquest dau (pérdua de carrega)
« del sedas (gauze filter)
Rectes de Maniobra en la determinacié del cabal d'una extrussora
Consideracions prévies:
* La viscositat és fixa en el dau, al gauze filter i al plat trencador
» No hi ha variacid de velocitat de gir en el barril
« La viscositat no varia en el canal de pas de la granza
Els parametres que poden variar sén:
« La geometria del producte a fabricar
e La temperatura
« El tipus de dau, filtre i plat trencador
» Determinacié del punt de treball

« Exemples: Augment de la velocitat de gir

Mantenim el dau igual, al augmentar n, ens augmenta el Qarr. Tracem una paralela a la recta (1) i obtindrer
el nou punt de treball

Un altre exemple seria canviar el polimer. Augmentar la viscositat del polimer, en aquest cas, els pendents
les 2 rectes ens canviarien, el cabal es manté.
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Cas: augment de la velocitat de gir cas: disminuir la viscositat

La fusio del plastic en I'extrussio

La fusié del plastic en I'extrussio es dona al cargol d'alimentacio, en la zona de compressié. Per fondre el
plastic necessitem calor:

* Flux viscoés del liquid al pas pel cargol
 Escalfament de les parets del barril per friccio

« Esforg tallant degut al gradent de velocitats
Energia dissipada per unitat de volum
Potéencia calorifica
Essent:
Distancia entre el barril i el cargol
v velocitat d'avanc del polimer en el cargol
 Escalfament de les parets del barril
La calor per conduccio es pot obtenir a partir de la llei de Fourier
on K és la conductivitat del polimer fos. | TF és la temperatura de fusié del polimer
* Nombre de Brinkman

El nombre de Brinkman ens indica la relacio entre valor deguda al flux viscés del polimer i el calor degut pe
conduccio:

Nombre de Brinkman
Si Br > 1 Domina I'escalfament degut a la component viscosa del polimer

Si Br < 1 Domina I'escalfament degut a la conduccié de la calor per les parets

39



Control de la temperatura en la fusié

la temperatura ha de ser més petita sempre que la temperatura critica de degradacié. Aquest és un dels cri
imprescindibles per extruir correctament.

e Control de la temperatura del barril
« Control de la velocitat de gir

Perfils de Temperatura segons el nombre de Brinkman:

T T.
S Barril
Br==1
solid
Ti
Casos:
e Br>>1

Quan el n° de Brinkman és >> 1 hi ha el perill de sobrescalfament.
si TI > TW pot ser que Ti > Tdeg i es degradi el polimer, I'efecte és dificil de controlar.

Quan domina el calor per flux viscés, implica velocitat elevada de produccié de polimer amb el problema de
que se'ns degradi el polimer.

* Br<1

Quan el n° de Brinkman és << 1, el problema més gran que tenim és que la velocitat de gir és lenta, implica
ritme de produccid lent i és economicament desfavorable.

En contrapartida, no hi ha perill de sobrescalfament si TW < Tdeg
» Condicions normals de treball
1) Br >=1 Amb un petit predomini de component viscos.
2) Br=1 Fent que TW = Tdeg EIl punt més critic és a I'encesa de I'extrussora.
Resposta elastica i disseny del dau
Regles generals pel disseny d'un dau d'extrussio:

» a temperatures elevades hi ha + tendéncia a la desorientacio de les cadenes
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« el canal de sortida ha de ser lo suficientment llarc per desorientar les cadenes.
« Evitar el Melt Fracture (trencament del fluxe)

melt fracture canals de sortida

2
1= massa curt

Melt fracture es provoca quan el polimer fos surt massa de pressa i es creen ondulacions en el polimer
TEMA 9: INJECCIO DE POLIMERS

Es el segon métode més important en la conformacio de plastics. Moldeig per injeccid

unitat de tancament

— unitat d'injeccid
maotlle

bhancada

oooo
oooo
oooo

ooo

u]
u]
u]
u]

oooo
oooo

ooooo
oooooooo

unitat de control
Aix0 és un esquema molt simplificat d'una injectora

unitat d'injeccié Es on es fon el polimer i s'injecta en el motlle a la pressié adequada. A més pressio el polin
esdevé més viscos (pressuritzar)

A la unitat d'injecci6 hi ha:
* Tolva lloc per on s'alimenta el polimer
 Cargol analogament a l'extrusora, té les 3 zones caracteristiques, la d'alimentacié, la de compressio
(fusio) i la de dosificacio. El cargol en una injectora té moviment axial.
» Bandes calefactores

Unitat de tancament Les seves funcions son:

* suportar la pressio del polimer fos perqué no s'obri la caixa
» Ha de tenir un sistema d'obertura i tancament per poder extreure la pega

Motlle Habitualment es fan motlles bipartits (simétrics) o bé motlles compostos de varies peces. Cal control:
la refrigeracio.
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Etapes del procés de moldeig per injeccié
Pas 1 Plastificaci6: amb el gir del cargol generem una pressié del polimer contra el barril per poder-lo fondi
Pas 2 Injecci6: El cargol, sense girar, empeny fins el motlle tancat el polimer fos

Pas 3 Expulsio: El cargol tira enrere i torna a girar. Es refreda la peca, s'obre el motlle i s'expulsa amb un
sistema d'aire comprimit

Pas 4 Desmoldeig: Al desmoldejar el cargol ja prepara una nova ramesa de polimer per tornar al pas 1

L'etapa que ens determina meés el temps de moldeig és el refredament de la peca des de la temperatura de
(TF) a la temperatura de distorsio6 térmica (TD)

El temps de refredament ens depén de:

* Gruix de les parets (en la injecci6 solen ser molt primes)
« Coeficient de Fourier (tipus de polimer)

Grafica descriptiva el procés de moldeig per injeccié

procés | tancament motlle

empenyer polimer

procés dinjeccid

Pressid posterior

refredament pega

retirar unitat

Carrega nou material

obrir motlle

ten

Solidificaci6 del polimer
Omplenat del motlle
* Canals d'atac

Han de tenir poca resisténcia al flux. Solen ser canals gruixuts perqué hi circuli bé el polimer perod si ho sén
massa hi ha pérdues de polimer.
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* Portes
Les portes so6n els estrenyiments que hi han per entrar a les cavitats que formen els motlles
 Cavitats
So6n els motlles propiament dits i n'hi ha de 2 tipus:
» Motlles de canal fred (tenen l'inconvenient de que la solidificacié comenca de seguida que el polime
hi entra)

* Motlles de canal calent

Cal tenir en compte el disseny de les cavitats. Per a que el temps de solidificacié sigui igual per a totes les
cavitats convé que el disseny sigui amb canals compensats.

simetric: solidificaran tots igual descompensats:  1er solidifiqguen A
2on solidifiquen B

O O @ ® ©
D OO @ ©

Disseny de la unitat de tancament

El parametre que ho governa és la forca del pern per mantenir el motlle tancat

LTS

&

LR

STy

5

R

5

5

)
1A

SRRy

P

Cal que la forga que realitzem compensi la pressio d'injeccio.
(cas d'un plat circular)
La contracci6

La solidificacid, enlloc de comencgar quan les cavitats estan plenes de polimer, s'inicia abans i aixd ens pot
portar a defectes:

« La cavitat estrangula el pas del polimer fos i una part del motlle no s'omple
« Hi ha obstruccié en els conductes a la cavitat degut a polimer solidificat
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El procés de solidificacié és més rapid si el motlle és fred.

Com que la contraccié és un fenomen molt dificil de preveure el que es fa és recorrer a la simulacié amb
programes informatics com el MOLDFLOW o el DFLOW

canal d'atac canal d'atac polimer solid

cavitat : cavitat

polimer fos polimer liquid

En la figura el polimer solid obstrueix el pas del polimer liquid a la cavitat on hi ha el motlle, aixd provoca
gue el motlle no s'ompli totalment.

La pressi6 posterior

La pressi6 posterior és la pressio que hem de donar per evitar la contracci6 del polimer i la possible
deformacié que pugui sofrir la peca.

Compensa la contraccié deguda a la solidificacio. Aquesta pressié posterior es ddna quan la cavitat €s plen
de polimer.

La pressi6 posterior:

Fl

pressid dinjeccid contraccid deguda
a l'abseéncia de pressid

pressid posterior

Ppost=10

Ppost#0

si no hi ha pressié posterior la peca solidifica perd hi ha una contraccié deguda a I'abséncia de pressié. Per
gué la peca mantingui la forma cal donar pressio.

Control de la contraccio
La contracci6 es pot interpretar com a la disminuci6 del volum lliure entre molécules.
El volum lliure és menor quan:

» La temperatura és baixa
 La pressi6 és alta (pressié posterior)

44



» Quan el polimer esta en estat cristal-li

La contraccid és més important en la direcci6 del flux que no pas a la direcci6 perpendicular del flux (degut
la orientacio6 de les cadenes)

Per controlar millor la contraccié és preferible injectar el polimer en estat amorf.

Mirant la grafica de volum especific VS grau de cristal-linitat podem veure que al passar d'estat fos a estat
solid (TF) un polimer cristal-li experimenta un salt en el volum especific que implica molta contraccid.

Control de l'estructura en el procés d'injeccio
Estructures que ens podem trobar en els polimers a injectar
« Estructura amorfa isotropa (sense cap tipus d'orientacio)
 Estructura amorfa orientada (amb cadenes orientades)
* Estructura cristal-lina
En el cas especific de la injeccio sovint tenim orientacié de les cadenes segons les linies del flux.
» La orientaci6 en el procés d'injeccio
La part amorfa experimenta una ordenacié de les cadenes segons la direccié del flux
Les esferolites de la part cristal-lina no s'orienten

La ordenaci6 és més accentuada si:

« hi ha menys agitacié térmica (temperatura més baixa)
* Quan els esforgos tallants sén elevats (el material es deforma orientant-se)

La orientacid en la peca solidificada es manté si:

« Es solidifica prou de pressa
Al refredar lentament el que estem fent és permetre la recol-locacié de les cadenes.
Per calcular el temps necessari es juga amb 2 parametres temporals:

 temps de relaxacié de tensions
 temps de solidificacié

Depenent de quin sigui més gran hi haura orientacié o no.

Parametres que afecten als temps de relaxacio / solidificacio

el motlle fred disminueix el temps de solidifacio

* si la temperatura del plastic injectat és baixa, el temps de solidificacié disminueix

« si hi ha orientaci6 a la superficie

la velocitat d'injeccio afecta als tallants. Quan més rapid injectem, més esforgds tallants, més ordenacié o
cadenes

« Disseny de les portes Equaci6 de continuitat
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La orientacié a vegades és accidental perd a vegades es dissenya pq es doni la orientacid, tot depéen de les
propietats que hagi de tenir I'objecte.

N aguesta xarnera és un punt que pateix
molt mecanicament. en aqui ens
interessa que sigui orientat.

TEMA 10: EL BUFAT DE POLIMERS

Processos de conformacié de polimers

termoconformacio extrusio
I 7 i 7
Ts bufat de polimers T injeccio

El regim a T>TF és viscoelastic, en canvi el regim pera T > TF és viscos.
Si estem a sota de la temperatura de transicio vitrea estem en regim elastic.
El bufat es fa en regim viscoelastic i com que tenim component viscosa ens hi intervé el temps.

Esquema del bufat d'ampolles

motllo bufat

z.

Per a qué el polimer adquireixi la forma d'ampolla cal una deformaci6 elastica. Aquesta deformacio elastica
nomes s'‘aconsegueix si T < TF

A més, no es poden relaxar les tensions internes perque si es relaxessin no es mantindria la forma d'ampos
per tant T < Trelaxacio.

Si un cop fet el bufat s'escalfa I'ampolla, aguesta torna a la seva posicio inicial.
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Per fer un bufat correcte cal aplicar una pressié. Un parametre important és la velocitat de deformacié (mel
strength)

La limitacié que tenim és la velocitat de deformacié. Deformar molt de pressa és degradar el polimer, la ten
maxima a aplicar, anomenada melt strength és aquella on intervé el ritme de deformacio critic.

(melt strength)
Estructura del material en I'extrusié + bufat
Les fraccions d'un polimer es comporten de la seglient manera:

* Fraccié amorfa: Pateix una orientacio biaxial o vertical
La deformacio vertical de la fraccié amorfa és produida pel propi pes del material
La deformaci6 tangencial és deguda a I'esfor¢ aplicat durant el bufat.

* Fracci6 cristal-lina: No es pot orientat degut a les esferolites cristalines
Conformaci6 segons l'estructura:

» Polimers gue cristal-litzen facilment (poliamides)

En aquests polimers on cristal-litzen de seguida que es baixa de TF és molt complicat fer—ne el bufat degut
les esferolites propies de la cristal-litzaci6, el comportament d'aquests polimers és purament elastic i no
viscoelastic ja que no presenten fase amorfa.

 Polimers de cristal-litzacié moderada (HDPE)
En aquest cas, aquests polimers durant el bufat és quan es formen els cristalls.
Es segueix la seqlieéncia de bufat Cristal-litzacio
aguests son els millors polimers per bufar

» Polimers de cristal-litzacié molt lenta (PET)

En aquests polimers, quan els bufes estas bufant en estat amorf i només després de fer tot el procés come
la cristal-litzaci6. Aixo implica que cal fer un tractament térmic per controlar la cristal-linitat.

En aquest cas la seqiiéncia és: bufat Tractament Térmic
El control del gruix de la paret

Calcul del gruix de la paret
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En el buifat el matrial s'ha de repartir en una superficie més gran i la paret sera més petita degut a l'expansi
del material. La paret se'ns aprima.

No hem d'oblidar que quan el material ha passat el dau d'extrusié, aquest sofreix un inflament degut a la
memoria de forma. Aquest inflament és:

Factor d'inflament

Els parametres son els seglents:

DP = diametre de la preforma hp = gruix de la preforma

DD = diametre del dau d'extrusié hd = gruix del dau d'extrusio

D = diametre de la peca després del bufat h = gruix de la peca bufada

desconec el gruix de la peca i vull saber—ne la dependéncia sobre els altres parametres.
Es pot demostrar que:

La primera premissa és que el volum es conservi

Conservacio del volum de la peca

Per tant hi ha d'haver una relacié inversa entre el gruix de la paret i el radi de la peca
Relacio de gruixos

Gruix de la preforma variable

Les preformes habitualment no sén d'un Uinic diametre sino que varien el diametre.
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motllo hufat

\

En aquesta preforma el diametre és variable. Sabent que la relaci6é de gruixos és:

La peca presentara gruixos variables segons el diametre.

Cal controlar, per tant, el gruix que introduim a la preforma

Per aconseguir un gruix constant cal donar un gruix variable a la preforma, es pot fer:
» donant moviment al conus del dau
 Canviant la pressio del bufat segons el gruix

» donant ja la preforma amb gruix variable

Fent les 2 primeres operacions també compensem el pes de la preforma.

prefarma ideal preforma efecte pes  preforma gruix var.

Per compensar el pes i el gruix variable cal introduir les compensacions necesaries perqué aixo no
passi. TEMA 11: LA TERMOCONFORMACIO

Es una técnica per conformar lamines, plats, gots de plastic amb un sistema de calefaccié per mantenir la
per sobre la temperatura de transicio vitrea. Es sol fer en buit o amb aire comprimit. Esfaa TG < T < TF co
el cas del bufat.
en la termoconformacio hi ha tres fases:

» Fase d'escalfament

* Fase de conformacié

* Fase de refredament

Cal tenir en compte que si traiéssim la peca sense refredar—la aquesta tornaria a la for—-ma inicial. Cal arrib:
una temperatura que la peca no ens tingui memoria de forma.
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Control de la deformacié (material amorf)

log(E)

witri transicio

. Lo
gomos I viscos

Estat vitri Hi ha petites deformacions elastiques, régim fragil
Estat de transicio Les deformacions sén recuperables perd molt lentament, la viscositat €s molt elevada.
Estat gomds Les cadenes no es desplacen pero es cabdellen i es descabdellen. Hi ha memoria de forma.

Estat viscos Les cadenes es desplacen les unes respecte les altres. Es un estat liquid i no hi ha memaoria di
forma.

Gz [/

™~ cal controlar la deformacia
en aguest punt critic

En el colze és on la deformacio és més gran. El régim viscis ens provocara que aquest colze tingui la pare
molt més prima que no pas a les altres parts de la peca.

» Deformaci6 viscosa

A
m A

En el punt de secci6 petita €s on la deformacié és més gran. Sabem que en regim viscas:
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Relacio6 ritme de deformacié amb area

Al lloc on l'area és mes petita, el ritme de deformacié sera més gran, aixi aquesta area petita s'encongira m
gue no pas en els llocs on la seccid és més gran.

» Deformacio elastica

A
m A

En el regim elastic passa al contrari. L'esforg a I'area més petita es repartira pels vol-tants i la deformaran r
les regions del costat que no pas el punt d'area més petita. Es tendeix a homogeneitzar la paret.

Cal que el volum a tot arreu es conservi

Increments d'area amb el volum que es conserva

per tant la deformacié tendira a homogeneitzar els gruixos
Materials per a la termoconformacio

El comportament que ha de tenir un material per poder—lo termoconformar és gomos.

log(E)
i , 100% cristal li

100% amorf

witri transicio Vviscos

T

En un polimer 100% cristal-li no es presenta comportament gomdés degut a qué les esferolites impedeixen e
comportament viscés. No es poden termoconformar.

Aixi, els polimers idonis sén els que tenen una gran fraccié amorfa com:
PVC(Policlorur de vinil), PS (poliestiré), PMMA (poliamides), ABS, PE (polietilé)
TEMA 12: CONFORMACIO DE TERMOESTABLES

Caracteristiques generals dels termoestables
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» Son xarxes tridimensionals amb enllacos forts (covalents)
» Es comporta com una gran macromolécula

» No son reciclables perqué no fonen

* No son facilment conformables

S'ha de tenir en compte que el termoestable com a tal no existeix, sind que existeix la peca feta de polimer
termoestable.

monomer ——m  moldeig —— polimeritzacio » Peca acabada

Monomer Habitualment és una resina

Moldeig La conformaci6 de termoestables es fa abans de la polimeritzacio, quan encara no ha gelificat i és
possible conformar-Ilo

Polimeritzar Anomenat també reticulacid, es quan la viscositat augmenta espectacularment i obtenim
I'estructura de termoestable

El curat

Els monomers reaccionen fins a establir la xarxa tridimensional del termoestable

ex. vaquelita --= fenol formaldehid

Els parametres importants en el curar per formar xarxes 3D son:
« funcionalitat del monomer (f)

Quantifica els enllagos que pot establir amb els veins. Si f>=3 es forma la xarxa tridimensional del
termoestable.

» Grau de reticulacié6 ()
Ens informa de la fraccié d'enllacos que s'han format respecte el total. Indica I'estat en qué es troba la

polimeritzacio (reticulat) del termoestable. Cal tenir en compte que el grau de reticulacié = 1 no és sempre |
millor opcié
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Exemple: energia d'impacte

El curat és una reaccié exotérmica que desprén una quantitat gran de calor. Si no es va amb compte és
possible que el propi curat causi la degradacié del polimer.

En peces de gran volum és quan el curat és més critic perque la calor despresa pot arribar a cremar—nos e
polimer. A més, el curat esta activat termicament.

La gelificacio

S'enten com a gelificacié el punt en el que s'ha establert una xarxa tridimensional d'enllagos que abarquen:
el material. Es l'inici en qué tenim la macromolécula pero la viscositat encara és alta. Determina el pas d'es
liquid a estat gelatinds (gel).

En l'estat gel el polimer no flueix degut a les xarxes 3D. Per tant, en aquest estat el polimer ja no es pot
conformar.

Hi ha una dependéncia entre la temperatura de gelificacio i el temps de gelificacié. Ja que hem dit que el cL
esta activat termicament, la relacio és exponencial.

El control de la gelificacié

A mesura que anem reticulant el polimer, la temperatura de gelificacié ens va augmentant i habitualment
arribem abans a I'estat vitri abans que s'hagi completat tota la reticulacié (independentment del temps de
curat)
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« La reticulacié no progressa si el termoestable esta a I'estat vitri ja que cessa la mobilitat dels

monomers)
» La temperatura de gelificacié depéen del grau de reticulacio del polimer i la relacié és directament
proporcional. Aix0 és evident ja que la reticulacié el que fa és immobilitzar molécules i monomers

& final

fi de la reticulacio

Quan la temperatura gelificacio iguala a la de curat, la reticulacio cessa.

* Catalitzadors
Els catalitzadors serveixen per controlar la reticulacio (activar el monomer)
Presenten l'inconvenient de tenir el monomer reaccionat pero la resina poc rigida.

Regles generals

Una vegada reticulats els termoestables presenten TG, és possible tenir un polimer reticulat en estat no vitr
es pot tenir escalfant el polimer un cop completament reticulat

Es pot aconseguir un grau de reticulacio 1 fent que la temperatura del curat sigui major a la temperatura de
gelificacio per a temps infinit.

Per esquematitzar totes les transformacions possibles a l'altra pagina hi ha dibuixat un diagrada TTT pels
estats d'un termoestable.

TGG = Temperatura de transicio vitrea en el moment de la gelificacié (prepegs)
A aguesta temperatura aconsegueixo un monomer en estat vitri sense gelificar.
Temperatures de curat

si TC > TG" Aconsegueixo un polimer totalment reticulat ( = 1)

si TC < TG" Aconsegueixo un polimer parcialment reticulat ( < 1)

si TC > TGG Aconsegueixo un polimer en estat gelatinos vitrificat
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si TC < TGG Aconsegueixo un polimer en estat vitrificat perd no gel.

si TC < TGO No es produeix la reticulacié del polimer.

Técniques de conformacioé de termoestables

Les técniques de conformacio dels termoestables no sén les mateixes que pels termoplastics. Per exemple
I'extrussié el flux de retorn faria reticular el termoestable dins de l'extrusora i el mateix passaria amb la
injeccio.

» Moldeig per compressié

— L7

SOOI

%)

A partir del termoestable, aplicant una pressio de compressio i amb un motlle adequat aconseguim fer la pe
de termoestable.

» Moldeig per injecci6 reactiva (RIM)

monomer A monomer B
bomba / bomba

mixtura

cavitat

La barreja ha de ser en régim turbulent i s'ha d'injectar a la cavitat abans de qué el termoestable gelifiqui.
» Moldeig com a matrius de materials composits
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Molts termoestables s'utilitzen com a matriu de materials composits.
« Hand Lay-up

Conformat a ma. Es té una fibra en forma de teixit, en un motlle i es va conformant a ma amb un rodillo. Es
sol fer amb peces molt grans.

 Filament winding

Es la técnica utilitzada per fer bidons o canonades. Es fibre de vidre que s'enrotlla i que ja ve sucada amb
resina de termoestable

* RIM (amb compasits)

El mateix que el RIM per termoestables. Al fer el buit omplim el motllo i la pressié atmosférica ens controla
el flux de la resina-.

Un dels productes fets aixi sén les aspes dels molins de vent.
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