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RESUMEN

El presente  trabajo primeramente hace un estudio bibliografico del reciclado de
Polietilentereftalato (PET) por extrusion. Las mezclas realizadas con PET reciclado son
para modificar propiedades comno procesabilidad, propiedades mecéanicas y opticas, El
PET reciclado sufre amarillamiento, y disminucion de sus propiedades debido a la
degradacion. En el presente trabajo se realizan estudios de mezclas de Polietileno de baja
densidad (PEBD).y Etilenvinilacetato (EVA) con PET reciclado para tratar de mejorar las
propiedades como procesabilidad y propiedades mecdnicas, también con el uso de hule
butilacrilato (BAC) usado como tercero para mejorar la compatibilidad de las mezclas de
EVAy PEBD con PET reciclado y a su vez en mezclas de binarias PET reciclado y BAC
como modificador de impacto. Mezclando BAC con una amina (14-
diaminociclohexano) hizo que las mezclas tanto binarias como ternarias tuvieran una
nayor homogeneidad que puede ser atribuida a la extrusién reativa fortnandose grupos
reactivos amida.

También se realizan mezclas con Policarbonato para modificar tanto sus propiedades
mecanicas como dpticas. Para disminuir la degradacion del PET se realiza un estudio de
adtivos comnerciales (recyclostab e irganox) que son antioxidants fendlicos tipo fosfito,
En estos estudios se encontrd que que el Policarbonato modifica las propiedades del PET
reciclado en forma favorable por el proceso de extrusién reactiva forndndose prupos
ester/carbonato ‘en el proceso que favorecen la miscibilidad de - estds mezclas. Las
propiedades  dpticas (transmitancia e -indice de amarillamiento) fueron ligeramente
mejores en las mezclas con policarbonato y el usé de aditivos pero muty infeeriores que
el PET virgen. : T



Objetivos
Este trabajo tiene como objetivo los signientes puntos:

o Caracterizacion del extrusor de doble husillo, Para lo cual es necesario
elaborar las curvas de operacién para los materiales utilizados, usando
dos boquillas (ranura y capilar).

o Investigar la posible compatibilidad del Polictilentereftalato con otros
pol{meros.

¢ Bisqueda de aditivos que ayuden a disminuir la degradacion del PET,

¢ Posibilidad de hacer compatibles mezclas de polimeros mediante la adi-
cién de un tercero llamado comtnmente "injerto” que sea compatible
con el PET y con el segundo polimero.

o Analizar la compatibilidad de las mezclas y la forma en la cual se ileva
a cabo el mezclado.

o Medir las propiedades Mecinicas y Opticas de las mezclas de PET y
de la adicién de aditivos,

o Analizar la posibilidad de haber obtenido una reaccidn, en la mescla
de polimeros mediante extrusién reactiva..
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Capitulo 1

Introduccion

En los itimos afios se ha incrementando ¢ interés por reciclar los desperdi-
cios pldsticos como via idénea para solucionar los problemas ambientales que
estos causan. De los pldsticos ha tomado especial interés el Polietilenterefta-
lato (PET), que es reciclade a partir de botellas para bebidas carbonatadas.
Los desperdicios de PET han llegado a ser uno de los materiales reciclables
més valiosos debido a sus caracteristicas como polimero de ingenierfa con
un buen nivel de propiedades, alto consumo y un amplio range de apli-
caciones [1}. La produccion de botellas de PET en México esta creciendo
rapidamente a un ritmo de 15% anual [13] [14).

El principal problema que se ha encontrado a la hora de procesar el PET
reciclado es Ja degradacién resultado de la presencia de humedad retenida
y otros contaminantes como adhesivos y PVC, la generacién de compuestos
acidos a las temperaturas de procesamiento, el rompimiento de cadenas mole-
culares que dan como resultado pesos moleculares mds bajos y mds alta can-
tidad de grupos hidroxilicos y carboxilicos {1]. Ademés de que sufre de otros
tipos de. degradacién tal como la degradacién mecanica, fotodegradacion y
termodegradacidn lo que provoca una escisién homolitica y forman perdxi-
dos inestables que a su vez producen hidroperoxidos. ‘Debido a que los me-
canismos son muy similares, esto las hace difici} de dlslmgmr por métodos
analiticos’ (18] [19). En la degradacidn se forman varias especies quumcas
que contribuyen al amarillamiento del polimero tales como hidroxilatos que
se encuentran en equilibrio con quinonas por el mecanismo-redox y tamblén
estilbenoquinonas {17].

Lo que se ha desarrollado para el reciclado del PET ha sido la despolime-

13
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rizacion del polimero por descomposicion quintica, dando especies monoméri-
cas y polioles para la repolimerizacion. PDuPont hizo wna patente en donde
usa una solucion acuosa de hidréxido de Sodio en Etilenglicol al 90% a 150 °C
a presidn atmosférica para obtener disodio tereftalato en un 95.7% y dcido
tereflalico, el dcido tereftalico es purilicado para reaccionar con Etilenglicol
(EG) y volver a obtener PET, También el PET reciclado reacciona con el
EG y un calalizador (benzensulfonato) para dar bis-hidroxielil tereltdlato
(BHET).

Otra forma de tratar el reciclado del PET es usarlo sin reprocesamiento,
este se usa en donde no se demamlan un inejoramiento en las propiedades
del PET. Estas incluyen aplicaciones como fibras y tiras industiiales, Otro
opcion, la cual esta poco desarrollada es el procesar el reciclado de PET
por extrusion/repeletizacion en donde mediante el adecuado desarrollo de
mezclas y aditivos se pueden obtener propiedades de alta calidad, este método
presenta costos de operacién bajos y una vez obtenida una buena mezcia
mediante investigacién y estudio su forma de procesamiento resulta sencilla.

El desarrollo y estudio de mezclas poliméricas representan un sector cre-
ciente en la ingenierfa de polimeros, debido a su vasta aplicacién en la indus-
tria. La tendencia actual ya no es sélo obtener las mezclas desde un reactor,
sino mediante la fusién de materiales primarios (homo o copolimeros) en
equipos de proceso tales commo extrusores. Al mezclar diferentes tipos de
homopolimero o copolimeros, es posible producir materiales con propiedades
mejoradas e incluso diferentes a la de los polimeros originales.

Por lo anterior el presente trabajo tiene como objetivo tratar de mejorar.

las propiedades del PET reciclado haciendo un estudio de mezclas poliméricas
y aditivos por el proceso de extrusion. El estudio consiste en caraclerizar
las mezclas poliméricas y aditivos para poder analizar que propiedades son
modificadas en forma favorable,
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Capitulo 2

Revision de la literatura

2.1 Historia del PET

El PET ha sido conocido desde hace muchos afios como el constituyente de
las fibras poliéster y era sélo conocido como fibra. La primera muestra de
esta fibra fue desarrollada por una pequefa compaiifa Inglesa en 1941, Las
investigaciones de este poliéster empezaron en Europa y Fstados Unidos des-
pués de la segunda guerra mundial. En los cincuenta su investigacidn fue
hasada solamente en textiles (Dacron de DuPont y Terylen de ICI). En 1962
Goodyear introdujo el -primer poliéster para la fabricacion de llantas, y fue
solo a finales de los sesenta y principios de Jos setenta_que los poliésteres
fueron desarrollados especificamente para paquetes, peliculas; laminas, re:
cubrimientos y botellas.

2.2 Introduccion del PET

El PET se obtiene de una condensacién polimérica derivada del dcido teref-
tilico (TPA) 6 dimetil tereftalato (DMT) y Etilenglicol (EG). La polimeri-
zacién ocurre por calentamiento de este sistema, tipicamente con catalizador
de antimonio, y como subproductos agua y metanol. La reaccion del dcido y

el glicol se muestra en la ecuacidn 2,1.
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CAPITULO 2. REVISION DE LA LITERATURA 17

Acido Tereftdlico: El dcido tereftalico se elabora totalinente en Meéxi-
co a partir del paraxileno, materia prima que produce Petréleos Mexicanos
(PEMEX) quien abastece a los fabricantes de México.

Monatetilen Glical: Fl reactivo limitante en la reaccién de esterificacion
para la produccidi de Poliéster es el Monoetilen-Glicol, que se obtiene a
partir del Oxido de etileno que produce también PEMEX.

Nétese que esta es una reaccion reversible, En direccion liacia la derecha
la polimerizacién ocurre por esterificacidn, y en la direccion reversible, la
despolimerizacion ocurre por hidrolisis (reaccion hacia la izquierda). Los
copaliesteres los cuales son producidos comercialmente para reducir la eris-
talinidad del PET, son lechos por un reemplazo de una porcién de TPA 6
EG con otro acido dibdsico, glicol 6 ambos.

La reaccidn de condensacion tiene lugar en dos etapas. Primero, un pre-
cursor coy bajo peso molecular se forma, ¢l cual es entonces transesterificado
para formar un producto con alto peso malecular grado resina. El peso mo-
lecular de este polimero se estima a partir de su viscosidad intrinseca, que
estd entre 0,58 y 0.67 dl/g a esta etapa.

En los selenta, la industria observd que era necesario un mayor peso
molecular para ser utilizado como contenedor y deberia tener una viscosidad
intrinseca > 0.7 dl/g. Esto se logré por la polimerizacidn en un reactor grado
poliéster fuera de la reaccidn de la fase de fundido por un proceso.llamado
"estado sdlido”, Diferentes usos requieren diferentes pesos molecularcs de
PET. Este proceso ¢s meramente usado para hotellas,

El camino mds simple para la obtencion del PET es la reaccidn de es-
terificacion del acido tereftdlico con el etilenglicol formando un moudmero
(bis ~ B - hidrozietil tereftalato) el cual se somete a una policonden- -
sacién para obtener un polimero de cadena larga que:contiene cerca de 100
unidades repetidas. Mientras que la reaccion de esterificacién tiene lugar con
la eliminacién del agua conio subproduclo, la fase de policondensacién que

‘se efectiia en-condiciories de alto-vacio, libera una molécula de glicol cada

vez que la cadena se alarga por unidad repetida.

Conforme la cadena va alargandose, ¢xiste un aumento en el peso molecu:
lar, el cual va acompaiiado por un aumento en la viscosidad de la masa y otras
ventajas asociadas, proporcionando asi wia mayor resistencia mecamca (6.

La calidad del polimero depeudo de la calidad de su monémero y dado que
no es practico purificar el monémero de tereftilato, la pureza quimica de su
inmediato precursor es de graii impoitancia. En'este contexto, el ctilenglicol
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1o presenta problema. pero el dcido tereftalico. al ser un solido limita la
eleccion de la tecnologia de purificacién. 'na vez que la longitud de cadena
es suficientemente larga. el PET sc extruye a través de un dado de orificios
multiples para obtener un espagueti que se enfria v una vez semisélido es
cortade en un peletizador v se obtiene asi el granulade. Este granulado
‘presenta las siguientes caracteristicas:

1. Es amorfo.
1
2. Posee un alta contenido de acetaldehido.

3. Presenta un bajo peso molecular.

Fsta limita su uso para la fabricacion de botellas, por lo cual al granulado
se le hace pasar por una tltima fase, que se conoce como polimerizacion
solida, en donde el granulado se calienta en una atmésfera inerte. Eslo hace
que se mejoren estas Lres propiedades en forma simultidnea, lo cual se refleja
en una mayor facilidad y eficiencia del secado y moldeado de la preforma o
bien durante la praduccién y la calidad de la botella misma. Las botellas son
hechas a partir de la resina PET mediante un proceso llamado biorientacién
de preformas las cuales son moldeadas en equipos de inyeccion.

El moldeo de tales preformas consiste en la inyeccion del polimero fundido
en la cavidad del molde en la que una vez llena, es enfriada rapidamente para
obtener asi una pieza con excelente transparencia, libre de deformaciones y
una magnifica exactitud dimensional lo cual es esencial para obtener botellas
de buena calidad. El proceso de inyeccién puede ser divido en las siguientes
fases:

1, Secado del granulado hasta lograr que el contenido de humedad sea
menor de 40 ppm.

2. Fusidn del polimero en un equipo de inyeccion utilizando de preferen-
cia un husillo que esta diseiiado especialmente para PET, aunque un
husille convencional, de longitud 20 D y una relacién de compresion de
3:1 puede ser il

3. Inyeccion del material dentro de las cavidades del molde. que normal
mente es de colada caliente.
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1. Enfriado rdapido del material dentro del molde para obtener piezas

transparentes.

3. Aperiura del molde y expulsion de las preforias.

Los parametros a controlar durante el moldeo por inyeccion de la preforma
son [6}:

o Retencidn de la Viscosidad Intrinscca.
¢ Generacion minima de Acetaldehido.

e Transparencia de la preforma.

2.2.1 Retencion de la viscosidad intrinseca.

La viscosidad intrinscca (V1) es una medida indirecta del peso molecular, o
sea, del tamaiio promedio de moléculas del polimero. La viscosidad intrinseca
del PET es de 0.76 + 0.02 dl/g que corresponde aproximadamente a 125
unidades repetidas por molécula y un peso aproximade de 24000 g/mol.
Cualquier disminucién en la viscosidad del polimero en su paso de granulado
a preforma, significard una reduccion del peso molecular. Bajo condiciones
controladas de secado y moldeo, la pérdida de viscosidad no deberd ser mayor
de 0.03 dl/y. Cualquier pérdida superior a este nivel trae como consecuencia
un detrimento en la transparencia de la preforma debido a un incremento
en Ia velocidad de cristalizacién acarreando la pérdida de las propledades
mecénicas del envase, particularmente la resistencia al impacto v a Ja carga
vertical aplicada sobre la tapa.

La pérdida de viscosidad es debida a una degradacién hidrolitica ocurrida
durante el estado de fusidn, que es donde e} agua a niveles supenorcs de 40
ppm. tiene una accion destructiva sobre el polimero.

Una segunda causa da la caida de la VI es la degradacién térmica durante
la fusién del polimero para inyectarlo, De ahi que se debe emplear un perfil
de temperaturas de moldeo y velocidades de corte de lo mis suave posible
que permitan la obtencion de preformas claras, transparentes v libres de
distorsién,
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2.2.2 Generacién de acetaldehido.

El acetaldehido (CH3CHQ) se genera en pequenas cantidades durante ol
proceso de fusién del PET; la cantidad de agua presente no influye en la
generacion de acetaldehido. Durante la fabricacién del polimero, el nivel
de acetaldehido se puede controlar, entregando un producto al mercado con
un contenido de 3 ppin como maximo. El acetaldehido se genera por la
degradacion térmica de las moléculas de PET dwrante la fusion, por lo que
tiene una relacion directa con la historia térmica del polimero.

2.2.3 Transparencia.

La transparencia de la preforma est relacionada directamente con el grado de
cristalizacién del polimero, es decir, ¢! PET es transparente cuando tiene una
estructura molecular ainorfa; serd lechoso cuando estd cristalizado. Cuando
el PET. se encuentra a una temperatura entre los 85 °C y log 250 °C, las
moléculas tienden a alinearse para formar una estructura cristalina,

La velocidad de cristalizacion es miy lenta en ambos extremos de este
intervalo y s mds rapida en el centro, o sea entre 140 °C y 180 °C. En e
punto mas alto de la curva de cristalizacion, alrededor de 165 °C, el PET
alcanza .un grado visible de cristalinidad en menos de un minuto, de tal
manera que el polimero debe ser enfriado dentro de la cavidad del molde lo
maés répido posible.

Dado que la conductividad térmica del PET es relativamente baja, el
contenido de calor en el centro de la pared de la preforma ey el principal
-contribuyente para tener una determinada cristalinidad en la pieza. La tec:

nologfa actual del moldeo por inyeccién estd lmntada a un espesor maximo
de 4 mun aproximadamente,
La temperatura de la masa durante el moldeo por inyeccion tiene un
efecto significativo en la transparencia de la preforma.. Mientras mds elevada
sea la temnperatura se tendrd una mayor cantidad de cristalitos fundldos, sin
embargo, no se puede elevar la temperatura en forma indiscriminada-ya que
se-corre el riesgo de generar una cantidad indeseable de acetaldehfdo.

Lo misino sucede con la VI, ya que. entre mayor sea el peso molecular del
pohmcro existe una menor tendencia a la cristalizacién pero debido a que se
requiere una-mayor temperatura de fusnon se ve.incrementada Ja generacion
de acetaldehido,
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Las botellas de relresco a partiv de PET se fabrican a partir de dos sis-
temas diferentes de instalaciones:

1. Sistema de dos Etapas.

2, Sistema integral o de una Etapa.

2.2.4 Sistema de dos Etapas.

En este sistema, la primera etapa consiste en hacer una preforma en un
equipo de inyeccidn, el cual debera tener ciertas caracterfsticas especiales
para que pueda procesar al PIT y obtener de €l un rendimiento dptimo en
cuanto a sus propiedades fisicas y de transparencia. Sin embargo, en los
equipos convencionales de inyeccion también puede ser procesado el material
mediante un ligero- acondlcmnamlento del equipo obteniendo preformaq de
calidad.

Los moldes deben ser de colada caliente cuando se trata de elevados niveles
de produccién y.deberin tener un sistema de reftigeracion muy eficiente.
Estos moldes suelen tener desde 16 hasta 96 cavidades; una vez que las
preformas estan lo suficientemente frias para que no se deformen o'se peguen
entre s, son expulsadas y posteriormente enviadas a donde se localice el
equipo de soplado, el cual puede estar en la misina planla o en cualquier otro
fugar;

La segunda etapa del proceso consiste en calentar las preformas lasta
una temperalura tal que puedan ser esuradas y sopladns

2.2.5 Sistema de una Etapa.

En este sistema, cl molde (le la’ preformn y el soplado’ de la’misma para
obtener Ia hotella, se reallzun en una sola maquma, es decir, los | procesos
de myecclén y soplado estan mtegmdos en una misma unidad, por lo que es
necesario sacar las preformas de la maquina para que puedan ser sopladas y.-
llevadas a su forma y tamaiio definitivo,

Debido a que el PET absorbe humedad requiere de un proceso de secado
antes de ser moldeado por inyeccion, Dxxs_len e el inercado equipos de secado
de aire deshumidificado fabricados especialmente para PET.
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Aplicacién de la base.

Las botellas que van a contener hebidas con C0,, corno refrescos, agua mine-
ral, sidra o cerveza, deben estar disefiadas de tal marera que puedan soportar
hasta cinco voliimenes de bidxido de carbono. Esin s'gnifica que deberan
tener un fondo que soporte dicha presidn sin deformarse; los disefios mds
empleados para tal efecto son el de forma esférica er. la base y los de fondo
petaloide. Para poder parar las hotellas de forma esférica se hace necesaria la
utilizacion de bases que pueden ser de polietileno o polipropileno. Aplicadores
de dichas bases a la botella se encuentran disponibles en el mercado y estan
diseiiadas para paderlos iutegrar a las mdquinas sopladoras.

2.2.6 Cristalinidad

La cristalinidad es una propiedad importante que alecta ¢} comportamiento
de los pldsticos. Estos nunca cristalizan por completo, ya que no se llegan a
arientar todas !as cadenas del polinero, La cristalinidad de los plasticos con-
siste en millares de pequeiias ramificaciones de regiones cristalinas rodeadas
o no por material amorfo, tal como se muestra en la figura 2.1

Reglones amorfas

Reglones
cristalinas

Figura 2.1: ('ristali:}idad‘ de Termopldsticos

En base a este conicepto, se puede decir que los polimeros lineales pueden
cristalizar.con mas facilidad que los ramificados. -
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2.2.7 Morfologia

Bl PET es una molécula lineal que existe también en estado amorfo 6 en
estado cristalino. En el estado cristalino, las moléculas estan organizadas
en forma de regiones cristales que se extienden no mas que unos cuantos
cientos de unidades de angstroms. El maximo nivel de cristalinidad que
puede lograrse probablemente no es mds del 55%. La cristalinidad en las
botellas de refresco es normalmente cerca del 25%. El PET producido por
estado sélide llega del reactor en forma cristalina. Las moléculas en estado
amorfo o cristalino pucden ser orientadas unjaxialmente o biaxialmente, En
este caso, la orientacion incrementa la tension del PET, porque la orientacion
a deformacion inducida regularmente gencra alguna cristalinidad [3).

El PET amorfo es preparado por un rdpido enfriamicento de la resina
moldeada a una temperatura de 260 °C a wna temperatura por debajo de
la temperatnra de transicion de 73 °C. Por otro lado un enfriamiento lento
en la resina de moldeo producird un polimero cristalino. Los que reciclan
el PET y producen pellets por extrusién, normalmente producen polimero
cristalino. Los pellets del PET cristaline son preferibles para procesado, las
cuales normalinente se secan antes de usarse, Las resinas de PET amorfo
tienden a ser blandas y pegajosas a altas temperaturas de secado, formando
grumos y.adiriéndose a las paredes de la-unidad de secado,

El grado de cristalizacion del PET es de gran importancia en el procesado.
Una gran cristalinidad alecta a la claridad del producto y la procesabilidad.
Sin embargo el tamaiio de los cristales es lo suficientemente pequefio para,
minimizar la dispersién, y la claridad puede ser logmda a pesar de la crista-
linidad del polimero. La industria ha aprendido como wntrolar el grado de
cnstahzacmn, y el procesado del PE’ -usando’ pequcnas cantldados ‘de co-
mondmeros, Muchas tesinas de PET usadas para-hacer hotellas contienen
pequeiios porcentajes de un seguu(lo monomem de glxcol '

2.2.8 Aplicaciones del PET

Las aplicaciories que.tieue el PET son:

. Pellculns como en cmtas para computadora cintas nmgnehcas pelicu-:
las parz\ rayos X, para fotografia, htograha.

o Fibras como textiles, almohadas, bolsas para dormir etc,
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o Laminado como handejas, tazas, ampolletas elc.
e Botellas

Actualmente casi el 50 % del PET es utilizado para la fabricacién de
botellas, en donde el 72 % corresponde a las botellas para bebidas refres-
cantes,

2.3 Introduccién sobre el reciclado del PET

El reciclado requiere.de cuatro elementos [7):
1. Coleccién.
2. Clasificacién de los materiales.
3. Demanda de las materias primas para fabricar un producto.
4. Mercado y Clientes para el producto.

Los pldsticos constituyen alrededor del 8% en peso de los desechos mu-
nicipales pero representan el 20% en volumen, de este dltimo porcentaje las
hotellas representan la tercera parte. ‘En los Estados.Unidos el PET repre-
senta el material para reciclar mas valioso después del Aluminio [7). En
Latinoamérica los desechos' pldsticos representan el 5% del total de basura y
entre un 30 y 40% en volumen;

Estudios realizados sobre la generacién de basum en cl l) [‘ sefialan que
se generan entre 1200 a 2200 toneladas diaias de desechos plasticos de los
cuales el 42% se emplean en la industria del empaque [4]

‘Du Pont estima que para construir una plauta deresina PET esta costarfa -

entre 1,25 'y 1.5 délares por libra mientras que para la resina de reciclado le

costarfa 0.15 por libra. El teciclado de PET a partir.de botellas de re- -

fresco, adn a medianos volimenes de produccién resulta ser un. proyecto
rentable, estd rentablhdad se ve incrementada al lncrementarse los voliimenes
a procesar, mientras que para recwlar el PET & partir de otras aphcacxoncs

se requieren de grandes volimenes de producclon para poder llegar-a ser

rentable [30). Eu los Estados Unidos (1990) el mercado de Jas ‘aplicacion del
PET reciclado cra pnnmpalmente para fibras con un 78 % seguidos por cmtas
v aleaciones 6 compuestos con un 7 %.
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2.3.1 Limpieza, coleccidn y separacion.

La principal fuente del reciclado del PET son las botellas de bebidas, Los
procesos que suelen aplicarse para el lavado de las botellas son:

1. Remocidu de etiquetas.
2. Separacion de otros componentes por flotacion,
3. Lavado caiistico.

4, Remocion de aluninio,

Las botellas ya desetiquetadas son molidas, después son suspendidas en
agua en un tanque de flotacién a temperatura ambiente, los pldsticos son
separados . por dilerencia de densidades, los componentes que suelen sepa-
rarse son: Polietileno de Alta Densidad, Poliprapileno, o Etilen-Vinilacetato
(EVA). Después las hojuelas obtenidas- del molido son lavadas en sosa caus-
tica y surfactantes para remover el Etilen-Vinilalcohol (EVOH) y (EVA) que
se encuentran como adhesivos, El iiltimo paso en el proceso de limpiado es
la separacién de aluminio si existe. Para cste proceso se usa un separador
elecirostatico,

‘Uno de los grandes desafios asocnados a la incorporacién  del PET reciclado
grado botella es la heterogeneidad quimica del PET, Esta heterogencidad es
debida a las diferentes tecnologias usadas por diferentes empresas que se de-
dican a la fabricacion del PET y de las botellas, . Las-dos rutas comerciales
para producir PET iiwolncran: la esterificacion: directa de acido. tereftdlico
con etilenglicol (EG) o la transesterificacion de dimetiltereftalato con EG,
seguida de una policondeusacidn. Mientras que ambos:procesos producen el
mismo polimero, las variaciones en la cantidad y tipo de catalizador usado
en el proceso, dan dlfel‘entcs tipos de PLI‘ que repexcuten en su posterior
recu:laje.

Existen varias tecnolog{as para el reclclado del PET que son:

1. PET sin reproccsamncnto.
2, Extrusion/Repeletizacion,

3. Glicolisis/Repolimerizacién,
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4. Reversion de las materias primas/Repolimerizacidn.

El uso del PET reciclado sin uu reprocesamiento ha sido aplicado a la
produccion de materiales que no requieren mejoras en las propiedades del
PET. Por otro lado el PET puede ser convertido en sus materias primas
originales bajo apropiadas condiciones, El proceso usado para regencrar los
maleriales inictales involucra una reaccion de solvolisis, la cual determina
1a naturaleza de los productos obtenidos, Las reacciones comunmente mas
usadas para este propdsito son:

1. Metandlisis.
2, Hidralisis.
3. Glicdlisis.

L.a metandlisis involucra la completa despolimerizacidn del PET reciclado
para producir Dimetiltereftdlato (DMT)y Etilenglicol (EG): El DMT puede
ser separado por destilacion y recristalizacién para producir DMT grado
polimero. El EG generalmente se vende para otros propdsitos como anti-
congelante. Similarmente 1a hidrélisis puede resuitar una total despolime-
rizacion del PET reciclado usando agua, junto con un'catalizador dcido o
basico , produciendo dcido tereftdlico (TA) y EG. Este pioceso es menos .
favorable debido a las dificultades asociadas con la purificacién del TA: El
proceso de Glicélisis difiere ligeramente de los dos procesos anteriores, en que
no se lleva a cabo la formacion de una especie quimica discreta sitio que mas
bien se forma un oligomero que es el bis(2-hidroxietil Jtereftalato (BISHET).
La cantidad de BISHET y los oligomeros producidos dependen de la cantidad
de EG adiclonales a las condiciones de reaccién.. = .

Entre estas dos formas presentadas para darle uso al PET reciclado ¢-.
xiste también otra lecnologia de reprocesado quees la extrusion del PET -
reciclado segmdo por repeletizacmn. Este proceso proporciona un grado de
punﬁcacxon para remover impurezas gue no se pueden fundii por filtracion'y
que pueden ser usadas para preparar el poliméro el cual puede ser-convertido
en una buena calidad de botellas por moldes por myeccmu para usarse’en
hotellas que no sean para. alimentos,
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2.3.2 Breve historia del Reciclado

El reciclado de pldsticos surgié poco después de fabricarse los terioplasticos
sintéticos. Los fabricantes observaron que muchos termoplisticos podrian
ser molidos y mezclados con material virgen y volver a ser moldeados. Los
productores de resinas empezaron a prodncir grandes cantidades de plasticos
lo cual se traducia en mas desperdicio plastico. Durante la década de los
setenta el precio del plistico subid su costo debido a las crisis petroleras lo

que incremento el interés por el reciclado 2],

2.3.3 Historia del Reciclado de PET

El reciclado del PET a partir de botellas de refresco empezé poco después
de su introduccion en 1977 en los Estados Unidos debido a que en algunos
estados de fa Unién Americana las leyes exigian depdsitos para tirar bote-
llas. El incremento sobre el reciclado no fue mucho durante la década de
los ochentas y fue hasta finales de los ochentas y principios de Jos noventas
en donde se incrementd eonsiderable el reciclado de PET en cse pais [2). En
Meéxico las bolellas a partir de PET fueron puestas al mercado en 1985 hechas
a partir de la resina Tercel que empezo a fabricar Celanese Mexicana. En
afios posteriores ésta tuvo olras aplicaciones como en salsas y jarabes. En
México existen mmy pocas compaiiias que se dedican al reciclado del PET
y algunas de ellas son las mismas que fabrican la resina como Celanese y

Kodak.

2.4 Degradacion

En el sentido quimico cldsico, el término degradacidn significa destruccidn
de la estructura; Grassie considera como significado, cualquier proceso que
leve deterioro de las propiedades. Hay dos tipos generales de procesos de
degradacién de poliineros, que aproximadarmente corresponden a los dos tipos
de polimerizacion. Reacciones de degradacién por etapas y en cadena. La
degraducidn al azar, es andloga a Ja polimerizacién por etapas. Degradacidn.
por elapas o al azar, En este caso la ruptura se produce en puntos al azar
a lo largo de la cadena, dejando fragmentos que son. usualmente grandes
comparados con una unidad de mondmero.
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La despolimerizacion en cadena implica la liberacidn sucesiva de nnidades
de monomero a partir de tn extremo de la cadena en una reaccién de despro-
pagacion o que es esencialmente inversa a la polimerizacién en cadena que se
da por radicales libres.

Estos dos tipos pueden ocurrir separadamente v en combinacién, pueden
“ser iniciados térmicamente o por luz ultravioleta, oxigeno ozono t otro agente
externo, y pueden ocurrir complctamente al azar o con preferencia en los
extremos de cadena o en otros enlaces débiles en la cadena.

Es posible diferenciar los dos procesos en algunos casos por un seguumentc
del peso molecular del residuo como funcién del alcance dé la reaccién, E!
peso molecular cae ripidamente al irse produciendo la degradacién, pero
puede permanecer constante en la despolimerizacion de cadena, pues molécu-
las enteras son reducidas a mondmero que escapa de la micstra residual conio
gas. ’

La resistencia a la intermperie depende de una combinacién de factores
ambientales que incluyen la luz ultravioleta (UV), el agua, el ozono y las
variaciones de temperatura. .La luz UV esla que produce la ruptura de
cadenas monoméricas qite dan como resultado los efectos ambientales mids

pronunciados en los pldsticos. La degradacion del material toma varias for-
mas en los diferentes pldsticos:

1. Fra_gilidad?cggrteaduras.

2. Manchas bla;nc'as superﬁciales;

3. Cambios de color,

4, Variacién de propiedades eléctricas etc.

‘Los polimeros saturados son mds resistentes al ataque | UV y del ozono que
los no saturados, debldo a que las dobles ligaduras de los politneros no satu-
rados reaccionan mds famlmgnte y causan oxidaciones y.entrecruzamientos.

24,1 Antloxndantes y compuestos snmnlares

~Los mmoxldantes son los mgredlentes que con mas I‘recuencm se ut.lhzan como
estabilizadores en los pldsticos. Como la oxidacién es un pmceso en cadena
de radicales libres, es de esperarse que las inoléculas itiles: seran aquellas
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que combinen los radicales libres para dar especies estables que no céntinien
reaccionando. Las clases de antioxidantes que se usan con mayor amplitud,
son los fenoles substituidos y las diarilaminas, Supuestamente estos reaccio-
nan con radicales 10, al ceder un hidrégeno y formar un radical bastante
estable, ¢l que también podria detener a un segundo radical al comblnarse
con R(O,. También puede lener lugar la transferencia de electrones y las
reacciones de adicion al anillo. La toxicidad y las formacién de color pueden
ser dos consideraciones importantes en la scleccién de los antioxidantes,

2.5 Humedad

La absorcidn de humedad puede considerarse bajo dos aspectos; la tipo mo-
lecular y de porasidad, y esta iltima sélo tiene importancia en los polimeros
de condensacién {los fendlicos). La absorcién de humedad esté relacionada
directamente con los Atomes que constituyen al polimero. Esto permite €s-
tablecer que:

1. El Carbono, cl Hidrégeno y el Fliior tienen absorciones de humedad
muy Imja.s.

2. El Oxigeno y ¢l Cloro mcrementau la absmcnon llgemmente
3. El Nitrégeno aumenta la nbsorclon de manera slgmﬁcal.lva

Un requlslto esencial para el procesamnento de Ia resina de polietilen:
tereftalato (PET), es el control cuidadoso del secado del material: EI PET
en forma sélida, absorbe hurmedad (lel medio ambiente (semejante a un dese:
cante) y durante el almacenaje, la resina ahsorbe humedad hasta alcanzar el
equilibrio.’ Este valor puede ser tan alto como 0. 6% en peso, dependiendo de.
las condiciones del lugar donde sea almacenado. Enla précuca el PET no
absorbe niveles de humedad: mayores a0, 2% en peso, 'si se mantiene en un
lugar cubierto y.durante periodos cortos de tiempo,

Sin embargo, para fabricar un buen producto de PET, se requiere reducir -
la humedad a menos'de 0.004% (partes por millén) y. de ser posible hasta 30
ppm, antes de inyectar el material.

L razén de esto, es que a temperaturas arriba del punto de fusion, e agua‘
presente hidroliza rapldamente al polimero, reduciendo su peso molecular asi_
como propiedades caracterfsticas.
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La hidrolisis puede ocurrir en el solido desde temperaturas tan bajas
como 150 °C aunque a poca velocidad. A medida que la temperatura se in-
crementa, la velocidad de hidrdlisis también aumenta, tal y como se muestra
en la fignra 2.2. Existe sin embargo, un limite de temperatura maxima de
secado sin causar una caida excesiva de la viscosidad intrinseca. En la pric
tica, desde el punto de vista econdmico y de eficiencia, las mejores condiciones
de secado se alcanzan entre 145 y 150 °C.
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Figura 2.2: Hidrdlisis del PET [6]

2.5.1 Absorcién de Humedad,

Existe absorcién de humedad del inedio ambiente tan pronto como el gra-
nnlado de PET sale del proceso final de su elaboracidn. La velocidad de
absorcion depende de cuatro factores para un tamaiio especifico. Estas son:
tiempo. temperatura, humedad atmosférica (- punto de rocio) y la cristalini-
dad del granulado. E! PET amorfo absorhe humedad nds rdpido que el PET
cristalino. En este sentido, la alta cristalinidad natural del PET (> 50%).
confiere la reduccion en.la velocidad de ahsorcion de humedad bajo cler!as
condiciones, conto se muestra en la figura 2. 3.

En la figura 2.4 se muestra la influencia de la temperatura v humedad del
medio ambiente sobre la humedad absorhida asi como la necesidad de tener
cuidado con el almacenaje, el cual de preferencia debe ser bajo cubierta,



R U,

APITULO 2. REVISION DE LA LITERATURA 3l

Q4
POLINERD
—————
AORFQ
3
AGUA
ABSOASI0A
POLIRERD
CRISTALIMO
[+
501 KA.
10 0 30
11000 (C1AS)

Figura 2.3: Absorcién de Humedad del PET (6]

2.5.2 Eliminacién de Humedad por el Proceso de Di-
fusion.

El proceso inverso a la absorcidn, es el secado. En el caso de PET, la humedad
contenida no solo se encuentra en la superficie sino también absorbida por el
granulado al introducirse en el interior de éste por difusién, de aqui que el
secado del PET difiere de otros procesos, donde sélo la humedad superficial
ticne que ser eliminada.

Debido a esta penetracion de humedad, se requiere un tiempo relativa-
mente lacgo de secado a temperaturas clevadas de operacién. Por otro lado,
la estructura y tamaio del granulade. influye en la velocidad del secado,
siendo la forma cilindrica del PET dptima. para ayudar a la eliminacion de
humedad tal y como se indica en la figura 2.5.

Esto se debe a que el paso que controla el proceso de deshumidicacién,
¢s el de difusién de agua a través del granulado hasta su superficie el cual
se puede minimizar con menor tamafio de granulado y con un diseiio que
aumente el drea superficial de contacto del granulado con el aire de secado.
Los otros dos tipos de transferencia de masa que ocurren en el secado son:

I, La translerencia de agua a traves del sistema binario sélido/agua.

2. La difusién de vapor de agua dentro de la atmosfera o medio que la
rodea, '
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Figura 2.4: Influencia de la Temperatura sobre la humedad absorbida [6)

El poliéster seco ¥ caliente puede ganar humedad a una velocidad de 5 a
10 ppm por segundo en contacto con aire ambiental, por lo que es esencial
que el manejo de granulado seco se efectiie con ¢l aire cuyo punto de rocio
no sea mayor al que tiene el aire de secado,

2.5.3 Equipo de Secado.

El andlisis hasta aqui efectuado sobre el secado de PET requiere de un equipo
capaz de generar un gas (aire o nitrogeno) con un hajo punta de rocfo, con
control de temperatura utilizando un proceso mecdnico que garantice una
variacion minima de temperatura ente el granulado individual y el contacte
efectivo gas/sélido. La seleccién puede ser entre una operacion batch o en
continuo. Los secadores tipo batch va sea con cama fluidizada o por méto-
dos rotatorios. tienen la desventaja de variar de batch a batch provocando
cambios potenciales en las caracteristicas del producto. ‘

Ademds el costo del equipo es incrementado debido a la necesidad de
adquirir en forma adicional la tolva de sostenimiento. Los secadores de pro-
ceso continno tipa columna con movimiento vertical, son usados por algunas
compariias, obtenienco huenos resultados en la operacion asi como en el costo.
Lds puntos esenciales et la seleccién de este tipo de secador son asegurar un
buen flujo del polimero, distribucion uniforme del gas a través del polimero
v obtener up gradienté minime de temperatura entre la longitud y radio de

-
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Figura 2.5: Efecto de la forma del granulado, secado del PET

la columna. Debido a que el PET estd ya cristalizado, no se requiere de un
precristalizador antes del secado tal como se requiere con el polimero amorfo.
Requerimientos claves para un secado confiable,

1. La temperatura correcta de secado. La temperatura del granulado
debera estar entre 145 y 150 °C, '

2. Temperatura correcta del aire de secado. Este no debe exceder de
180 °C, medido a la entrada del aire del secador.

3. Punto de rocio correcto del aire de secado. Este no deberd ser mayor
de -30 °C, siendo recomendable en la prictica los valores menores o
iguales a =10 °C, medido a la entrada del secador.

1. Adecuado flujo de aire de secado a través del granulado,

5. Tiempo de residencia del grastulado (tiempo de secado). Se recomienda
que el tiempo de residencia no sea menor a 4 -horas siendo comtin traba-
jar entre 6 y 8 horas. El tiempo de secado tedrico, puede ser calculado
dividiendo la capacidad del secador (kg) entre la productividad de la
maquina (kg/hr). ‘ '
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2.5.4 Implicaciones Practicas.

Es importante tomar las debidas precauciones para el equipo de secado que se
este usando y darle mantenimiento. Las fallas en el equipo pueden provocar
un mal secado. De esta forma, un flujo de gas con bajo punto de rocio
es normalmente utilizado, el cual ademads de mantener un diferencial en la
presion parcial del agua entre la fase sélida y gaseosa, también provee de la
transferencia de calor requerido en la deshumidicacion. De los tres tipos de
transferencia de mas involucrados, el de difusién resulta ser el que controla
el proceso debido a que es el que se efectiia a mucho menor velocidad.

Otros pardmetros que influyen en la velocidad de secado son la huniedad
y temperatura del gas utilizado tal y como se indica en la figura 2.6 en
donde se observa un incremento de la velocidad a temperaturas elevadas,
Este resultado sin embargo, no es suficiente para suponer que se tienen las
mejores condiciones de operacién en el secado del material.

La influencia de la humedad y temperatura del gas de secado es mucho
mas complejo teniendo efectos significatives sobre la estructura quimica y
propiedades finales de la resina debido a una degradacién potencial del ma-
terial por los procesos térmicos y de hidralisis.
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Figura 2.6: Efectos de Temperatura de secado
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2.5.5 Humedad retenida en el Granulado seco.

La importancia de la eliminacion de humedad, es mostrada mediante un
calculo tedrico en doude se obtiene la pérdida de VI (Viscosidad Intrinseca)
de 0.01 casi en forma instantanea, por cada 16 ppm de humedad retenida en
PET fundido. Esta relacién se muestra en la figura 2.7,
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Figura 2.7: Relacion entre caida de viscosidad y humedad retenida

2.6 Anilisis de'Propiedades

La estructura quimica de los polimeros tiene un gran efecto sobre sus propie-
dades. En estudios de estructura-propiedades ha sido conveniente clasificar
las propiedades en aquéllas que implican deformaciones grandes y pequeﬂas

Las propiedades que implican deformaciones grandes, dependen prima-

riamente de la naturaleza de la cadena larga de los pohmeros y de la con-
figuracién global de sus cadenas, factores importantes para este grupo de

propiedades, son ¢l peso molecular y su distribucion , la ramificacion de la

cadena, y la categoria con ella relacionada de sustltucwn en Ias cadenas la-
terales. ‘ ‘

Las propiedades que implican deformaciones pequeiias estan influidas,
primordialmente, por los factores que determinan la manera como los ato-

mos de la cadena interaccionan a pequenas distancias. La capacidad de los

polimeros para cristalizar, establecida mediante consideraciones de simetria
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v efectos estéricos. tiene aqui una gran iimportancia. como la tienen la flexi-
bilidad de los enlaces de la cadena ¥ el nimero. naturaleza v separacion de
los grupos polares.

En los polinieros cristalinos. la naturaleza del estado cristalino introduce
otro conjuinto de variables que influyen sobre las propiedades mecanicas. Es-
tas variables incluyen la naturaleza de la estructura cristalina. el grado de
cristalinidad, el tamano y mimero de esferulitas y la orientacion,

2.6.1 Espectroscopia del Infrarrojo (IR)

La espectroscopia del infrarrojo sirve para identificar los tipos de estructura
y los enlaces quimicos, tales enlaces C-C. C=C, anillos etc. Cada tipo de
enlace absorbe ciertas longitudes de onda de luz IR con un amplio intervalo
de longitudes de onda y la porcion transmitida se registra en una grifica. El
andlisis IR se usa para ayudar a identificar compuestos organicos, comprobar
el grado de reaccién ¥ como prueba de control de calidad.

Los dtomos que constituyen una molécula estén en constante vibracién.
Cuando el niimero de dtomos en una molécula excede de 10 0 més. el nimero
de modos posibles de vibracién se vuelve muy grande. Existen tablas donde
se reportan las posiciones de algunas bandas caracteristicas de absorcion.
Aunque estas son valiosas al analizar los espectros, a menudo se puede saber
mucho considerando al espectro completo como si fuera una huella digital.
De esta manera se pueden identificar con rapidez los homopohmeros mas
‘comunes por simple comparacién con espectros estdndar. Los copolimeros;
terpolimeros y las mezclas traen complicaciones, aunque los espectros pueden
ser simplemente aditivos. Ademds de usarse cn la identificacion de polimeros
desconocidos y dela estimacion de las cantidades de comondmicros, impurezas
0 grupos en los extremos de la cadena de los polinieros, con algunas modlﬁca-
ciones el andlisis infrarrojo se usa para medir la orientacién de grupos especi-
ficos en los pohmeros cristalinos. Las reacciones qmmlras de los polimeros
pueden seguirse por la aparicion o desaparicion de grupos funcionales tales .
como grupos oxigenados en la oxidacion o de grupos oxhidrilo libres- que se -
originan por hidrolisis.
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2.6.2 Anadlisis termodinamico

El andlisis terimodindmico que se realiza sirve para observar las trausiciones
fisicas que sufre el material al irse calentado a un flujo constante de calor. La
forma en que se lleva a cabo este anilisis conminmente es en el calorimetro
diferencial de barrido. En este aparalo se pueden observar cambios de es-
tructura cuando la muestra de un polimero se compara con otro material
que estd sometido aun proceso similar de calentamiento pero que no sufre
ninguna reaccion.

El calorimetro diferencial de batrido (CDB) 6 (DSC por sus siglas en
inglés) usa un sistema mecdnico para proporcionar energia con una rapi-
dez variable a la muestra y a la referencia para mantener sus temperaturas
iguales. Unagrafica comin que se genera en el CDB es como la que se mues-
tra en la figura 2.8. En ésta se grifica la energia que se propoiciona contra
la temperatura media. Por este método, el drea bajo un pico puede rela-
cionarse directamente con los cambios de entalpia que ocurran, mientras que
el drea bajo un pico del andlisis diferencial térmico ordinario es una funcion
compleja de la-capacidad calorifica y de las pérdidas de calor {10].

El CDB es una técnica para la investigacion del andlisis térmico de ma-
teriales poliméricos. Practicamente todos los procesos fisicos y quimicos in-

‘volucran cambios de entalpia 6 calor especifico. Comercialmente estos instru-

mentos operan en un intervalo de —200 °C a 730 °C. La figura 2.9 muestra
otros tipos de eventos como la temperatura de transicion vitrea (7}), tem-
peratura de cristalizacion (Topyu), temperatura de fundido (Tin.)s calor. de
cristalizacion (A Heryy), calor de fundido (AHpen), calor de descomposicién
(A Hecomp) ¥ calor de cristalizacion del Tundido (AH iz cryse) (ue se pueden
observar en e] CDB [11).

2.6.3 Andlisis termogravimétrico

Esiitil para evaluar Ja estabilidad térmica de las resinas, El procedimiento
se basa en pesar de inanera continua una muestra que se estd calentando.
Las muestras para este analisis pucden ser de 10 miligramos o mas y se
calientan con_velocidades controladas de hasta 25 °C/min. La atmdsfera
que rodea a la muestra puede ser aire o un gas inerte. Los resultados se
grafican como pérdida de peso en funcidn de la temperatura. Algunos de los

procesos que afectan el peso de la mutestra. son volatizacidn. reaccidn quimica
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Figura 2.8; Graéfica tipica de un CDB en donde se ilustra los tres efectos
térmicos posibles

¥ deshidratacién,

2.6.4 Descripcién de Propiedades Mecanicas

Las propiedades mecanicas son una forma de ver que tan resistente es un
material a determinadas condiciones dadas. Las pruebas mécanicas que se
estudian para este proyecto son las pruebas de tensién segiin la norma ASTM
1708. Las pruebas de tension consisten en el alargamiento de una probeta
que se sujeta en dos mordazas que se separan a una velocidad constante (ver
figura 2.10). El esfuerzo se mide como na funcidn del tlempo Debido a que
la zona con seccién recta uniforme de la muestra no se alarga a una rapidez
constante, se requiere una medida depéndiente de elongacion si se trazard
una curva de esfucrzo-deforimacion con el experimento. Larapidez verdadera
de extension en Ja porcién central se puede estimar midiendo con una regla la
separacion de dos marcas de referencia que estaban originalmente separadas
a-una distancia conveniente, a cada medida se coloca una sefal para mdlcar
los incrementos de la deformacién.
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Figura 2.9: Gréfica de un DSC de un polimero donde se muestran los dife-
rentes calores y temperaturas que se pueden interpretar

de extensidn en la porcién central se puede estimar midiendo con una regla la
separacion de dos marcas de referencia que estaban originalmente separadas
a una distancia conveniente, a cada medida se coloca una sefial para indicar
los incrementos de la deformacion. ,

La relacion entre el esfuerzoy la deformacion sigue el comportamiento
que se muestra en la figura 2.11; De esto se dice que los. hules tienen altas
elongaciones antes de romperse y que los materiales cristalinos sean fuertes
y tenaces si estan orientados, o que tengan encuellamiento, si no estdn ori-
entados, Sin embargo, todos estos tipos de comportamiento dependen de
la escala de tiempo de la prueba, de la temperatura, de la presencia de las
cargas o de otros polimeros y ain de la geometria de-la muestra' y de su
historia. Ent general: -

e Un material suave y débil tendrd un médulo bajo, en esfuerzo bajo en
el punto de ruptura, una elongacién de moderada a alta en el punto de
ruptur\ﬁgura 211),

o Un material duro y quebradizo tendra un méduio alto y una elongacién
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Figura 2.10: Prueba a la tension con una probeta en forma de mordazas

esluerzo altos en el punlo de ruptura. Puede tener un punto de ruptura
bajo.

¢ El material duro y [uerte tiene un mddulo alto, alto punto de rup-
tura, requiere un esfuerzo alto para romperse y probablemenlc una
elongacion moderada en el punto de. ruptura,

¢ El material duro y tenaz tiene un madulo alto, a‘ta elongacion y es-
[uerzo alto en el punto de ruptura,

2.6.5 Propiedades Opticas
Transmitancia y reflectancia.

Uno tle Ios determinantes principales de la apariencia.de un material trans-
parente (uno que dispersa la luz). es su-transinilancia, relacion entre las

intensidades de la fuz que lo atraviesa y la luz incidente sobre la mitestra: De

forma similar, la apariencia de un material opaco (aquel que puede reﬂejar la
tuz, pero qué no la transmite) se caracteriza por su reflectancia. relacion de
las-intensidades de la luz reflejada y de la incidente. Una sustancia transli-.
cida es aquélla que lransmlte una parte y reﬂqa otra parte de la. luz que
incide sobre éfla. .

La transmitancia y reﬂectancna pueden medlrse como una [uncnon de la
longitud de onda de la Juz en un espectrofotomctro. , '
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Figura 2.11: Diferentes curvas de Esfuerzo-Deformacion

Color.

El color es la sensacién subjetiva en el cerebro que resulta de la percepcion
de aquellos aspectos de la apariencia de objetos resultante de la composicién
espectral de la luz que alcanza al ojo. Otros aspectos de apariencia (brilloso.
opaco, Lransparente) no son propiainente parte dé un fendmeno de color.
Dado que el color es subjetwo. no puede describirse completamente en térmi-
nos fisicos, aunque una primera aproximacion al color depende grandemente
de la distribucion espectral de potencias de una fuente de luz, la reflectancia
espectral del objeto iluminado y las curvas de respuesta espectral del ojo.
En funcién de las cantidades percibidas visualmente la descripcion del color
requiere la especificacion de tres variables, un conjunto de las cuales son la
tonalidad. el atributo que determina que si un color es verde, rojo, azul etc.:
el atributo que permile que un color sea clasificado como equivalente a un
miembro de una escala de grises va del blanco al negro; ¥ la saturacion. el
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atributo de cnalquier color que posea una tonalidad que determina ef grado
de diferencia de este color del gris de la misma Inminosidad. La " medicion™
instrumental del color consiste en determinar conjuntos de nmimeras, corres-
pondientes aproximadamente con las cantidades percibidas visualmente den-
tro de las condiciones suficientemente restrictivas, que nos permiten juzgar si
dos colores son iguales o son diferentes. A pesar de las muchas limitaciones
que esto implica, la capacidad de realizar tales determinaciones cuantitativa
y objetivamente s de gran importancia comercial,

Opalescencia.

Para los' materiales transparentes. la opalescencia es el porcentaje de luz
transmitida que al atravesar la nuestra se desvia del haz incidente por una
dispersion lacia adelante. En los medidores comerciales de opalescencia.
solamente se considera opalescente la luz que se desvia mis de 2.5 ° de la
direccién del haz transmitido, El efecto de la opalescencia es impartir a la
muestra una apariencia nebulosa o lechosa. pero su transparencia no tiene.
por ello que reducirse.

Transparencia,

Para un material pldstico transparente, la transparencia se define' como-el
estado que permite la percepcion de los objetos a través o mds alld de la
muestra, Una muestra de baja transparencia puede no exhibir opalescencia,
pero los objetos vistos a su alrededor aparecerdn difusos o distorsionados.
La transparencia puede medirse como aquella fraccion de luz inicidente nor-
malmente que es transmitida sin desviacién de mas de 0.1 amstrong.de:fa
direccién del haz primario,



Capitulo 3

Estudio de Mezclado y
Extrusion

3.1 Estudio de Mezclas

El desarrollo y estudio de mezclas poliméricas representan un sector cre-
ciente en la ingenieria de polimeros, debido a la facilidad en las cuales las
propiedades pueden ser modificadas para lograr pmpledades caracteristicas
deseadas. '

. 'Los-plasticos de Ingenieria consmuyen una de las partes més grandes,
en la produccién de mezclas y aleaciones de plastlcos y-la tarea mis dificil
s desarrollar materiales con el logro completo en las propiedades’ deseadas, -
Estose ha logrado por la seleccion de los componentes' de la mezcla, en los:
cuales el primer polimero conpensaré las deficiencias del segundo y viceversa. .

La definicién de compatibilidad como miscibilidad en’una escala mo-
lecular, es sdlo una de las diferentes definiciones de la compatlblhdad dé
polimeros. Algunos autores definen compatibxlldad como mezclas’ poliméri- -
cas que tienen las propiedades fisicas descadas cuando son mezcladas; para”’
esto es deseable tener una miscibilidad completa, mientras que los hules que
suelen servir eomo agentes modificadores o modificadores de impacto en los
pldsiicos no es necesario que tengan una mlsabllldad completa. Lay propie:
dades de-una mezcia compatible no exhiben una separacion de fases v tienen
al menns' segmentos de polimero mezclado en éscala mlcroscoplca

Se ha observado que los copolimeros que conticnen los mismos mondmeros
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forinan las mejores mezelas [40]. En el caso contrario de que esto suceda, en
ambos polimeros se agrega un compuesto compatibilizante, el cual puede ser
de dos tipos: el primero que sea un copolimero con mondmeros semejantes
a uno y otro copolimeros a mezclar; el segundo, que el compatibilizante
reaccione quimicamente con ambos copolimeros, lo cual implica que ambos
se encuentren funcionalizadoes, es decir, que tengan partes quimicamente
activas en sus cadenas:

Los métodos que se han desarrollado para caracterizar mezclas se hasan
en:

Pruchas Mecdnicas; tales como la resistencia al impacto, a la tension,
ete. Se ha observado que las propiedades mecdnicas de las mezclas no siguen
un comportamiento aditivo, considerado como un comportamiento ideal, es
decir, que la mezclas no tienen las propiedades ponderadas de cada uno
de sus componentes. De hechio, se obtiene en algunos casos una mejora
en las propiedades mecdnicas, teniendose también desviaciones positivas o
negativas del comportamiento ideal, Por ejemplo, cnando se tienen mezclas
poliméricas inmiscibles, su resitencia a la ruptura es inuy pequeiia comparada
con la de sus compenentes puros, debido a la preseucia de fnerzas repulsivas
interfaciales {40).

Las mezclas que se pueden hacer con pelimeros son (10]:

1. Curgas de refuerzo. Estas mejoran la resistencia a la tensién o al ras-
gado. El negro de carbén y la silice, son materiales tipicos para este
uso.

B

. Cargas inertes y pigmentos. Aunque no cambian las propiedades fi-
nales en la direccion descada, hacen que el polimero sea mas facil para
moldearlo o extruiflo y también bajan el costo, Se usan la arcilla, el
talco y el carbonato de calcio etc.

o«

. I’lasllf canles y lubricantes. Se usan los aceites derivados del petro]eo,
los dcidos grasos y los ésteres.

[

. Antioridantes. Estos generalmente actiian como pozos pari radicales
libres y detienen las reacciones en cadena de la oxidacion,

. Agentes de curado. Estos son esenciales para formar la red de entre-
cruzamientos que garantizan la elasticidad més bien que el flujo. El

o
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azufre para los no saturados y los peraxidos para los polimeros satu-
rados, se usan con productos auxiliares para controlar la rapidez de
reaccion.

3.1.1 Teoria de Mezclado

El criterio termodindmico para que dos fases estén en equilibrio esta dado
porla igualdad de potenciales quimicos de cada componente en las dos fases.
Para que dos fases esten en equilibvio es necesario:

o=y pa =g (3.1)
_donde g’ puy y pty son designados a la segunda fases. Los puntos criticos
ol g 5 p

en la diagrama de composicién de la energia libre cumple la condicion de la
forma espinodal.

PAG
06,00, ,

Todos los puntos eriticos de la separacién de fases incipiente, tanto la se-
gunda como la tercera derivada desaparecen de la energia libre de mezclado.
En la aplicacién’ de criterios termodindmicos en el estudio de equilibrio de
fases en sistemas poliméricos, se encnentran-dos factores complejos; una ex-
presion conveniente para la energia libre de Glbbs de mezclado v la naturaleza
polidispersa de los espécimenes.

Las mezclas entre polimeros a menudo suelen ser inmiscibles. La inmiscibi-
lidad es més comiin para polimeros de alto peso molecular en términog de
consnderncmncs termodinamicas. Para un proceso que ocutre a temperatura

¥ presion constantes, es necesario que la energfa libre de Gibbs. disminuya,
Para un sistema de polimeros uno disuelto en el otro, la energia libre de-
Gibbs de mezclado AG iz, puede ser representada por medio de la entalpia
v la entropia de acuerdo a la ecuacion 3.3:

(3.2)

"—\Gmir =, ’—\Hmi: - TAQ;&(: (33)

La entropia de mezclado de una‘solucién ideal (arreglada por Flory) esta’
dada por:

ASmic = -—Ri[n,lnvc,"zl + nylndy). .
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donde ny ¥ ny son ¢l nimero de moles y o ¥ 0, son la fraccion volumen,
de los dos componentes. Esta es ignal cnando las moléeulas son del mismo
tamaio. El niimere de moles del componenie i esta dado por:
w,

i, = TI—; (35)

donde w; es su peso y M, es su peso molecular. Para las mezelas de
polimeros el peso molecular es elevado asi que el mimero de moles es pequeiio.
[l significado fisico de ésto es que si la nnidades de mondmero estan unidns
juntas para formar una cadena polimerica. tienen un mimero menor de formas
de mezclarse entre ellas que en el caso de no estarlo, La consecuencia de
esto es que el AS,; tiene fuerzax de interaccion mis débiles que los que
tienen las mezclas de polimeros de bajo peso molecnlar. Consecuentemente,
Ja miscibilidad de politmeros esta més controlada por la entalpia de mezclado.

Las teorias de Entalpia de mezclado basados en pares de interacciones
han sido propuestos por Scatchard and Hildebrand de acuérdo a la ecuacién:

AHpiy = =RTX'wylng, (3.6)

donde X’ es el pardmetro de interaccion de Flory, el cual describe las
interacciones moleculares. Esto puede estar relacionado con los potenciales
de interaccion entre segmentos de moléculas, €y, €2, €17 :

-.f“l €n + €2

X' = (

)[( ) - €} (3~7}

donde z es'el nimero de los svgmentos A el niimero de Avo&,adro v ies
el volumen molar del componente |, Bn una mezcla atcrmlca el'pardmetro
de interaccion 12 es funcién de 11y 22,
_ fnt e
6y = 5 (3.8)

de aqui que, X'y AHmix son cero, En este caso el AG s esta comple-
tamente delermmado por la contribucién de ASy;;. Para Van der Waals las

fuerzas de dispersién entre segmentos, € es la media geomemca de €4y ¥ e
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La relacion clasica de Huggins-Flory para la solucion de polimeros, que
sigue para una mezcla de polimeros la entropia es muy pequena v la energia
libre de Gibbs de mezclado puede ser expresada como:

RTV

Donde: R,T,V, éi son respectivamente: la coustante de los gases, la

temperatura, el volumen molar del sistema y la fraccidén volumen del com-

panente i = 1,2 . El pardmetro de interacciones polimero-polimero Xi,.

contiene tanto la parte de la entropia y entalpia, De acnerdo a Utracki [8] la
forma mas simple de este término puede expresarse como:

= X{'l Qp 92 (310)

X = (a0 + %‘l)(bo + bior + hol) 3.1y

La ecuacion 3.11 establece que para que se lleve a cabo la miscibilidad
de una mezcla Xy, debe ser menor que cero. Esta condicién puede lograrse
por las interacciones entre los pares de polimero o las fuerzas repulsivas entre
los segmentos en cada polimero. La razén principal de conocer el grado de
miscibilidad, es para poder analizar la modificacién de mezclas y mejorar
proptedades tales como; impacto, médulo de Young, temperatura de defle-
"xion etc. En estos sistemas la separacion de fases se lleva a cabo debido
a un determinado niimero de variables como son; temperatura, presion y
concentracion.

Muchas pequeiias moleculas de liquidos orgnicos son mutuamente mis-
cibles y sus mezclas no forman nua interfase estable [40}. Los polimeros son,
sin embargo, usualmente inmiscibles y sus mezclas forman estructuras mul:
tifdsicas con interfaces estables. La dispersion, morfologia y la adhesién de
las [ases de los componentes son considerablemente afectados por la energia
interfacial, la cual juega un papel importante en-las propiedades mecdnicas
de mezclas poliinéricas, La tensidn interfacial disminuye linealmente con la
temperatura, y aumenta con cf aumento del peso molecular,. mientras que
la entropia superficial disminuye al increinentarse el peso molecular, Las
‘mezclas con dos fases pueden estar organizadas dentro de una variedad de

. morfologias. Muchas propiedades de las imezclas dcpcnden criticamente de [a
naturaleza del arreglo de las fasés, Una fase puede estar dlspusa ei la tnatriz
de otra, y en este caso la dominan las propiedades de la fase matriz. Para
las propledades necanicas, la adhmon entre las fases es una consecuencia
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que es mas critica para algunas morfologias que para otras. Las mezclas de
dos polimeros incompatibles resultan en la dispersion de un polimern en la
matriz del otro.

La tensidn interfacial puede ser reducida con aditivos para mejorvar la
incompatibilidad v la adhesion entre las fases. Este concepto ha sido im-
portante en la tecnologia de mezclas poliméricas. Una importante clase de
aditivos es el bloque o injerto de copolimeros. con bloques o seginentos te-
niendo la misma composicidn quimica de los polimeros que son mezclados.
Un bloque o injerto de copolimero A — B tendera a acnmular y orientar la
interfase entre los polimeros A y B, v asi reducir la tensién interfacial y
mejorar la compatibilidad y adhesion.

Las condiciones que determinanan una energia libre de Gibbs negativa
durante el mezclado con polimeros de alto peso molecular pueden darse por el
mezclado reactivo, mejorando la adhesidn entre las fases v formando blogques
de polieros ¢ injertos. Esta se puede dar bajo las siguientes formas [29):

¢ Enlaces de Hidrogeno.

o Interaccién Dipolo-dipolo.

o Interaccién lon-dipolo.

¢ Interaccién lon-ion.

¢ Interaccion repulsiva Intramolecular.

Cocristalizacion.

¢ Reacciones Quimicas. Reacciones entre las mezclas de polimeros via
una reaccién de esterificacion o por la formacién de enlaces covalentes
directos que guian a la miscibilidad.

La miscibilidad se da cuando hay una fuerte interaccién entre los polimeros
constituyentes generalmente lograda por interaccién entre grupos fuucionales
de los polimeros. Los polimeros miscibles presentan una sola temperatura de
transicidn vitrea (7} y una sola fase.

Cuando las mezclas son parcialmente miscibles presenlan dos temperatu-
ras de transicion vitrea pero estan entre las tcmperaturas de transicidn vitrea
de los polimeros constituyentes. Cuando existe inmiscibilidad se presentan
también dos temperaturas de transicion vitrea que son semejantes a las de
los polimeros constituyentes.
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3.1.2 Mezclado

Para Hevar a cabo mezclas poliméricas son necesarias grandes cantidades de
energia, Los materiales deben cortarse, doblarse, recombinarse y volverse a
dividir en el interior de elementos que tiene movimientos relativos entre si.
Solo una parte de la energia suministrada a la mezcladora es directamente titil
para el mezclado, La energia suministrada se manifiesta en forma de calor,
el cual debe controlarse para évitar dafios en la miquina o en el material.
El rendimiento de mezclado se califica por ¢l tiempo requerido, la potencia
empleada, .y las propiedades del producto. El mezclado se lleva a cabo sobre
dos o mas materiales separados. Una vez que un material esta distribuido al
azar dentro de otro, puede considerarse completa ia operacién de mezclado,

3.2 Estudio sobre extrusion

La extrusion es una operacién que consiste en forzar, por medio de presion,
al pasar a través de un dado o boquilla un plastico o material fundido. Este
proceso se empezd a utilizar a escala industrial desde comienzos del siglo
XIX para fabricar tuberias de plomo; sin embargo, la extrusién ya habia
sido utilizada en otras aplicaciones como extrusién de productos ceramicos.
pastas alimenticias, minas de grafito, vidrio etc.

El extrusor es parecido a una bomba hidraulica (ver figura 3.1). Esta
es una maquina versatil capaz de realizar otras operaciones ademds de esta
funcién de bomba. Si el extrusor es alimentado con polimero sélido (pellets)
normalmente se lleva a cabo un operacién de fundido: a la entrada de la

-alimentacidn. Esta operacidn es referida como plastificante v por tal es un

extrusor plastificante. Si en fa alimentacién hay un fluido que usualmente es
un polimero fundido, el extrusor es lamado un extrusor de fundido. ,
Si se agregan polimeros con otros fluidos, polimeros con pigmentos o fibras

al extrusor, la maquina debe servir en forma adicional como un mezclador.

D(-ntro d estas operaciones la meta del extrusor es producir homogcneldad
en el material fundido a una rapxdez de flujo, presion y: tempemtura apropi-
dada para una siguiente operacién en el proceso en linea, La préxima etapa

* usualmente es la formacion de un articulo polimérico sélidoo plastico.

Parte de la versatilidad de un extrusor reside en el diseiio del husillo
que puede ser especializado con respecto a la funcion de servicio tal como

{4
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mezclador o remocion de solventes voldtiles. El diseno del husillo puede variar
con el tipo de resina plastica qie se maneja.

El proceso de extrusion es un procedimiento en donde sus costos de man-
tenimiento v operacion son baratos. ya que se requiere de poca mano de abra
y sus regilerimientos energéticos no son muy elevados.

Aunque existen diversos tipos de extrusores: husillo simple. doble husillo.
husillos muiltiples, su funcionamiento de manera miy general sigue el mismo
principio gue el extrusor de husillo simple.

3.2.1 Extrusor de husillo simple

El extrusor de un husillo tiene ano o dos hilos en espiral a lo largo de su eje.
El didmetro medido hasta la parte externa de! hilo ¢s el mismo en toda la
longitud para permitir el ajuste preciso en una camisa cilindrica. en donde
apenas se puede rodar. Tiene un diametro variable, de manera que el canal en
espiral varia en profundidad. En general, la profundidad del canat disminuye
desde el extremo del canal hasta el extremo del dado. Una consecuencia de
que disminuya e} canal es el incremento de fa presion a lo fargo del extrusor
v ésta es Ja que impnlsa el material fundido a pasar a través del dado. Las
cuatro principales partes de un extrusor se muestran en la fignra 3.1:

Zona de alimentacién.

Es en donde se precalienta y transporta el polimero a las partes siguientes.
La profundidad del husillo es coustante y la longitud de esta zona es tal
que hay una alimentacién correcta hacia adelante, ni deficiente ni excesiva.
Esta alimentacion varia un poco para obtener una eficiencia dptima con’ los
diferentes polimeros,

Zona de compresién.

Esta zona tiene una profundidad de canal decreciente, Esta zona tiene di-
ferentes funciones y se le conoce por lo comin como zona de "compresion”.
Primeramente, se expulsa el aire atrapada entre los. granulos originales; en
segundo lugar, se da el cambio de densidad que ocurre durante la fusion, Nue-
vamente, hay una modificacion del diseiio ideal para cada tipo de polimero.
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Zona de dosificacién,

Tiene una profundidad de husillo constante. Su funcién es la de homogeneizar
el material fundido y con ello suministrar a la region del dado material de
calidad homogénea a temperatura v presiou constantes.

La zona del dado.

La zona final de un extrusor es la zona del dado, que termina en el propio
dado. Esta zona tiene una placa de acero perforada conocida como la placa
rompedora y an juego de mallas de dos a tres capas de gas de alambhre
situadas en el lado del husillo. El ensamble de la placa rompedora tiene tres
funciones:

1. Bvitar el paso de material extraiio, por ejemplo, polimero no fundido,
polvos, cuerpos extrarios.

2. Crear un frente de presién cvando se opone una resistencia al bombeo
de la zona anterior.

3.2.2 Extrusores de doble husillo

El extrusor de husillo simple es mas comiin pero presenta ciertas deficien-
cias para ciertas aplicaciones, entre las mds importante de ellas se halla la
dificultad de someter a extrusion polimeros sensibles al calor, especialmente
si_las propiedades de friccion agravan el problema. Para estos sectores las
maquinas de doble husillo presentan un inejor comportamiento.

Entre estos extrusores se pueden distinguiv varias categorias bdsicas. De-
jando a un lado los extrusores con muiltiples husillos (con uno, dos o mas

husillos anadidos al principal) y otras configuraciones que son mas bien ex-:

perimentales. Nos referiremos sélo a los dos husillos con igual longitud colo-
cados dentro del mismo barril en toda sulongitud. La diferente construceion.
la diferencia de colocacién del husillo. la forina de las filetas y la direccion-de
rotacion -hace que los extrusores de doble husillo formen diferentes. grupos.
La pritnera diferencia es el patrén de flujo de la inateria dentro de los husillos
a lo'largo ¥ a lo anclio de la direccion del canal,

b 8 i 1
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Figura 3.1; Caracteristicas principales de un extrusor de husillo simple

¢ Longitud abierta. Extrusores cn los.cuales el fujo tiene acceso a un
canal abierto movible de. adentro liacia afuera de los canales de un
husillo a los canales del otro.

¢ Entrecruzado abierto. Extrusores en los cuales hay una-irea comiin a
los dos husillos asi que el flujo se mueve de un canal de un huslllo ados
diferentes canales de otro.

La 1ids importante subdivisién hasica depende de la-posicion del husillo
con relacion al otro. E‘(lsten e‘(trusores con:

o Husillos sin intermezclado, En los cuales-los husillos estan cerca-uno:
del otro, pero como el. nombre lo mdlca, ellos no se empalmani con los
hilos de los otros. los cuales son solo tangentes.

o Husillos de’ ilx!er|11ezc!adb, En los cuales los husillos se encuentrai.
tanthién cerca del otro pero la distancia entre su centio es menor que dos
veces su radio exterior, de aqui-que las filestas de un husillo penetran’
el ¢anal del otro o un huslllo s empalma con el otro. -

At g e v ——— e e
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También dependiendo de la forma v tamaio de las filetas y tamaio de
tos husillos.

o Husillos no conjugados. Husillos en los cuales las filestas se ajustan
holgadamente hacia el canal del otro hasillo y dejan alrededor canales
amplios,

o Husillos conjugados. Sou aquellos que tienen filetas con la misma figura
¥ dimension y los canales se disponen en el husillo con un minimo de
espacio a sn alrededor,

Los extrusores con husillos de intermezélado son divididos en dos grupos:

o Corrotatorios. En el cual los husillo giran en la mism direccién, ambos
en la diveccion de las manecillas del reloj o contra el reloj.

o Contrarrotatarios. En los cuales los dos husillo giran en direccioues
opuestas. uno en sentido de la manecilla del reloj y otro en contra. '

Fxisten algunos conceptos que necesitan de mayor ex li(:ucién:
5 |

o [nlermezclado. Que por dehmclon SIgmﬁcn estar juntos o ampalmddos.
Dos husillos pueden empalmarse uito en otro por completo. parcial o
no del todo dependiendo de que tan profundo penetran las filetas de
un husillo en los canales. del otro. Algo similar ocurre cuando dos
ruedas depladas empalman sus dientésy estin completamente inter-
penetradas. Podrian estar parcialmente penetraclas si: ellas'no ' se en-
cuentran snﬁcumemente juntas para que sus dientes se compenetren
totalmente.

. C‘on]ugmlo. Significa acoplarse. Dos partes estin conjugadas cnando .-

las proyecciones o las partes sobresalen de otra y estan’ perfectamente
a;ustadas en las cavxdades de la olra,

. lnterme:clado pamal Ll uso de intermezclado parcial se emplea para.

indicar mtermezclado con huslllo no conjugados.

s
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Otro tipu de extrusor de doble husillo que aparenteimente necesita ser
colocado en una categoria. por separado es aquél con hasillos cnicos, Este
tipo. de cualquier manera no opera de forma diferente que cualquier otra
méquina de doble husillo. La interaccion y el didmetro de los husillos tiene
que ser integrada a lo largo de cada segmvnto de los husillos. pero todas las
relaciones v cdlculos para maquinas intermezcladoras de doble husillo pueden
ser usadas para ellos. Esos extrusores, caerdn de cualquier forma en una de
las categorias ennmeradas anteriormente.

Los extrusores de husillos gemelos actdan como bombas de desplaza-
miento positive que dependen poco de la {riccidn, y ésta es la razon principal
de que se usen para trabajar con maleriales sensibles al calor [12),

Los extrusores de husillos gemelos coatrarrotarios también presentan la
ventaja, de que ayudan al mezclado de materiales dentro del mismo extrusor
debido al movimienito contrario de cada husillo hacen que a cada espiral el
material vaya mezclindose con el otro, lo cual lleva a tener un mucho mejor
mezclado que el extrusor de un husillo,

3.2.3 Extrusidn Reactiva

La extrusion reactiva, s e} proreso en e} que se utiliza al extrusor como un re-
actor quimico. Esta forma es una alternativa de produccion para el desarrollo
de nuevos polimeros y procesos de fabricacién que ayudan a una conveniente
{uncionalizacién va gue se puede concentrar a la interfase ) actuar como
enulsificante reduciendo la tensidn interfacial, ademds de que se han encon-
irado una variedad de copolimeros reactivos. con compuestos de bajo peso

molecular que han llegado a ser mezclas efectivas de compatihilizacion (20},

Este método presenta las sngulenlﬁ ventajas (20] {26]:

o Es un proceso continuo.
) Proporciona un mezclado disperso ¥ dislribuliw para homogeneizar.

. Proporuona un ijor control de Temperaturas ¥ lxomogenenzacnon tér-.
mica,

¢ La modificacién quimica ocurre por estado fundido.

o Sc le pueden agregar agentes estabilizadores,
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o Ll procesado de polimeros libre de solventes ofrece beneficios ecolégicos
¥ econdmicos.
¢ Requiere cardidades pequenas,
¢ Representa bajos costos de operacion.
¢ s un proceso nmy flexible.

o Es un proceso versatil ya que corubina, la polimerizacion, la peletizacion
v la meacla de polimeros.

» Ayuda a controlar la morfologia fisica ¥ quimica de los polimeros

Su principal desventaja radica en sus cortos tiemipos de residencia en que
puede Hevarse a cabo la reaccion: decidiv cuando se lleva a cabo'la reaccién,

Tipos de reacciones que se llevan a cabo mediante Extrusién Re-
activa

Los tipos de procesos quimicos que se llevan a eabo en el extrusor . como
reactor quiinico pueden ser divididos en seis categorfas {21];

1. Reaccidn por ijerto. Formacién de polimeros injertados o copolimeros
para la reaccién de polimeros y mondémeros.

2, Formacidn de Copolimeros. Reaccidn de dos o mds polimeros para
formar al azar injertos.o bloquo de. copohmeros a través de enlaces’
ionicos o Lovalenu.s.

&

con uniones polifuncionales o ageutes ramificados, para format cadenas

con pesos tholeculares por tension de cadena o ramnﬁcauon, 0 reac- -
ciones de hornopolimeros con agentes de cqndensacmn para formar ca- -

denas con pesos moleculares por extension de cadena, o reacciones de
homopolimeros con agenle's de ent'rf!cruzami‘énto. ,

Polimerizacion en masn. Preparaclon de polfmeros ‘de‘alto peso mole-
cular mediante mondmeros 6 prepohmeros de bajo peso molecular, o
para mezclas de mondmeros, o mondmeros ¢ prepolimeros.

=
.

Reaccion de l/mon y/6 entrecruzamienio, Reacciones de homopolimeros -

PO
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3. Degradacean contioloda. Comyol de fa degradacion del peso molecular
de polimeros de: alte peso molecular (euntrol reologice), o control de la
degradacion del mondmero.

6. Funcionalizacion. Introdnecion de un grupo funcional dentro de un
polimero ramificado, o en fugar de una cadena. o modificacion de un
grupo funcional existente,



Capitulo 4

Desarrollo Experimental

En este capitulo se da una descripcion de los equipos. materiales y las técnicas
que se usaron para desarrollar la parte experimental.

4.1 Materias Primas

Las materias primas utilizadas para el desarrollo de la parte experimental
fueron: PET virgen que se obtuvo de Celanese Mexicana en forma de pe-
llets, en material amorfo y cristalino, cuya resina comercialinente recibe el
nombre de Tercel; el PET reciclado (PETR) se obtuvo de la recoleccién
exclusivamente liecha de botellas de refresco fabricadas a partir de la resina
Tercel; el Polictileno de baja densidad (PEBD) se obtuvo de PEMEX: el
Etilenvinilacetato (EVA) se obtuvo de Atochem: el hule butilacrilato-meta-
crilato (BAC) se obtuvo de Rohm & Haas y el Policarbonato (PC) de General
Electric Plastics. En la tabla 4.1 se inuestran las caracteristicas de las resinas
utilizadas. ;

Los aditivos y catalizadores fneron proporcionados por diversas einpresas,
tal como la empresa CIBA-GEIGY que proporciond el aditivo para miejorar
las propiedades de reciclaje lamado comercialmente "recyclostab” que es
una mezcla de sustancias de tipo fosfito y fendlicas e "irganox™ 1076 que

es un antioxidante de tipo fosfito. Los iniciadores de reaccién que se uti- -

lizaron para las mezclas entre polimeros fueron: Peréxido de benzoilo ¥ ¢l
isopropoxido de titanio exclusivamente, esté iltimo se usé sélo para mezclas
con policarbonato.
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Tabla 4.1: Caractetisticas de las resinas utilizadas

Notacion | Lmpresa Marca Densidad | T, | T | Forma
Comerdal | -4 °o¢ {oC
PETR | Recoleccidn Botellas 75.5 | 248 | hojuela
PET (lelanese Tercel 1.37 78.2 | 251 | pellet
PEBD | PEMEX PEBD 0.93 -27 | 190 | pellet
EVA Atochem Evathane | 0.9 -80 | 230 { pellet
BAC Roho & Haas | Paraloid |09 -27 | 220 | polvo
PC GE plastics Lexan 1.2 145 | 227 | pellet

4.2 Anaélisis térmico

L2t andlisis térmico se realizd en up Calorimetro diferencial de Barrido (CDB)
modelo Du Pont Instrument Thermal Analysis 2100, 910 que sigue los princi-
pios descritos en la seccidn 2.6.2 el equipo. Para el Andlisis termogravimétrico
se wtilizé un aparato Du Pont Thermal Analysis 2100, Hi - Res TGA.

£l material fue secado en un deshumidicador Marca Pagani Leesona. El
PET y el Policarbonato fueron puestos a secar a una temperatura de 30 °C
durante 24 horas.

4.3 Procesamiento

Se utilizé un extrusor de doble husillo modelo TW-100 Haake Rhieocord: 90,
¢l cual contiene dos husillos cnicos que giran en forma contrarrotatoria y
tienen up intermezclado parcial (ver tabla 4.2). - '

El equipo cuenta con tolva, una zona de venteo. medidores y controles de
temperatura vy presion en las tres zonas del equipo. Todo esto se encuentra
acoplado a una cornputadora ¥ cuenta con un software que permite capturar
dates de torque, temperatura y presion. El-extrusor de doble husillo se
muestra en la figura 1.1, En el equipo se pueden fijar el perfil de temperaturas
y la velocidad de giro {revoluciones por minuto).
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Tabla 4.2: Especificaciones del Extrusor de doble husillo TW-100 Haake
Rheocord 96

Dimensiones: Requerimiento:
(IXaXh) aire de enfriamicnto 50/60 Psi
737X254 X406 mm

husillo: ESPECIFICACIONES
longitud 331 mm Df 19.7 mum

Dr..3L.1 mm FUNCIONALES

Acero electrolizado 4140

Barril: Df 20 mm Voltaje 220 VAC

Dr. 31.7 mm Da 34.9 mm

Temperatura: Polencia por zona:
Calentamiento eléctrico 800 W

Control: Potencial Total:

Limite 500 °C por zona 2400

Nimero de Zonas: 3 Termopatres: 3

handas de calentamiento: 3 | Intervalo 0 °C a 500 °C

4.4 Propiedades Mecdnicas

Para cortar las probetas se uso un molde segiin la norma ASTM 1708, el
molde se tensa en una prensa hidraulica hasta que se corta la probeta de
acuerdo a la forma del molde. Las dimensiones de la probeta se muestran en
la figura 4.2. '

Una vez cortadas las probetas sus propiedades son medidas en una mdquina
Instron modelo 1125. La maquina Universal Instron cuenta con un equipo
de transmision: que permite mover el cabezal a una velocidad fija dada (ver
figura 4.3). En esta maquina se pueden colacar los aditanentos para realizar .
diferentes pruchas, asi como la celda que detectala fuerza que se-aplica al
material. Este equipo cuenta con software el cual maneja Lres tipos de prueba
que son: tension, compresion y flexién. Las pruebas de tension son las que
se basan en la norma ASTM 1708,
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Figura 4.1: Extrusor de doble husiilo
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Figura -1.2: Molde para pruebas Mecanicas

4.5 Mezclado

60

Se utilizé una mezcladora Banbury marca Rheomix tipo 600: El equipo con-

sta‘de una cimara hermética que permite grandes esfuerzos de corte por
medio rotores tipo rollér de alto cortante (convenientes para las: mezclas de
termoplasticos). El equipo consta de tres zonas de calentamlento lndepen-
dientes, ‘El ciclo de mezclado consiste en- la carga del mateml mezclado,
descarga v finalmente de la hmpxeza del equipo. El equipo se muestm enla

figura L.
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Figura 4.3; Mdquina Instron

4.6 Espectroscopia Infrarroja

Se utilizé un espectrofotémetro de transformada de Fourier modelo 510P
que tiene un intervalo de longitud de onda de 4800-400 em=!. El equipo estd
adaptado a una computadora.

4.7 Propiedades Opticas

La medicidn de propiedades dpticas se hicieron en un espectrofotometro
Shimadsu UV/Visible 260 el cual consta de un monocromador y un fo-
todetector. La funcion del monocromador es seleccionar una banda angosta.
: de longitud de onda que pasa a través de la celda donde se encuentra la mues-

tra. La funcion del fotodetector es dar una respuesta a fa caida de radiacién
en el sensor y dar una sefial eléctrica la cual es proporcional a la intensidad
de la esa caida de radiacion. Las propiedades dpticas que se midieron en este
equipo fueron transmitancia en la region del visible (380 a 730 nandmetros).
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Figura 1.4: Mezclador Banbury

4.8 Parte Experimental

Teniendo como referencia las propiedades mecanicas afectadas del PET re-
ciclado debido a la degradacidn se procedié a realizar mezclas de polimeros.
para tratar de mejorar sus propiedades.

4.8, l PET virgen y PET reuclado

Las botellas fueron cortadas, lnva(las molulas en un molino de cuchlllas
Marca C'olortronic,

Se empezé con un estudio termodmam!co del PET virgen y el reciclado.
Taito al PET virgen como al reclclado‘ sele’ reahzmon estudlo; de Caloumet Tia
Diferencial de Barrido (CDB), ver seccion 4.2) conio’ punto de comparacmn
También se hizo tin cstudio de analisis: teunogravnmetnco {ATG} del- virgen
y del reciclado, antes y después de haberlo secado en el deshumldlﬁcador por
24 horas a una temperatura de 80 °C

Procesannento

Después de realizar un estudjo inicial termodmamnco se procedxo a’procesar

el PET. cristalino. y el PET reciclado (PETR).
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Estos materiales fueron extruidos en un extrusor de doble husillo modelo
TW-100 (ver seccién 1.3). Los perfiles de temperatura que se usaron se
muestran en la tabla 1.3,

Tabla 4.3: Perfiles de Temperatura y velocidad de giro en R.P.M en el ex-
trusor de doble husillo '

Tipo de PET Zona 1 | Zona 2 Zona 3 | Zona 4 | Veloc. {r.p.m)
PET virgen cristalino | 260 °C | 270 °C | 270 °C | 265 °C | 32

PET virgen amorfo | 260 °C | 270 °C [ 270°C | 265°C |32

PET reciclado 260 °C | 270 °C | 270 °C | 265 °C | 32

Una vez procesado el material usando una boquilla de ranura, se cortaron
probetas segiin la norma ASTM 1708 sus propiedades se midicron en un
equipa INSTRON (ver seccidn 4.3). Estas son: el'médulo de elasticidad, la
resistencia a la tensidn, resistencia al rompimiento y elasticidad.

Para e) analisis de los resultados. se utilizaron cinco muestras para obtener
¢l promedio y la desviacidn estdndar de las propiedades. El equipo Instron
automaticamente obti¢ne una media y una desviacién estandar.

4.8.2 Mezclas PET reciclado con Polietileno de Baja
densidad

Se realizaron mezclas de PEBD con PETR, usande Peréxido de Benzoilo
(POB) como iniciador de reaccién. se hicieron mezclas en un-intervalo de 3
a2 15 % en peso de Polietileno de baja densidad (PEBD), doude también se
vario la cantidad de peréxida en 0.1 y 0.5 4.

Se usé un tercer polimero como agente modificador que fue el hule butil-
acrilatometacrilato (BAC). Las.concentraciones de BAC que se utilizaron
fueron 7y 10 % en peso respectivaimente, elegidos en base a estudios previos
(Chii-Ming [15) y Akkapedi [16]). las concent:acnones ‘de PEBD que se usaron
fueron las mismas. -
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‘También se hicieron mezclas de PET reciclado y PEBD con BAC que
contiene el 2.0 % en peso de 1,4-diaminociclohexano (mezclado en la mez-
cladora banbury, ver seccion 4.8.5) a la concentracién de 7 % en peso de esté
iltimo, Habiéndose identificado una mcjor compatibilidad debido a la ob-
tencion de propiedades mecdnicas mds altas del sistema PETR-PEBD-BAC,
las concentraciones de PEBD gue se usaron fucron 6, 9y 12 % en peso. In
la tabla 4.5 se muestran las mezclas realizadas en esta seccidn las cantidades
se expresan en ¥ en peso, en donde BAN H es el huile butilacrilato mezclado
con 1 4-diaminociclohexano.

El perfil de temperatura que se encontrd para poder procesar las mezclas
se muestra en la tabla 4.4.

Tabla 4.4: Perfiles de Temperatura y velocidad de giro en R.P.M para las
mezclas PEBD-PETR '

Tipo de PET | Zona | | Zona 2 | Zona 3 | Zona 4 | Veloc. (r.p.m)
PEBD-PETR [ 240°C [ 240°C [ 242°C | 240 °C | 32
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4.8.3 Meuzclas de PETR con Etilen-vinil-acetato

Se realizaron mezclas con EVA y PETR variando la concentracion de 2 a 10
% en peso de EVA y con concentracién de perdxido de 0.1 ¥ 0.5 % como
iniciador de reaccidn,

Se realizaron mezclas con BAC como agente modificador. Las concentra-
ciones de BAC utilizadas fueron de 7 % en peso respectivamente, mientras
que las concentraciones de EVA fueron de 2 a 10 % en peso. Del sistema
ternario PETR-EVA-BAC la mejor mezcla obtenida fue la del 8 %. Teniendo
como referencia la concentracidn éptima se hicieron mezclas con- BAC que

contiene 2 % de 1,4-diaminociclohexano (mezclado en Ia mezcladora ban-

bury ver seccion 1.8.5) a la concentracién de 7 %. Ilabiéndose identificado’
una mayor miscibilidad debido a la obtencién-de propiedades wnecdnicas mas
altas del sistema PETR-EVA-BAC, las concentraciones de EVA que se usa-
ron fueron 6, 8 y 10 % en peso. En la tabla 4.7 sc muestran las mezclas
realizadas, las cantidades se expresan en % en peso, cn donde BANH es el
hule butilacrilato mezclado con 1,{-diaminociclohexano. ’

En la tabla 4.7 se muestran las mezclas realizadas en esta seccidn en %
en peso,

E perfil de temperaturas que se encontté para poder procesar estas mez-
clas se muestra en la tabla 4.6. '
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4.8.4 Mezclas PETR con Policarbonato

I.as mezclas con Policarbonato (PC) se realizaron en el intervalo de 5 a 25
Y en peso-con perdxido de henzoilo (0.1 % en peso). Se realizaron mezclas
s6lo con PC y usando el aditivo Recyclostab. Se realizaron mezclas con
Isopropéxido de Titanio para mejorar la compatibilidad. a las concentraciones
de 15 a 25 % en peso de PC y 0.1, 0.2 ¥ 0.4 % de Isopropoxido de Titanio.

El perfil de temperatura que se encontrd para poder procesar las mezclas
se muestra en la tabla 4.8,

4.8.5 Mezclas de PETR reciclado con Butilacrilato

Las mezclas que se realizaron de BAC con PETR, se hicieron en un intervalo
de 3 a 15% en peso de BAC,

Las mejores mezclas se procesaron a diferentes velocidades de huslllo para
ver el efecto que liene en el procesamiento. -

Haciendo uso de la_mezcladora baubury se mezcla el BAC con L d-dia-
minociclohexano. Los porcentajes de amina que se mezclaron con el BAC
fueron; 0.5. 2.0 y 3. 5 % en peso respectivamente. Las condiciones de mez-
clado fueron una velocidad de 32 rp. m. a 200 °C durante im tiempo de 15
minutos. '

El perfil de Lcmperatura que se ulconlro para poder procesar la.s metdas
se muestra en la tabla 4.9.

4.8.6 PETR con Aditivos

Se analizaron diferentes aditivos para mejorar las propiedades del PETR talés
como el Irganox (IRG) y el Recyclostab 411 (RECY'), que son antioxidante'de
fosfatos organicas que contienen grupos fenol, ambos fueron proporcionados
por la empresa CIBA-GEYGY. El reciclostab ya-sido estudiado por estd.
empresa para ¢l reciclado de polimeros y de mezclas con polimeros reciclados

‘especialmente el PET y polisteres. Se vario la cantidad de estos-en 0.1;

0.3, 0.5 y 1.0.%. En la tabla 4. 10 se muestran laa mezclas realuadas, las
cantidades se oxpreaan en % en peso.
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Tabla 1.5: Mezclas de PET reciclado con PERD

Ntimero | Mezcla © PETR | PEBD | POB | BAC | BANTI
P PTR-PE3 965 |3 05

2p PTR-PE6 935 {6 |05

3P PTR-PL) 905 |9 0.5

1P PTR-PEI2 875 |12 0.5

5P P'TR-PE15 84.5 13 0.5

6P PTR-PE3 969 |3 0.1

7P PTR-PES6 939 |6 0.1

3P PTR-PEY 9.9 |9 0.1

9p PTR-PE12 §7.9 |12 0.1

10P PTR-PEI5 819 |15 0.1

11p PTR-PE3BACT |90 3 7

12P PTR-PE6BACT | 87 6 7

3P PTR-PEOBACT | 84 9 1T

11P PTR-PE12BACT |81 12 7

15P PTR-PEISBACT |18 15 7

16P PTR-PEIBACIC | 90 3 10

3 PTR-PE6BACIO |87 6 10

18P PTR-PEOBACIO |84 9 10

19P PTR-PEI2BACI0 | 81 2 10

20P PTR-PEI5BACIO | 18 15 10

2P PTR-PE6BANH | 87 6 7
72P PTR-PEOBANH (81 |9 7
23P PTR-PEI2BANH | 81 12 7

Tabla 4.6; Perfiles de Temperatura v velocidad de giro en R.P.M para las

mezelas PETR-EVA

Tipo de PET

Zonal

Zona 2

Zona 3 | Zona 4

Veloc. (r.p.m) |

PETR-EVA

235 °C

235°C

2379C {235 °C

32




APITULO 4. DESARROLLO EXPERIMENTAL 63

Tabla 1.7: Mezclas de PET reciclado con EVA

Nimero | Mezcla PETR | EVA | POB | BAC | BANH

1E PTR-EVA2 975 |2 0.5

2E PTR-EVA4 955 |4 0.5

JE PTR-EVAG 935 |6 0.5

4E PTR-EVAS 915 |38 0.5

3E PTR-EVA10 895 |10 |05

6K | PTR-EVA? 97.9 [2 o1 T

7E | PTR-EVAd 959 [4 {01 B

8E PTR-EVA6 939 [6 Jor | -

9E PTR-EVAS 919 |8 0.4

10E PTR-EVAIO 89.9 |10 0.1

ITE | PTR-EVA2BACT | 01 2 7

12E PTR-EVA4BACT 89 4 7 ]

13E PTR-EVA6BACT 87 [ 7

14E PTR-EVASBBACT 83 3 T

15E PTR-EVA10BAC7 |83 10 7

16E PTR-EVA6BANH7 {87 6 7

17E PTR-EVABBANHT {85 8 7

18E PTR-EVA10BANH7 | 83 10 7

Tabla 4.8: Perfiles de Temperatura y velocidad de giro en R.P.M para

mezclas PC-PETR

las

Tipo de PET | Zona 1 | Zona 2 | Zona 3 | Zona 4 | Veloc. {rp.m)
PC-PETR [ 20°C [240°C | 242°C [ 240 °C | 32
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Tabla 4.9: Perfiles de Temperatura y velocidad de giro en R.P.M para las

mezclas BAC-PETR

Tipo de PET | Zona 1 | Zona 2

Zona

Zona 4

Veloc, (r.p.m)

BAC-PETR [237°C | 237°C

238 °C

247 9C

32

Tabla 4.10: PET reciclado y aditivos

Nimero | Mezcla PETR | RECY | IRG
1A PETR-RECY1 999 0.l

2A PETR-RECY2 1997 [03

JA PETR-RECY3 { 99.5 0.5

4A PETR-RECY4 | 99.0 1.0

5A PETR-IRGI 99,9 0.1
6A PETR-IRG2 [ 99.7 0.3
TA PETR-IRG3 | 99.5 0.5
8A PETR-IRG1 .} 99.0 1.0




Capitulo 5

Caracterizacion del extrusor

El objetivo de caracterizar un extrusor es entender los problemas bisicos de
extrusion y de condiciones de proceso. Los cuales ayudan a tener un control
apropiado de viscosidades, de flujo de presnon y temperatura, conociendo la
geometria del extrusor,

Las' condiciones de salida de un extrusor son solo dependientes de la zona
de bombeo. Si la geometria de esta zona es conocida, las condiciones de
operacion pueden ser conocidas.

5.1 Diagramas de Operacién del Extfusor
de doble husillo

Estd seccidn tiene como objetivo mostrar los resultados de las corridas expe-

rimentales obtenidos en el extrusor de doble husillo, usando tres compuestos -

diferentes y a patir de éstos elaborar los diagramas de operacién del extru-

sor. También la comparacién-de fas viscosidades en la zona de Ia boquitla

(dado) y a la salida del extrusor.

El flujo para el extrusor de doble husnllo conharrota.tono con | intermez.
clado parcial (no conjugado) e cual es del que se dispone. Su ecuacion general .-

de flujo de acuerdo a Kiesskait, Dbozck} ¥ Janssen [33]: estn dada por:

Q =0Qc—QcL — Qr. ~ Qre
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donde Q¢ representa un gasto por arrastre para el extrusor de doble-
husillo.y estd dado segin Kiesskal {33} por:
Qc = n* D*N H tung {(5.2)

Qe Es el flujo por calandreo v representa el flujo entre la unién de los
husillos y puede ser representado por la ecuacién de Mavier-Stokes:

_ >V,
con calidiciones de frontera:
Ve(=h) = Usy Ve (h) = Up (5.4)

/4 y Ug son las velocidades lineales de los dos husillos:

Uy =xDNylg=rn(D-H)N (5.5)

donde h representa la distancia minima entre la unién entre los husillos
y es mucho mas pequeiia que la profundidad del canal.

Las condiciones a la frontera pueden ser entendidas mds ficilmente me-
diante el esquema de la figura 5.1:

b-K

Figura 5.1: Flujo por calandreo
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Resolvienda la ecuacidn 3.3 con las condiciones de {rontera presentadas
¢n 3.} se obtiene:

Ua+Us Ui+ Usg y W dp Yy .
W) = =2+ A - =GR 6)

y el flujo total es:

h . 1 28 W ap
=W ’ = (L rp oL SR W Lp 57
QCL = W -/—Il ‘t(y)lly (LA + bB) Wh 3” oz (O-‘)

¥ es el ancho del canal y esta representado por:

W = r Daené {6.8)

El primer término de la ecuacién 5.7 representa un flujo de arrastre (es
independiente del gradiente de presion) y el cual stmado a la ecuacién 5.2,
se obtiene el gasto maximo en el extrusor de doble husillo:

Qmis = P DN H tanp + (Uy + Up) Wh (5.9)

Sustituyendo los valores de Uy. Ug y W en la ecuacién 5.9 la ecuacién
del gasto maximo que se obtiene es:

@nis = ™ D* N H tang + 20°D%senéh ~ w*DHNsend k  (5.10)

Considerando la geometria del husillo uniforme en la direccion z y Ve no
es funcién de z el gradiente de presién es reemplazado por:

9 _ AP _ AP
. dr ~ X T L
QpL representa el gasto de pérdidas por presion, Janssen et, -al. repre-

sentan este flujo por:

_0.0026 ()'* ¢ D AP
I

QrL
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El cual ha sido desarrollado experimentalmente. El valor de v representa
el angulo del husillo de la fileta
Qr . representa el gasto de pérdidas por filetas

_ x2 D*§f N tang rDéf? .1
QrL = 2 + 1200 ¢ 5.19)

Este gasto sélo contribuye en un 0.0002 % comparado con los otros flujos
y se consideran despreciables para efectos practicos.

Las variables principales para la elaboracién de los diagramas de opera-
cién son el gasto (Q) y la caida de presion (AP que es funcidn de la velocidad
de giro N). Si el extrusor solo descarga el fiuido al término del barril la pre-
sién sera cero. El uso de la boquilla en el extrusor restringe el flujo y sirve
para estabilizar Ja presién axial y producir la forma deseada del material
extruido, Entonces es necesario desarrollar una expresion que relacione la
variable de presién a través de la boquilla y este asociada con el gasto del
extrusor, dado que se supone que todo fluido sale por la boquilla,

Considerando que ¢l fluido es newtoniano el gasto de todas las boquillas
{dados) tienen la relacién {39):

Q=5ap (5.14)
U

donde & esta relacionado con la geometria de la boquilla, esta ecuacion
es lamada la ecuacidn caracteristica de la boquilla.
{/na manera mas conveniente de reescribir la ecuacién 5.1 es la siguiente:

Q=AN - %AP (5.15)
donde V es la velocidad del husillo (r.p.n.) que es calculada con la
ecuacion:
v

N = D (5.16)

La ecuacion 5.15 es Hama Ja La ecuacion caracteristica del husillo o de-

los husillos, Los pardnietros 4 v (' son estrictamente geomeétricos v pueden
ser encontrados en comparacion de las ecuacioiies 5.15 v la ecuacion 5.1,

R



CAPITULO 5. CARACTERIZACION DEL EXTRUSOR 74

I'na manera de relacionar @ v AP para cualquier tipo de extrusor {de
las ecuaciones 3.14 ¥ 5.15 es la signiente:

Ak -
Q= C'+k'\ (5.17)
Ap = My 5
AP = T F A (3.18)

En la ecuacidn 3.17 se ohserva que @ es independiente de la viscosidad
del fluido.

Cuando el extrusor o tiene boquilla cuando & — xc v se tiene el caso de
caheza abierta, donde la salida maxima del extrusor esta dada de la siguiente
marnera.

Qm'lr = AN (5.19)

La otra condicién es cuando la resistencia de la boquilla es. muy grande
y k — 0, es donde se desarrolla la maxima presién pero no produce flujo de
-salida,

APrgy = ﬁf—' N (5.20)

Considerando sdlo los térmiinos de presion de las ecuaciones 5.7 junto con
la 5.12, sumando estos términos y multiplicindolos por ‘5 se obtiene el valor
de C' (la constante geométrica del flujo por presion de el extrusor de doble
husillo contrarrotatorio).

LW 1857 3
C= = +00026( ) D

e
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Las variables descritas anteriorimente son:
= longitud de los husillos
Union entre los husillos
viscosidad del polimero
angulo del husillo de la fileta
espesor de la fileta
distancia entre la resistencia y el husillo
Diametro
Profundidad del canal
velocidad del husillo
el dngulo de hélice

ZTIDKET e
oo g Mononony

¢

Estos datos se obtienen a partir de las caracteristicas del extrusor y sus
valores son:

D=24cm
22.9 grados
331 em
0093 cm
20 grados
0.18 cm

df =00473em

[

o~ >0
Ly g
- &

La figura 3.2 presenta las filetas 6 crestas del husillo del extrusor,

Figura 5.2: geometria de un husillo simple
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El valor de I varia en la zona de bombeo del extiusor. Este valor fue
estimado a partir de los datos experimentales. La figu-a 5.3 muestra medi-
ciones del gasto masico en funcién de la velocidad de giro N (r.p.m) a cabeza
abierta para tres diferentes polimeros. Se observa qie cada material presenta
unta pendiente diferente.

1

0 - 5

80 - .
1 rd

80 -

70 - .

60 -

50 /
40

G (gramosimin)
AN
\

\l

30 X “ Z‘/ o —

1
i //
- el
1wt/
i
0/ ; ~+ v
© 2 8 8 ¢ 8 8 R 8 8 8

N (r.p.m.)
Figura 3.3: Grdfica de Gasto misico en funcién de la velocidad de giro N
(r.p.m.} a cabeza abierta

El valor de H es calculado despejando H de la ecuacién 5.10 e igualando
la ecuacion 5.10 con la ecuacién 5.19:
_ &~ 272 Dsenoh (5.22)
~ #2DU%ang - wiDsenoh =
E! valor de H. el cual varia apreciablemente en la zona de-bombeodel
extrusor, fue estimado a partir de datos experimentales. Esto se hace con
el objeto de obtener un valor promedio lo mds apegado a la operacion del
extrusor. Los valores de U’ que son los valores de las pendientes obtenidas
a caheza abierta a partir de la grdfica  de gasto masico vs. N (r. p.m,) se
muestran en la tabla 5.1 al igual que los valores de A en cm“ (A= -5-) ¥ d«'

In H para cada compuesto.

s e
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Tabla 5.1: Dilerentes pendientes obtenidas para los diferentes polimeros uti-
lizados, a cabeza abierta

Polimero A gl A fem’] T H [em] | pm [Z] T ps [ 5]
Polictileno (PEBD) [ 1.045 | 1.2357 [0.0363 {0521  [0.925
Poliprapileno 0.6:462-] 0.6389 ] 0.0196 | 0.938 LI
PET 10450 1 0.8301 10.0182 | L.247 137

Fn la tabla 3.2 se presentan los datos experimentales a cabeza cerrada
realizados a una Temperatura aproximada de 240 °C.

Tabla 5.2: Polietileno de Baja Densidad (PEBD) con tipo de hoquilla capilar:
Dinensiones D = .05 pulgadas y longitud de L = | pulgada

R.PM [ QA (2] | @ [£=] | Presion [Psi] | Temperatura [°C]

10 |13111 [636 |809 236
20 2522|1441 (13760 236
0 |46 2150 1528 joy
60 |7142  [44.18 [T618 |23
80 [99.03 | 6701 | 1704, 238
100 | 11904 6735 | 2354 28
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Tabla 5.3: Polipropileno con tipo de boquilla capilar: Dimensiones D = .03

pulgadas y longitud de L = 1 pulgada

RPM [@A[2]|Q (2] | Presion (Psi] | Temperatura [°C]
10 .92 6.2200 | 621 241
20 16.57 14,7256 | 1262 219
40 290,87 28.2627 | 1334 241
60 43.17 41.8054 | 1556 240
80 36.48 55.3396 | 1654 239
100 69.78 68.8772 | 2241 239

Tabla 5.4: Polietilentereftalato con tipo de hoquilla capilar: Dimensiones

D = .05 pulgadas y longitud de L = 1 pulgada

RPM[QA (=] ] Q (2] | Presin [Psi] | Temperatura [°C]
10 10.14 7.3454 | 3321 42
20 17.67 16.6800 | 484,7 241
40 32.10 29,2800 | 1036.9 243
60 45.17 44.8500- 1589.1 241
80 62.85 61.9800 | 21413 240
100 81.75 78.2000 | 2673.1 240

N e I
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Tabla 5.5: Polietileno de Baja Densidad (PEBD) con tipo de hoquilla en
ranura: Dimensiones de salida, largo, ancho y espesor 14.3, 10.16 y 0.14 cms.

RPM | QA (2] [ Q [22] | Presién [Psi] | Temperatura [°C)
10 13.110 1040 | 232.5 234
20 25.220 2040 ) 3325 236
40 47.620 45.82 | 387.0 237
60 71420  168.64 4480 237
80 92.230 92.01 | 5315 238
100 119.040 ] 117.32 ] 769.0 238

Tabla 5.6: Polipropileno con tipo de boquilla en ranura: Dimensiones de
salida, largo, ancho y espesor 14.3, 10.16 y 0.14 cms.

R.PM | QA (2] | Q [2] | Presion [Psi] | Temperatura [°C)
10 9.92 8.5 726.40 238

20 16.57 16.25 889,23 239 °

40 29.87 29.33 [982.94 239

60 43.17 42,00 | 1042.14 238

80 36.48 56.00 | 1086.49 237

100 69.78 67.12 | 1122.08 239

B TS W OmE
LR BE \h BBUOGECH
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Tabla 5.7: Polietitentereftatato con tipo de boquilla en ranura: Dimensiones
de salida, largo. ancho y espesor 14.3, 10.16 y 0.1 cms.

RPM | QA [£) [ Q [25] ] Presion [Psi) | Temperatura [C)
10 10.14 760|775 237
20 17.67 12.30 | 145.5 31
10 3210 29.23 238 242
60 43.17 44.61 1435 242
30 6255|6153 | 556.0 13
100 SL.7H §2.30 769.0 244

A partiy de la figura 5.4 se muestran las mediciones hechas a caheza
cerrada, 120 - .

%
100 !- /
| /S

80 - e
; , ~ /“ | ——e— RANURA
60 + i .
§ ! | —=o— CAPILAR ,
o | —
40 -
!
" s
20 - -
P
=
0 »
0 20 40 60 80 100

. N {r.p.m.)
Figura 5.4: Grafica de Gasto en funcidn de la velocidad de giro N (r.p.m.) a
cabeza cerrada {PEBD)
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50 1 /

e

—o— RANURA
‘ ——o—— CAPILAR

e e et s

0 20 40 60 80

p.m.

Figura 5.5: Gréfica de Gasto en funcién de la velocidad de giro N {r.p.m.} a

cabeza cerrada (Polipropileno)
80 -

0 20 40 80 ao 100
N {rp.m.) )
Figura 5.6: Gréfica de Gasto en funcion de la velocidad de giro N {r.p.m.} a

cabeza cerrada (PET)

i ~—e-—— RANURA l
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De las regresiones hechas para cada compuesto y tipo de hoquilla (valores
de Q de la tabla 3.2 a la tabla 5.7) las pendientes obtenidas en la tabla 5.8:

Tabla 5.8: Diferentes pendientes obtenidas para los diferentes polimeros uti-
lizados, a cabeza cerrada

Polimero Capilar en (em®) | Ranura en (em®)
Polietileno (PLBD) ) 0.77 1.2]
Polipropileno 0.620 0,652

PET 0.771 0.803

En la figura 5.7 se presentan la gréficas de la presidn en funcién de la
velocidad de giro N. Los datos obtenidos experimentales al realizarles una
regresion, este se coinporta a una ley de potencias.

logP = logP, + nlogN 6P = P, N" (5.23)
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Figura 5.7: Grafica de la presién en funcién de la velocidad de giro N (r.p.m.)

a fg&eza cerrada (hoquilla capilar)
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Figura 5. 8: Gréfica-de la presion en funcnon dela \eloudnd de glro v (r.p.m.)
a cabeza cerrada (ranura)
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Para las dos boquillas utilizadas los datos de las pendientes se muestran
en la tabla 5.9:

Tabla 5.9: Valores de las constantes £, y n para los diferentes polimeros
utilizados

Polimero P, (capilar) | n (capilar) | P, (ranura) | n (ranura)
Polietileno (PEBD) | 427.927 0.3483 119.11 0.3448
Polipropileno 457.62 0.3127 129.306 0.2497
PET 28.05 985 7.311 978

De las tablas y figuras que se nuestran en este capitulo se pueden elabo-
rar los diagramas de operacion. De acuerdo a la linea de operacién para un
extrusor:

Q=Qa-Qr (5.24)
donde Qp ¢s el gasto de retropresidn:
0 = ¢=3F (5.29)

Para el extrusor de doble husillo el gasto de retropresion depende de tres
flujos que son por calandreo, por presion y por fileta que son mostrados en
las ecuaciones 5.7 5:12 y 5.13. -Donde sélo son de retropresion los términos
que dependen de la presién, ‘

Los valores de C dependen sdlo de valores geométricos y son calculados a
partir de la ecuacién 5.21. Estos valores de C se presentan en la tabla 5.10:

DS U U

[
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Tabla 5.10: Tabla de valores de C para cada polimero

Polimero Cencm®
Polictileno (PEBD) | 21574 X10-7
Polipropileno 34137X10°7
PET 6.609X10-7

Sustituyendo las ecuaciones 5.19 y 5.25 en la ecuacion 5.24 se obtiene:
, C
Q@ =AN - —-AP (5.26)

En donde € es la pcndlentc yANes la ordenada al origen.

Las lineas de operacién dependen de N y de la viscosidad p. A partir de
la figura 5.9 se muestran los diagramas de operacién para cada uno de los
polimeros utilizados, Las lineas que parten de la ordenada al origen son las
de la hoquilla a una determinada velocidad de giro'y la linea que parte del
origen es la del dado. Los puntos de interseccion de esta linea con las lincas
de las boquillas determinan los puntos de operacién del extrusor, Se observa
que en la boquilla de ranura se obtienen mayores gastos, esto hace que las
pendientes sean mayores para la boquilla de ranura. Se obtienen mayores
presiones en la boquilla capilar ya que su drea de salida es muy pvqueﬁa
debido a que su didmetro es muy pequedio, mientras que para ranura su area
de salida es mds grande que la del capilar.

A partir de la figura 5.12 se presentan los Diagramas de Operaclon de
hoquilla de ranura.
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Figura 3.9: Diagrama de Operacion para el Polietileno (PEBD) en boquilla
capilar
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Figura 3.10: Diagrama de Operacion para el Polipropileno en })ot;gxilla capilar
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A partir de los diagramas de operacion es posible calcular la viscosidad a
un valor de N {r.p.m.) evaluando las pendicntes de la linea de operacion del
husillo. Esto se puede hacer usando las ecuaciones 5.26 y 5.23.

C AP CPRN"__CPAN™

— — ! n-1 5.
P AN -G AN -MN - a-a ¥ (5:27)

Donde M es la pendiente obtenida por la regresion del gasto a cabeza
cerrada mostradas.en la tabla 5.8. A partir de los valores de A mostrados en
la tabla 5.1, de los valores de C de la tabla 5.10 y de los valores de F, y n
de la tabla 5.9, es posible calcular el valor de A7 para cada compuesto.

En la tabla 5.11 se presentan los valores de la constante K7,

Tabla 5.11: Tabla de valores de K. en psi - seg para cada polimmero

Polimero Capilar | Ranura
Polietileno (PEBD) | 0.1084 | 0.1333
Polipropileno 0.1423 | 0.1761
PET 0.0136 |0.0138

En la figura 5.15 presenta la variacion de la viscosidad con la velocidad
de giro.

g
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Figura 5.15: Grifica de Viscosidad en funcién de la velocidad de giro N
‘(r.p.m.) a partir de A'o"

' Laecuacién 5.27 sigue una ley de potencias en. funcion V' con exponente
(n 1), en donde n es el exponente de la ley de potencia (ver tabla3.9).
Para encontrar la relacién de la viscosidad p con la velocidad de corte 7

; en el extrusor, se utiliza la siguiente ecuacion:
7DNcoso . e
} 1= (5.28

Sustituyendo la ecuacion 5.28 en la'ecuacion 5.27 se obtiene:

,(,Dco S = K™ (5.29)

En la‘tabla 5.12 se ppeseutan los valores de la constante' N,
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Tabla 5.12: Tabla de valores de K, en psi — seg para cada polimero

Polimero Capilar | Ranura
Paiietileno (PEBD) | 3.176 | 3.592
Polipropilenio 4.7183 |7.)36
PET 0.0152 10.0:73

En la figura 5.16 se presenta la variacién de la viscosidad con la velocidad

de corte para capilar y ranura.
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Figura 5.16: Grafica de Viscosidad en funcién de la velocidad de corte ‘(1)' a

partit de Ko
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5.2 Reologia

La reologia se define como la ciencia que estudia el flujo y la deformacién de
los materiales, la cual sirve para entender, modificar y optimizar los pardme-
tros de proceso.

5.2.1 Reologia Capilar

Las ventajas que presenta la reologia capilar para obtener viscosidades, es-
fuerzos v velocidades de corte son {37):

o Las condiciones son similares a los procesos de extrusion e inyeccién.
e Se pueden trabajar en un amplio intervalo de esfuerzos cortantes.

¢ Da informacion del hinchamiento de Ia boquilla, defectos del extrudado
¢ inestabilidades en el material.

La desventaja que tiene este método es que el esfuerzo no es constante,
este varia a lo largo del capilar,

El reometro capilar continuo que se utilizé csta adaptaclo a un extrusor de
doble husillo, sdlo se utilizé un capilar cuyas dimensiones son: Didmetro de
0.05 pulgadas, longitud de una pulgada y un dngulo de 90 °. En este equlpo
se controla la temperatura midiéndose la caida de presion y el gasto a varias
velocidades del extrusor. A los datos experimentales se les aplicd la correccion
de Rabinowitsch, ya que se utilizo sdlo iin capilar, loque no permite realizar
la correccion de Bagley. Estas correcciones se describen. posteriormente.

Las ecuaciones que se utilizaron para esto fueron considerando flujo circu-
lar longitudinal en un tubo, usando un tubo capilar para hacer las mediciones
de gasto experimentalmente. Este flujo es conocido como flujo Poiseuille o
flujo de presién. Las ecuaciones utilizadas se muestran a continuacion:

. = A0
1= IR
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donde:
v = velocidad de corte en seg™!
. 3
Gasto Volimetrico en §2
Radio en em
esfuerzo corlanle en m—l:;
= carda de presion del capilar en 25
I3 - cm
longitud de los husillos en cm

= viscosidad del polimero en 2%

]

Q
R
T =
AP
L =
m

A partir de las ecuaciones 530 531 y 5.32 se obticnen los datos de
velocidad de corte, esfuerzo cortante y viscosidad respectivamente.

Las graficas de viscosidades obtenidas tanto por las curvas del extrusor
como por reologia son viscosidades aparentes ya que son obtenides a ve-
locidades de corte aparentes. Para poder hacer la correccin respectiva, es
decir, convertir estas viscosidades aparentes a viscosidades reales es necesario
analizar si los fluidos tienen comportamiento newtoniano 6 no, para tal caso
‘hay que analizar la ecuacién de ley de potencia de flujo y obtener la velocidad

de corte real de la cual es posible calcular la viscosidad real de acuerdo a la
ecuacién 5.32. La ecuacién queda representada de la siguiente forma:

w =214, (5.3)

Donde n es el indice de la ley de potencia y-la pendiente obtenida a
partir de la grafica LOG(7) vs. LOG(7) y la ordenada al origen es el factor
de consistencia llamado K. ’ '

Esta ecuacién puede ser usada para calcular el error involucrado usando
la velocidad de corte aparente como un estimado del valor real. Por ejemplo
cuando n es 0.5, la velocidad de corte es 25 % mds grande que la aparente.
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Si s obtienen caidas de presién para una variedad de velocidades de corte
se puede hacer una curva de LOG(+) vs. LOG(7) se obtiene la siguiente
ecuacion:

AQ 3 + b ..
=(=r H—— (5.34)
Donde b:
- oyl ) (5.35)
= dlog(= =aka)

El término b es usualmente llamado correccién de Rabinowitsch por com-
paracién con la ecuacidn 5.33 se puede ver que este ténnino representa la
desviacién del comportamiento Newtoniano donde b = 1,

Para este tipo de anilisis también existe otra correccion que es la de
Bagley ta cual es de uso frecuente se muestra en la siguiente forma [37}:

AP
Tw = 5.36
) 3
Donde ¢ es la correccién de Bagley. Esta corteccién compensa la presion
debida a la entrada. Si el Ldpllar tiene una L/D mayor a 15 y el dngulo de
entrada es de 90%; la correccién es minina y se puede omitir {33].
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5.2.2 Viscosidades en boquilla de ranura

Para el clculo de viscosidades eu ranura se usan ecuaciones similares a las de
flujo Poiseuille teniendo las mismas consideraciones fisicas pero estas ecua-
ciones son diferentes debido a la geometria utilizada. Las ecuaciones uti-
lizadas en ranura son:

6 .

APB .
= on (5.38)
L uBaAP
h= oL

Donde w es el ancho de la ranura (cm®); B la altura de la rannra (em)
y L' es la longitud de la ranura (cm) y cuyos valores son 0.97, 0.12 y 0.75
centimetros respectivamente. .

Para los datos obtenidos en boquilla de ranura se sigue nn procedimiento
similar que al flujo de presién de acuerdo a una ley de potencia pero haciendo
el andlisis en coordenadas rectangulares se obtiene otro factor de correccién:

(5.39)

{1+ 2n)

A partir de una grafica logaritmica de Esfnerzo cortante vs. Velocidad
de Corte se obtienen los valores de indice de ley de potencia y factor de
consistencia de los cuales se hacen las respectivas correcciones de acuerdo a
la ecuacion 5.34 junto con 5.40.
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5.2,3 Comparacién con los datos obtenidos por las
curvas del] extrusor

Los datos obtenidas en la zona de entrega del husillo se comparan con los
obtenidos en las boguillas. Para boquilla capilar son los calculados a partir
de reologia capilar. Usando las constantes /', mostradas en la tabla 5.12 y
los datos obtenidos en las boquillas de y contra 7 se realiza la comparacion
obtenida en graficas LOG/LOCG.

A partir de la figura 3.17 se nmestran las viscosidades reales, las viscosi-
dades se convierten del sistema C.G.S. al sistema internacional de unidades
S.1.

En la figura 5.17 existe mayor desviacion de los datos obtenidos por bo-
quilla capilar comparados a los obtenidos por reologia capilar, existen vis-
cosidades mds altas en la zona de entrcga del husillo que a la salida. Se
presenta un error entre 5y 3 % siendo mds similares a velocldades de corte
mds bajas ya que’el valor- de n — | es ligeramente mayor en los datos de la
zona de entrega. En boquilla capilar las velocidades de corte ( +) son mucho
mnds altas y sélo se interceptan los valores de y con los valores del extrusor
en los valores de velocidades de corte més altas obtenidas en el extrusor,

En la figura 5.17 existe mayor desviacién de los datos obtenidas por bo-
quilla en ranura comparados a los obtenidos por reologia capilar, existen
viscosidades mds altas en la zona de entrega del husillo que a-la salida en
ranura. Se presenta un error entre 13y 10 %. Las, viscosidades el ranura
experimentalmente son obtenidas a velocidades de. corte menores que las
obtenidas por reologfa capilar,

En la figura 5.18 se obtienen viscosidades mas altas en la zona del ex:
trusor. A velocidades de corte bajas el error es mMas grande aunque los ve-
locidades de corte en donde se interceptan son las maximas obtenidas en el
extrusor v las minimas en la boquilla el error esta entre 11 y 8 %. En ranura
see obtienen velocidades de corte similares tanto en ¢l extrusor como en la
boquilla,
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En la figura 5.19 se obtienen viscosidades similares aunque las obtenidas
en la zona del extrusor son ligeramente menores fue las obtenidas por re-
ometria capilar caso diferente a los otros polimeros. En ranura (figura 3.19)
se obtienen viscosidades mayores (13 % en la boquilla que en la zona del
extrusor) a velocidades de corte semejantes.

1000 -

.

—=-0—— Extruser(C)

E o Boquilla(C)
2100 o e
: ~—*—— Baquilla(R)

= Extrusor(R)

11—
100 1000 10000
v (se9-1)
Figura 5.19: Grifica de Viscosidad vs. Velocidad de corte para PET

Fnla tabla 5.13 v 5.1 se muestran los valoves del indice de ley de potencia
v factor de consistencia. '

Tabla 5.13: Tabla de valores'n

Polimero Bogquilla | Extrusor | Boquilla | Extrusor
Usado Capilar- | Capilar | Ranura | Ranura
Polietileno (PEBD) 1 03233 | 03481, | 283 0.3419
Polipropileno 03203 104130 [0238 0.2511
PET 0.985 0.978 0.9707 | 0.9491

'
{
i
i
!
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Tabla 5.14: Tabla de valores K

Polimero Boquilla | Extruser | Boquilla | Extrusor
Usado Capilar | Capilar_| Rauura | Ranura
Polictilcno (PEDD) | 3.5562 | 3116 [ 3.193 | 3.681
Polipropileno 3477 47001 ]10.151 17.032
PET 0.021 0.0148 0198 0152

En general los valores obtenidos de viscosidades por ranura son mds altos
que los obtenidos por reometria capilar aunque al realizarles la correccion de
acuerdo a la ley de potencia los valores presentan mds semejanza ya que se
obticnen desviaciones mayores en placas rectangulares a un valor similar de

indice de potencia.



Capitulo 6

Resultados y Discusion

En este capitulo se analizan los resultados obtenidos de las diferentes sistemas
de mezclas realizadas asi como aditivos y propiedades opticas.

6.1 PET virgen (PETV) y PET reciclado
(PETR)

6.1.1 Anadlisis térmico

Los termogramas que se obtuvieron de los respectivos estudios térmicos del
calorimetro diferencial de barrido (CDB) se muestran en la figura 6.1.

El termograma para el PET cristalino no muestra puntos de cristalizacién.
En este diagrama se obtiene una cristalinidad de 20 % mas alta que ¢l PET
amorfo, No se distingue una temperatura de transicion vitrea (T,).

E!l termograma para el PET amorfo muestra un punto de cristalizacién v
un punto de fusién ligeramente més alto que el del PETR,
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Figura 6.1: Termograma de diversos tipos de PET; (1) PETV, (2) PET
amorfo, (3) PETR.

El termograma para el PETR muestra puntos de cristalizacion, observan-
dose claramente que su cristalinidad es menor a la del PET virgen amorfo
v también su calor de fusién. También presenta puntos de fusidn y cristali-
zacién menores lo cual es debido a la degradacién e impurezas que contiene.

Para calcular la cristalinidad se puede utilizar la ecuacion de;

AH®
A

Donde AH" representa el calor de fusion abtenido en forma experimental
v AH? representa el calor de fusién obtenido en lorma tedrica. considerando
la formacién completa de un cristal el cual va ha sido obtenide y su valor es®
117.6 J/g (A. Maha et. al, {32]).

(6.1)

% e crist =



CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSION 102

En la tabla G.1 se nuestran las temperaturas de transicion vitrea. la
temperatura de fusion ¥ la temperatura de descomposicion que es obtenida
por analisis termogravimétrico (ATG) (ver figura A.l y A.2 de diferentes
tipos de PET!). Se muestra que existe degradacién debido al descenso tanto
de la temperatura de fusién como la de descomposician, Estos puntos se ven
disminuidos debido a una ruptura de cadenas que pravocan disminucion del
peso molecular,

Tabla 6.1: Datos obtenidos a partir del CDB v ATG para PET

.\-lezcla 7:., NHorist | Tevist .l”/ T] Y% crist. | Ty

o¢ |4 e |2 ee | erist, | oC
PETVe | 78.16 47.34 | 250,49 | 40,25 360.17
PETVa | 71.07 | 26,88 142,27 { 31.67 | 258.22 | 26.93 331.62
PETR | 7554 | 418 133.86 | 32.13 1 248,26 | 27.32 351.35

'PETVe es PET virgen c;islalino, PETVa'es PET virgél‘l amotfo ¥y PETR es

reciclado :
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6.1.2 Propiedades Mecdnicas
Los resuitados obtenidos tanto del PET virgen como del reciclado se muestran
en }a tabla 6.2.

Tabla 6.2: Propiedades mecanicas de las probetas de seccién longitudinal de
distintos tipos de PET

Tipode PET | Resistencia [ Resistencia | Modulo [ elongacion
a la tension | a la ruptura | de Young | mm/mm
PET virgen cristalino | 50.87 MPa [ 31,94 MPa | 1130 MPa { 410.48 %
PET reciclado 46,50 MPa [44.70 MPa | 811 MPa | 43513 %

Tabla 6.3: Propiedades mecdnicas de las probetas de seccién transversal de
distintos tipos de PET

Tipo de PET Resistencia  Resistencia  Modulo  elongacion
alatension ala ruptura de Young  mm/mm

PET virgen cristalino 37.53 MPa  30.82 MPa 8803 MPa 4.1 %

PET reciclado 3430 MPa 1800 MPa 8216 MPa 6.5%

Al comparar el PET virgen y el reciclado se observa que existe una dismi-
nucién de las propiedades mecanicas del PET reciclado, entre un 10 a 30 %.
La disminucién de las propiedades mecanicas en las probetas transversales
es menor que en las longitudinales lo cual puede ser debido a que hay mas
entrecruzamientos debido a la degradacion,
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6.2 Mezclas de PETR con PEBD

Las concentraciones v las condiciones de procesamiento se muestran en la
seccidn -1.8.2. Con estos datos se procedio al analisis de resultados,

6.3 Propiedades Mecdnicas

Tabla 6.4: Propicdades mecinicas de las probetas de seccion longitudinal de
los compuestos puros

Polimero | Resistencia | Resistencia | Médulo | clongacidn
a la tension | a la ruptura | de Young | mm/mm
PETV | 50.87 MPa [ 31.94 MPa | 1130 MPa | 410.48 %
PETR 14650 MPa | 44.70 MPa [811 MPa {43513 %
PEBD | 18.24 MPa [ 1641 MPa {310 MPa (910,14 %
BAC  167.76 MPa [66.1 MPa [ 1707 MPa | 10.14 %

Las propiedades mecdnicas se muestran a partir de la figura 6.2. En
cstas graficas el niimero que se presenta al lado de la abreviatura indica el %
en peso y la abreviatura indica la sustancia: Las sustancias mezcladas son:
perdxido de benzoilo (POB). hule butilacrilato {BAC). hule butilacrilato
con 1,d-diaminociclohexano (BAN H).
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Figura 6.2: Grifica de Resistencia a la tension para probetas de seccién
longitudinal de diferentes mezclas de PETR-PEBD

De las mezclas con PEBD se encontrd que sus mejores propiedades mecani-
cas fluctuaban entre un 6 y 9 % en peso. Cuando se usé BAC como tercer
compuesto se observé que con 7 % en peso de éste se obtuvieron mejores
propiedades mecénicas. La mejor mezcla del sistema PETR-PEBD-BAC
presentd mejores propiedades mecanias respecto al PETR pero menoves que
el PETV.

La resistencia a la tensidn {figura 6.2) mas alta se obtuvo en la mezcla
PETR-PEBD-BANH siendo mejor que la de PETR v ligeramente menor al
PETV. Esto quizis se deba a una disminucion del tamaiio de particula de la
fase dispersa reflejindose en una mejor miscibilidad.
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Figura 6.3: Gidfica de Médulo de elasticidad para probetas de seccién lon-
gitudinal e diferentes mezclas de PETR-PEBD
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El mddulo de Young sélo disminuye ent las mezclas hechas con 0.5 % en
peso de peroxido de benzoilo (POB). En todas las derds aumenta.

La resistencia a la ruptura para el sistema PETR-PEBD-BAC fueron sim-
ilares a la resistencia a la tensién. En las mezclas hechas con BAC funciona-
lizado, la resistencia a la ruptura fue menor que la resistencia a la tension,

Tabla 6.5 Propiedades mecdnicas de las probetas de seccion transversal de
de los compuestos puros

Polimero | Resistencia | Resistencia | Médulo elongacion
a la tension | a la ruptura | de Young | mm/mm
PETV [37.53 MPa {30.82 MPa [ 880.3 MPa [ 4.91 %
PETR | 34.30 MPa |[18.00 MPa |821.6 MPa[6.5%
PEBD | 18.12 MPa | 14.70 MPa {320 MPa | 410.14 %.
BAC 63.76 MPa [ 64.9 MPa | 1607 MPa {6.14 %
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Figura 6.53: Grifica de Resistencia a la tension para: probetas de seccidn
transversal de diferentes mezclas de PETR-PEBD



CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSION 108

La resistencia a la tension para probetas transversales presentan valores
menores que para las longitudinales. Este fenémeno también se presenta en
la misma forma para el PET,

1050 ~ -
1000 « P
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! -7 ’ ~a
-~ [}
850 - - S ™S o 7BAC
i 0‘{ ¢
800 - TThee, N | —-e=— 10 BAC
S .
750 - ' e, ——— 7 BANH
# I
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800 -
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% PEBD
Figura 6.6: Grafica de Modulo de clasticidad para probetas de seccidn
transversal de diferentes mezclas de PETR-PEBD

El médule de Young paca probetas transversales es similar a los obtenidos
et probetas Jongitudinales, '

La resistencia a la ruptura en probetas transversales tlan resultados muy
similares a los obtenidos en las probetas longitudinales.
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Figura 6.7: Grafica de Resistencia a la ruptura. para probetas de seccidn
transversal de diferentes meclas de PETR-PEBD

La elongacién en las mezclas con PEBD disminuye el 54 % con respecto
al PETR. Las mezclas PETR-PEBD-BAC disminuyen el 68 %. Esto indica
que se deforma menos haciéndose mas resistente y tenaz. En la tabla 6.6
se muestran las diferentes elongaciones ohtenidas de las mezclas mas repre-
sentativas. Usando e} hule butilacrilate funcionalizado con amina. (BANH)
como tercer componente, se obtiene una elongacién 6 % menor que el PETR
aunque con mejores propiedades mecénicas ddndole mayor suavidad superfi-
cial. también se ohtiene tenacidad va que se tiene una mejor vesistencia a la
tensién pero una resistencia a la fuptura mds baja que las hechas con BAC
a elongaciones mucho mas altas indicando asi que existe un mejor adhesién
de interfases y es de esperarse lener mejores propiedades de impacto de estas
mezclas,
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Tabla 6.6: Elongacién de Mezclas con PEBD

Sistema PETR | PLTR-PEBD | PETR-PEBD-BAC | PETR-PEBD-BANH
T on peso | 100/0 | 9179 317977 S179]7

% elong long. | 433 197 138 108

% clong trans, | 6.5 3.64 7.32 7.323

En la figura 6.8 muestra los diferentes torques? usados a concentraciones
de 6y 9 % en peso de PEBD v v 7% en peso de BAC,
10

RPET RPETPESPOB  RPETPE.IFOB RPETPEBAC RPETPEBANH

Figura 6.8: Grafica de Torque para mezclas de PETR y PEBD

En la figura 6.5 se muestra que las mezclas con PEBD v las que usan

como tercero BAC tienen un torque un ligeramente mads alto que la mezcla
binaria con PEBD.

Yos torques presemiados son un promedio de las variaciones experimentales que sulre
el torque durante el intervalo de tiempo en que se procesa el polimero (4 a 6 minutos)
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La mezcla ternaria PETR-BANILPEBD presenta wn torque seniejante
a la hechas con BAC. Al usar BAC en estas aumenta el torque debido a
que su viscosidad es mas alta lo que opone mayor resistencia para pasar
con el extrusor, las mezclas Lernarias RPET-PEBD-BAC por el polietileno
le dan una mayor procesabilidad, es decir. una mayor fluidez al pasar por los
husillos, lo que facilita el proceso de extrusion.

6.3.1 Anaélisis térmico

La concentracién utilizada para realizar los termogramas se fijé a un 9 % en
peso de PEBD debido a que a estd concentracidn se obtuvieron mejores pro-
piedades mécanicas y es la zona que puede presentar mayores probabilidades
de una mejor miscibilidad, mientras que la cantidad de BAC se fijé a un 7
% en peso por la misma razén.

En los termogramas obtenidos se observa una inmiscibilidad en la mezcla
con el PETR ya que presenta dos temperaturas de transicién vitrea (7))
semejantes a la de los polimeros originales.

Con el uso de la ecvacién de Fox [29] se obtiene la T, tedrica de una
mezcla la cual esta dada por:

W _ W1 + u/'; H‘;,
nm 7; Ta? Ty!’

donde W), Wp y Wj son las fracciones en peso de los compuestos puros y
Ty, Ty ¥ T;a son las temperaturas-de transicion vitrea de los componentes
1,2y 3. Wy Ty son la fraccidn total (1.0) y la temperatura de transicion
vitrea de la mezcla. '

Con esta ecuacion es posible calcular la T, de la mezcla.

(6.2)
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Con el uso de BAC como agente modificador se obtienen dos zonas de
fusion pero el primero apenas se distingue. En las mezclas ternarias PETR.
PEBD-BANH se observa sélo un punto de fusion lo que indica que si existe
una mejor miscibilidad, esto trae como consecuencia obtener mejores propie-
dades mecdnicas. Haciendo nso de la ecnacién de Fox en los sistemas ternarios
se obticne una Ty, de 5146 °C' en donde la T, de la mezcla ternaria hecha con
BANH presenta una T; mds préxima a la tedrica mostrando también asi una
mejor miscibilidad. ‘En la tabla 6.7 se muestran los datos mas importantes

obtenidos a partir de los termogramas.

Tabla 6.7: Datos obtenidos de CDB para mezclas PETR y PEBD

Mezcla Tgl Ty') AHcriﬂ [‘cri;! AHI TI

oC’ aC i‘ 7 o i oC'
PETR _ 75.54 | 24.18 133.86 | 32.13 | 248.26
PETRPEBD 91/9 270 | 7260 [12.71 [ 116,18 [ 17,13
PETRPEBDBAC 81/6/7 -27 | 7L64 | 10.11 118.03 | 25.25
PETRPEBDBANIN 84/6/7] -27.1 | 66.6 [22.05 |116.77]18.81]"
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En la figura 6.9 se presentan los diferentes termogramas obtenidos por
]

ChB.

1 ,
- i
d -

(1)
]{ (b))
R EEEEEREE

Temperaura

Figura 6.9: Termogramas de mezclas PETR-PEBD: (1) PETR-PEBD, (2)
PETR-PEBD-BAC, (3) PETR-PEBD-BANH
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6.4 Mezclas de PETR-EVA

Las concentraciones v las condiciones a las cuales se realizaron estas mezelas
se muestran en la seccion 4.8.3. Con estos datos se procedjo al andlisis de
restltados.

6.4.1 Propiedades Mecanicas

Tabla 6.8: Propicdades mecinicas de las probc as de seccion longitudinal de
los compuestos puros

Polimero | Resistencia | Resistencia | Modulo | elongacién
a la tension | a Ja ruptura | de Young | mm/mn
PETV | 50.87 MPa | 31.94 MPa | 1130 MPa | 11048 %
PETR | 16.50 MPa ] 44.70°MPa | 811 MPa 143513 %
EVA 6.2 MPa 6.03 MPa | 13.78 MPa | 1125 %
BAC 67.76 MPa ]66.1 MPa |1707-MPa | 10.14' %

Las plopiedndes mecdnicas se muestran-a partir de la figura 6,10, Eq
estas gréficas el nimero que se presenta al lado de la abreviatura indica el %
en peso y la abreviatura indica la sustancia. Los sustancias mezcladas SOn:.
peréxido de benzoilo (POB), hule butilacrilato (BAC') hule butlacrilato
con 14-diaminociclohexano (BANH).

La resistencia a'la tension cayd en las mezclas que usaron ‘puoxmlo pero
se mcjoraron ligeramente con respecto al PETR las nwclns que usaron BAC
como agente modificador. Las mezclas que usaron BAC con amina mejomron
enun 11 % respecto al PETR y fueron hgeramenle mejores que el virgen
lemendo un torque similar a las mezclas hechas con BAC.
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Figura 6.10: Grafica de Resistencia a la tensién para probetas de seccién

longitudinal de diferentes mezclas de PETR-EVA
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Figura 6.12: Grdfica de Resistencia a la ruptura para probetas de seccion
Jongitudinal de diferentes mezclas de PETR-EVA

El médulo de Young disminuyé en las mezclas que usaron perdxido como
iniciador. Las mezclas de PETR-EVA-BAC tuvieron médulos de Young mas
altos que el PETR pero menores-que el PETV, Las mezclas con BAC con
amina también ayudaron a mejorar el médulo de Young aunque el compor-
tamiento de las mezcla PETR-EVA-BAC fue mejor,

Tabla 6.9: Propiedades mecanicas de las probetas de seccidn transversal de
de los coinpuestos puros

Palimero | Resistencia- | Reststencia: | Modulo elongacion
a latensién | a la ruptura |-de Young: | mm/mm
PETV  [37.53 MPa |30.82 MPa | 830.3 MPa | 4191 %
PETR {3430 MPa |18.00 MPa |821.6 MPa{6.5 %
EVA £20°MPa [ 413 MPa 1 5.87MPa [ 120 %
BAC 65.76 MPa | 64.9 MPa | 1607 MPa | 6.14 %
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Figura 6.13: Grafica de Resistencia a la tension para probetas de seccion
transversal de diferentes mezclas de PETR-EVA
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Figura 6.14: Grdfica de Mddulo de elasticidad para probetas de seccién
transversal de diferentes mezclas de PETR-EVA
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La resistencia a la tension para probetas transversales fueron menores de
manera global que las longitudinales. lo que en cier*a manera puede indicar
una mayor cristalizacién. Estas mezclas tuvieron una apariencia mds opaca,

30 T :\\\ .
| , T~ N
{ / ",.—\__\__. \\\ "J:/,,’/"u'
25 ¢ - s ~
VA =
o — ™ ’ ~. 1
'{ // ‘\\
v T —&—0.1P0B
; 15 4 .
{ *  ——7BAC
10 l ———- 7 BANH
5
0
0 2 4 6 8 10
% EVA

Figura 6.15; Grafica de Resistencia a la ruptura para probetas de seccidn
transversal de diferentes mezclas de PETR-EVA

En estas figuras se muestra que la adicion de BAC como agente modifi-
cador a la mezcla PETR-EVA mejora las propiedades mecanicas.

La tabla 6.10 muestra los diferentes elongaciones obtenidas de las mezclas
mas.representativas,

Tabla 6.10: Elongacion de Mezclas con EVA

Sistema PETR | PETR-EVA | PETR-EVA-BAC 1 PETR-EVA-BANH |
% en peso 100/0 |92/8 85/8/7 issysfi

% elong long. | 435 3.57 358 11.15

7 elong trans. | 6.5 313 6.27 4.89
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La elongacion disminuyé dristicamente en las mezclas con EVA y EVA-
BANH, mientras que las mezclas PETR-EVA-BAC se obtuvieron elonga-
ciones mis altas que las anteriores pero inencres con resnecto al PET. La
elongacién mas alta se obtuvo en la mezcla con 8 % d2 EVA y 7% de BAC,
esta fue un 21 % menor que el PETR, de esta mezcla pueden obtenerse las
mejores propiedades de impacto ya que su eiongacion es mucho mayor que las
mezclas de EVA y EVA-BANH pero con propiedades ligeramente menores
de resistencia a la ruptura y médulo de Young.

En la figura 6.16 muestra los diferentes torques usados a diferentes con-
centraciones (% en peso) de EVA. Se nwestra que el torque disminuye con
BAC en un 50 % respecto al PETR. Aiin es menor el torgue si se usa BAC
con amina en un 34 % con respecto a la mezcla binaria con EVA y PETR. Al
disminuir el forque disminuye su consumo de energia, facilitando el proceso
de extrusion pero se obtienen también buenas propiedades mecanicas.

30 e e e ooty e
28 L - e
20 e
13 ————— S
10
0 ‘ _—
RPET RPETEVA RPETEVABAC RPETEVABANH

Figura 6.16: Gréfica de Torque de mezclas de PETR-EVA
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6.4.2 Andlisis térmico

L.a concentracién utilizada para realizar los termogramas se fijé en un 8 %% en
peso de EVA debido a que a esta concentracion se obtuvieron mejores pro-
piedades mécanicas y es la zona que puede presentar mayores probabilidades
de una mejor miscibilidad, mientras que la cantidad de BAC se fijéen un 7
% en peso por la misma razon,

En el estudio térmico se observa que cxiste miseibilidad parcial ya que
los dos temperaturas de transicion vitrea que se presentan no son semejantes
a la de los polimeros originales aunque se encuentran en el intervalo de los
polimeros constituyentes. Calculando la temperatura de transicidn vitrea
de la mezcla (1)) se obtiene una T, de 48.2 °C, que comparada con las
experimentales (ver tabla 6.11), sélo la T, ohtenida del sistema PETR-EVA.
BANH es més proxima a la tedrica indicando asi una mayor miscibilidad que
a su vez se ve reflejada en las propiedades mecdnicas. Esta mezcla también
presenta una mayor cristalinidad (mayor AHy) lo que indica que es menos
diictil teniendo una menor elongacién como se muestra en la tabla 6.10." En
la tabla 6.11 se muestran las mezclas més representativas.
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Tabla 6.11: Datos de CDDB para las mezclas PETR-EVA

Mezcla P Tp [T | Mo [Tin [AH [T,

°C °C °C ; °C < °C
PETR 75.54 124,18 ] 133.86 | 32.13 | 248.26
PETREVA 92/8 -13.75 | 39.61 | 34.2 129.82 ) 45.2 | 246.43
"PETREVABAC 85/8/7 | -104.76 [-27 16546 1 22.08° ] 119.7 |34.94 | 24832
PETREVABANH 85/8/7 | -87.28 | -3.04 15923 1779 [ 122354 [45.7 {24781

En la figura 6.17 se presentan los diferentes termogramas obtenidos por

CDB.

g8

8

Q)

Q)
@

3

" 8 2 8 8 8

Tempearatirs

Figura 6.17: Termogramas de mezclas PETR-EVA: (1) PETR-EVA, (2)
PETR-EVA-BAC, (3) PETR-EVA-BANH “
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6.5 Mezclas de PETR con Policarbonato

Las concentraciones v la técnica para realizacion de estas mezclas se muestran
en la seccion 4.8.4.

6.5.1 Propiedades Mecanicas

Tabla G.12: Propiedades mecanicas de las probetas de seccién longitudinal
de los compuestos puros

Polimero | Resistencia | Resistencia | Mddulo | elongacion
a la tension | a la ruptura | de Young | mai/mm
PETV ] 50.87 MPa | 31.94 MPa [ 1130 MPa | 41048 %
PETR [ 46.50 MPa [ 4170 MPa [ 8L} MPa | 435.13 %
PC 63.72 MPa | 54.17 MPa | 2376 MPa | 112 %

Las propiedades mecdnicas de resistencia a la tensién se muestran en
la figura 6.18. En estas grificas el nimero que se presenta al lado de la
abreviatura indica el % en peso y la abreviatura indica la sustancia. Los sus-
tancias mezcladas son: perdxido de benzeilo { POB), isopropoxido de titanio
{T'i) y recyclostab 411 (Recy).
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Figura 6.18: Grifica de Resistencia a la tensién para probetas de seccién
longitudinal de diferentes mezclas de PETR-PC

La resistencia a la tension fue mejor que el PETR. El punto éptimo donde
s¢ obtienen |as mejores propiedades mecanicas es con un 20 % en peso de PC.
En las mezclas que usaron isopropdxido de titanio el punto éptimo fue en 25
% en peso de policarbonato y fa concentracién de isopropéxido de titanio fue
0.2 % en peso.
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Figura 6.19: Grdfica de Médulo de elasticidad para probetas de seccién lon-
gitudinal de diferentes mezclas de PETR-PC

El nddulo de Young mejoré un 13 % con respecto al PETR tanto en las
mezclas hechas usando recyclostah como con el isopropéxide de titanio,

La resistencia a la ruptura fue menor que la del PETR incluso en la
mezcla en la concentracidn de 20 % de PC.
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Figura 6.20: Grafica de Resistencia a la ruptura para probetas de seccidn

{ongitudinal de diferentes mezclas de PETR-PC

L.a resistencia a Ja tensidn para prohetas transversales fueron ligeraniente

mis altas que las longitudinales.
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Tabla 6.13: Propiedades mecanicas de las probetas de seccion transversal de
de los compuestos puros

Polimero | Resisteneia | Resistencia | Médulo elongacion
ala tension | a la ruptura | de Young | mm/mm
PETV [ 47.53 MPa |{30.82 MPa | 830.3 MPa [ 4.91 %
PETR | 34.30 MPa [ 18,00 MPa | 321.6 MPa|6.5 %

pPC 56,72 \MPa | 5037 MPa 12276 MPa |37 %

El médulo de elasticidad tainbién fue mds alto en las probetas transver-
sales que en las longitudinales, lo cual puede ser atribuido a entrecruzamien-
tos entre el PET y el Policarbonato.

La elongacién para probelas transversales fueron mayores que el PET re-
ciclado y las longitudinales fueron 17 % menores que el PETR lo que indica
que el las mezclas con PC estdn menos orientadas y esto puede ser debido a
que son mezclas mds amorfas. La tabla 6.14 muestra los diferentes elonga-
ciones obtenidas de las mezclas mas representativas.

Tabla 6.14: Elongacién de Mezclas PETR-PC

Sistema PETR | PETR-PC | PETR-PC-Ti2 | PETR-PC-Tid
% en peso 100/0 | 80/20 80/20 30/20
% clong long: | 135 228 206.3 193.4
% elong trans. | 6.3 77.15 137.3 65.60

En la figura 6.24 muestra los diferentes torques usados a diferentes con-
centraciones de PC. El torque va aumentando al aumentar la cantidad de
PC. El torque de estas mezclas es en general mayor que el PET reciclado,
aunque con Ja ayuda de aditivos el torque disminuye (80 % con 0.5.%.de
Recyclostab). Al procesar las meézclas a temperaturas 10 °C’ ‘mas altas el
torque es un 8 % mas alto y la apariencia v propiedades mecanicas de las
mezclas son peores por lo que estos resultados no se muestran.

g
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Figura 6.21: Gréfica de Resistencia a la tension para probetas de seccion
transversal de diferentes mezclas de PETR-PC

6.5.2 Analisis térmico

La concentracién utilizada para realizar los termogramas se fijo aun 20 %
en peso para poder compararse con. los distintos iniciadores e reaccidn 6
aditivo. _ v

~ Las mrzclas realizadas con PC muestran miscibilidad va que presentan
sélo.una T,,. una zona tanto de cristalizacién como de fusidn. Si se utiliza .
el aditivo recyclostab en las mezclas se obtiene mayor cristalizacion y una
temperatura de fusion ligeramente mds alta. Calculando la temperatura de
transicion vitrea de mezclado (T) a partir de 80 y 20 % en peso de PETR
v 'PC respectivamente se obtiene una Ty, de 83.21 °C . que.comparada con
las experimentales (tabla 6.15) usando recyclostab y el iniciador de reaccion
isopropoxido de titanio, son muy semejantes a las tedricas. En-la-tabla 6.15
se muestran las mezclas mds representativas obtenidos a partir de los termo-
gramas. ‘ ’
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Figura 6.22: Grafica de Mddulo de elasticidad para probetas de seccion
transversal de diferentes mezclas de PETR-PC

Tabla 6.15: Datos de CDB para las mezclas PETR-PC

Mezcla T, |8 [Tow | 3H [T
PETR 7554 12418 133.86 1 32.13 | 248.26

BETRPC 30/20 | 76.86 | 13.59 | 129.48 | 20.69 | 244.73
PETRPClr 80/20 | 50.55 | 16.68 | 126.68 | 33.66 | 245.30
PETRPCti 80/20 | 79.166 | 22.45 | 136.21 | 27.84 | 44.78

En la figura 6.25 se preseman 105 diterentes termbgramas obteunidos-por
CDB.
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Figura 6.23: Grafica de Resistencia a la ruptura para probetas de seccién
longitudinal de diferentes mezclas de PETR-PC

6.5.3 Espectros de Infrarrojo de mezclas PETR-PC

En la figura B.3 se observa un pequeiio pico en 1900 em™' que es atribuido a
la formacién de grupos carbonatos etilenos ciclicos. Esté pico no se observa
en la figura B.4 porque el isopropéxido de titanio limita la extension de las
reacciones de intercambio (23] [24).

En la-figura B.4 se observa la desaparicion de | grupns Larbomlo del PC
(1774 em=") y la disminucién de grupos esteres del PET en 1724 em™.
En cambio aparece una banda centrada en 1738 cm™! atribuible al cata-
lizador de isopropéxido de titanio que promueve la reaccion de intercainbio
ester/carbonato. El pico que se encuentra en 2858 corresponde al titanio [23)
(24]

En estos espectros existe un incremento en la cantidad de grupos ester
aromaticos lo que lleva a la formacion de copolimeros al azar {23).
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Figura 6.24: Gréfica de -Torﬁue de mezclas PETR-PC

6.6 Sistema PETR-BAC

Las concentraciones que se usaron para realizar estas mezclas se describen
en la seccion 1.8.5,

6.6.1 Propiedades Mecanicas

Tabla 6.16: Propiedades mecdnicas de las prabetas de seccion longitudinal
de los compuestos puros

{1

Polimero'| Resistencia | Resistencia- | Modulo, | elongacién
a la tension | a la ruptura | de Young .| mm/mm
PETV 150,87 MPa |31.94 MPa | 1130.MPa [ 110.48 ‘7=o=‘
PETR | 16.50 MPa_| 44.70 MPa | 511 MPa [ 43513 % |
BAC ~— [67.76 MPa [66.1 MPa {1707 MPa | 10.14%

as propiedades ‘mecanicas inician con la vésistencia a la tensién ta) y
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Figura 6.23: Termogramas de mezclas PETR-PC: (1) con POB, (2) Recy,
(3) Ti '

como se muestra en la figura 6.26. En estas graficas el nimero que se pre-
senta al lado de la abreviatura indica el % en peso de 1,4-diaminociclohexano
respecto al hule butilacrilato (BAC) v la abreviatura indica la sustancia. Las
sustancia mezclada es: 14-diaminociclohexano (VH ).

31a concentracion 0.0 ¥ Hf indica que no tiene-amina. s decir, sélo es hule hutilacrilato
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Figura 6.26: Grifica de Resistencia a la tensién para probetas de seccion
longitudimal de mezclas de PETR-BAC

La resistencia a la tension se mejora incluso con respecto al PET virgen.
El punto dptimo es la mezcla que contiene un 7 % en peso. Las mezclas
con BAC funcionalizado con 1,4 dia.minaciclohexano (BANH) mejoraron
en un 510 %.con respecto a las mezclas. PETR-BAC usando las mismas
concentraciones.
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Figura 6.27: Gréfica de Médulo de elasticidad para probetas de seccién lon-
gitudinal de mezclas de PETR-BAC
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Figura 6.28: Grafica de Resistencia a la ruptura para probetas de seccion
transversal de mezclas de PETR-BAC
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La resistencia a la ruptura de las mezclas con BAC presenta casi el mismo
valor que la resistencia a la tension debido a que estas ezclas son duras y
quebradizas ya que se rompen al mismo tiempo que alcanzan el punto de
cedencia, mientras que en las mezclas realizadas con BANH la resistencia
a la tensidn es menor en un 20 %. En las mezclas con BANH se obtiene
menor tesistencia a la ruptura a deformaciones mucho mas altas que las
hechas con BAC mostrando una menor rigidez y mayor tenacidad con posibles
propiedades impacto mejores.

Tabla 6.17: Propiedades mecanicas de las probetas de seccidn transversal de

de los compuestos puros

Polimero | Resistencia | Resistencia | Modulo elongacidn
a la tensidn | a la ruptura | de Young | mm/mm
PETV 13753 MPa | 30,82 MPa | 880.3 MPa | 1.91 %
PETR | 34.30 MPa | 18.00 MPa_ | 821.6 MPa [65%
BAC 65.76 MPa | 64.9 MPa | 1607 MPa | 6.14 %
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Figura 6.29: Grafica de Resistencia a la tension para probetas de seccién
transversal de mezclas de PETR-BAC

La resistencia a la tension en probetas de seccion transversal fue ligera-
mente menor con respecto a las longitudinales al igual que la mayoria de las
demas propiedades mecanicas.
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Figura 6.31: Grdfica de Resistencia a la ruptura para probetas de seccion

transversal de mezclas de PETR-BAC -
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Tabla 6.18:

137

Flongacion de Mezclas PETR-BAC

Sistema PETR | PETR-BAC | PETR-BAC-NH | PETR-BAC-NH
% en peso 100/0 |93/7 93/7/0.15 03/7/0.25

% elong long. | 135 8.47 18.43 141

% elong trans. | 6.5 6.8 9.3 18.0

La elongacién cayo drdsticamente en las mezclas PETR-BAC respecto al
PET debido a que la deformacién del BAC es muy limitada. Las mezclas
PETR-BANH se deformaron mas que las inezclas con BAC: La % de de-
formacion 6 elongacion 1nds alto, se obtuvo usando un 0.25 % de la amina
en donde fue un 67 % menor respecto al PETR. La tabla 6.18 muestra los
diferentes elongaciones obtenidas de las mezclas mds representativas.

En general el efecto de endurecimiento del BAC es obtenido por la disper-
sion del hule dentro de la matriz del termoplastico Jo que hace que la tensién
interfacial disminuya-aumentando el drea de contacto entre la fase dispersa
y la matriz. El tamaiio y forma de la fase dispersa depende de la quimica de
los componentes, las condiciones de operacion y la viscosidad de fundido.
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Fn la figura 6.33 se muestran los torques usados a diferentes concentra.
ciones de BAC. El uso de las aminas para funcionalizar el hule v mejorar el
mezclado reactivo entre los grupos aerilicos del BAC v los grupos carboxilicos
del PETR hace que el torque disminuya en un 50 % respecto de fa mezcla
binaria PETR-BAC de 7 % mejorando la procesabilidad v disrninuyendo ol
consumo de energia de la mezcla .

En la figura 6.32 se observa que a menores velocidades de giro se obtienen
valores de torque mds bajos, lo que facilita su procesamiento. Esto tuvo un
comportamiento inverso en las mejores propiedades mecdnicas, es decir, a
velocidades de giro mas bajas se obtuvieron mcjores propiedades mecdnicas,
cl andlisis de datos a velocidades de giro mas bajas dio una menor desviacion
estandar en las propiedades indicando una mayor homogeneidad y un mejor
mezclado, _

El torque para las mezclas con BAC es ligeramnente mis alto que para
¢l PETR aunque las mezclas con BANH presentan un torque ligeramente
menor que el PETR.
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6.6.2 Andlisis térmico

Las mezclas PETR-BAC a diferentes concentraciones muestran termogramas
diferentes. Asi la mezcla que contiene 3 % de BAC' presenta dos tempera-
turas de transcion vitrea (7,) distintas a la de PETR y BAC pero en ese
mismo intervalo indicando asi miscibilidad parcial, La mezcla a 7 % en peso
muestra una sola Ty a -0.37 °C' presentando asi una mayor homogeneidad,
sin presentar una zona de cristalizacion. La mezcla al 12 % muestra dos
temperaturas de trausicion vitrea distintas a la de los polimeros originales
indicando miscibilidad parcial.

Las propiedades mecdnicas oplimas precisamente se encuentran en la mez-
cla con 7 % en peso, indicando asf que al tener una mejor miscibilidad se ob-
tiene un area de contacto mayor entre los dos polimeros, lo que lleva a tener
mejores propiedades mecdnicas. Las mezclas hechas con BAC funcionalizado
{BANH) a la concentracion optima presenta un mayor AH; y su cristalin-
idad es muy similar a la del BAC a la misma concentracién aunque estd si
presenta una zona de cristalizacion. Con la ecuacion de Fox la temperaratura
de transicién vitrea de mezclado (T, ) que se ohtiene es 65.68 °C' que com-
parada con la experimental es aproximadamente igual, lo que es indicio de
miscibilidad. En la tabla 6.19 se presentan los resultados obtenidos a partir
de los termogramas. ' .
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Tabla 6.19: Datos obtenidos a partir del CDB para BAC

Mezcla Tp 1 Tg | Mo | Tot | 8H, [T
o o J7 o % o
PETR 7554 | 2418 133.86 [ 32.13 | 248.26
PETRBAC 97/3 | -4.16 | 67. 13.22 122.42 | 33.59 § 247.21
PETRBAC93/7T [-037] | 23.82 | 216.61
PETRBAC 83/12 |-5.1 |66.71 | 1476 |1'4.53]28.01 24836
PETRBANH 93/7 ] - 65,714 | 13.13 122.07 | 23.22 | 246.07

En la figura 6.34 se presentan los diferentes termogramas obtenidos por
CDB.

—
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Figura 6.34: Termogramas para la mezcla PETR-BAC: (1) BAC 3 %, (2)
BAC 7% (3) BAC 12 %, (4) BANH 7%
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6.6.3 Espectroscopia Infrarroja de meuclas PETR-BAC

Enla figura 6.35 se muestra la diferencia de los espectros de el sistema PETR-
BAC y PETR-BAC con |,J-diaminociclohexano, Heciendo la sustraccién
de espectros, es decir, obteniendo solo las diferencias que existen entre un
espectro ¥ otro se encuentra un pico en 340 em ™! cue auede ser atribuido
a la formacién de amidas ¥ a su vez no se detecta el pico caracteristico de
Ja amina utilizada (3358 em=! Aldiich), también se ve una mayor intensidad
de Ja banda 1723 em™! de grupos carbonilos atribuible posiblemente a la
formacion de amidas.

W %\M

K

Figura 6.35: Diferencia de espectros IR de PETR-BAC v PETR-BAC con

antina
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6.7 Aditivos

Se encontrd que con la ayuda de aditivos sc obtienen mejores propiedades
mecanicas, Se enconurd que la cantidad optima de Irganox es la de 1.0 % y
para el Reciclostah 0.5 % (ver tabla 6.21).

E1 uso de Jos aditivos a ciertas concentraciones hizo que el torque dismi-
nuyera dandole mayor procesabilidad al PET reciclado. %n la tabla 6.20 se
muestran los diferente torques obtenidos.

Tabla 6.20: Torque a diferentes concentraciones de aditivos en Jonles (Nm)

% en peso 00%[0.1%]05% l.DW
Trganox 1076 30.00 | 16.80 | 24 00 | 34.50
Recyclostab 411 | 30.00 { 25.68 | 2040 | 20.43

6.7.1 Propiedades Mecidnicas

Las propiedades mecanicas se muestran en la tabla 6.21 y 6.22,

Tabla 6.21: Propiedades mecanicas de las probetas de seecion longitudinal
para distintos aditivos agregados al PETR

Aditivo Resistencia | Resistencia | Msdulo | elongacion
a la tension | a la ruptura | de Young | mun/mim
PETR 16.50 MPa | 44.70 MPa_ | 811 MPa | 135%

Irganox 0.1 % 3i.55 :\l_Pj 20.05 MPa. | 877 MPa | 302 %
Irganox 0.5 % 47.25 MPa | 32,01 MPa | 1050 MPa | 299 %
Irganox 1.0 % 52.56 MPa | 44.88 MPa | 1009 MPa | 452 %
Recyclostab 0.1 % [ 46.75 MPa [34.60 MPa [ 946 MPa | 370 %
Recyclostah 0.5 % | 50.41 MPa. {19.23 MPa - | 1082 MPa | 388 %
Recvclostab 1.0 7 | 4945 MPa | '19.12 MPa | 1069 MPa | 334 %
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Para o} Recyclostab se obtienen mayores médulos de Young mientras que
en el Irganox se necesita de mas aditivo para obtener propiedades semejaites
al Recyclostah. aunque en el Irganox al 1 % se obtiene mavor resistencia.

Tabla 6.22: Propiedades mecdnicas de las prohetas de seccion transversal
para distintos aditivos agregados al PITR

Aditivo Resistencia | Resistencia | Modulo elongacion
a la tension | a la ruptura | de Young | mm/mm
PETR 34.30 MPa | 18.00 MPa [ 821.6 MPa | 6.5 %

Trganox 0.1 % 3711 MPa {2467 MPa [900 MPa [97 %
Irganox 0.5 % 40.77 MPa {2059 MPa | 1053 MPa [ 139 %
Trganox 10 | 3100 MPa | 20.71 MPa [ 820 MPa 680 %
Recyclostab 0.1 % | 36.91 MPa | 3157 MPa [ 915 MPa | 11.25%
Recyclostab 0.5 % | 44.49 MPa | 35.23 MPa | 1074 MPa | 816 %

Recyclostah 1.0 % | 28.84 MPa | 12.46 MPa [ 1066 MPa [ 27.15 %

6.7.2 Analisis térmico

El aditivo recyclostah le dio mas cristalinidad al PETR, mientras que el
Irganox tuvo una cristalinidad ligeramente menor que el PETR. Aunque
hubo una disminucion en el punto de fusién con ¢l uso de ambos aditivos que
es debido a que son compuestos de bajo peso molecular, En la tabla 6,23 se
presentan los resnltados obtenidos a partir de los termogramas.
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Tabla 6.23: Datos obtenidos a partir del CDB para PETR con aditives

Mezcla | T, AHeit | Torist | Sy | Ty % crist.
°C f °C f “7 Ycrist.
PETR 7554 | 24.18 133.86 | 32.13 1 248.26 1 27.32
PETRrec | 76.05 | 20.23 1215 173648 | 246.87 1 31.02
PETRirg | 78.46 | 20.00 126.27 1 30.0 | 243.22 1 25.59

En la figura 6.36 se presentan los diferentes termogramas obtenidos por
CDB. '
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Figura 6.36: Termogramas de PETR con Aditives: (1) Recyclostah. (2)
Irganox ‘
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6.7.3 Espectros de Infrarrojo de Aditivos

En el espectro del PETR con recyclostab (figura B.6) se manifiesta la apari-
cién de grupos fosfito orgdnicos, esto fue también sucedio con el irganox.
En los espectros de PETR con aditivos se manifiesta el grupo de los fosfitos
organicos en la banda de 2850 en ainbos aditivos. Se manifiesta menos in-
tensa la banda de los grupos carbonilo en el espectro de PETR que puede
ser atribuible la degradacion térmica que sufre al procesarlo a altas tempe-
raturas con el uso de aditivos esta banda es mas intensa indicando menos
degradacion,

En los espectros de PETR se puede observar diferencias entre muestras
cristalinas y amorfas causadas por isomerismo rotacional. Daniel y Kit-
son {41 [42] [43] han sugerido que las bandas son debidas a los grupos
~0 ~ CHy — CHy — O~ en la forma frans mientras que las amorfas a la
forma gauche, Las bandas que se encuentran en la region de 1470-1330
1050-900 em ™} son asignadas a vibraciones de isdmeros conformacionales de
la forma gauche y trans. La intensidad débil de Jas bandas es predominan-
temente gauche. En el espectro de PETR (figura B.5) se ve que estas bandas
son menos intensas indicando de forma cualitativa una menor cristalinidad
que PETR con irganox y también que el PET virgen (figura B.7).
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6.8 Propiedades Opticas

Se analizd el estudio de propiedades dpticas de PETV y PETR y las mezclas
que tuvieron mejor transmitancia tal como las hechas con PC y aditivos.

Para el PET reciclado el problema radica en que debido a las sustancias
que se forman al sufrir diversos tipos de degradacion, hace que se obtenga
un polimero con amarillamiento a la hora de procesarlo (17). El problema
mas que transparencia consiste en inejorar algo que estd indirectamente rela-
cionado con las propiedades Gpticas y que es el indice de amarrillamiento y
que estd regido por la norma 1925 seccion [} del cadigo ASTM.

Para realizar el cdlculo de indice de amarillamiento de acuerdo a la norma
ASTM 1925 se necesitan tener valores de transmitancia mayores al 25 %.
Estos valores sélo fueron obtenidos tanto en el PET virgen como en ¢l re-
ciclado y en las mezclas hechas con Policarbonato. El cdleulo de indice de
amarillamiento se lleva a cabo en el intervalo de longitud de onda de 380 a
780 nm (nandmetros) que es donde se manifiesta la region del visible, El
indice de amarillamiento se expresa como sigue:

Y = {100(1.28X - 1.06Z7))
’,
donde X, Y y Z son los valores los tres estimulos obtenidos a partir del
diagrama de cromaticidad relativos al oxido de inagnesio determinados por
la CIE (Comisién Internacional de Iluminacion siglis en francés). El cilculo
de los valores de X, Y y Z se lleva a cabo con las siguientes ecuaciones:

I

(6.3)

780
X = kY TSN (6.4)
380
780
Y = kY T)S(F(A)
380
780
Z = kY T(MS(NZ(N)
380
100

b = e
. " T SN |
donde T(A) es la transmitancia a una determinada longitud de onda,
S(A) el iluminador estandar del oxido de magnesio (llamado fuente C) y %,
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¥ ¥ % son las funciones estandar del diagrama de cromaticidad. Todos los
datos de estas variables son obtenidos a partir de tablas a una determinada
longitud de onda de la norma ASTM E-303 que se refiere al caleulo del color
de ohjetivos usando el sistema CIE. excepto el valor de la transmitancia que
es obtenido a partir del espectrofotémetro utilizado.

Tabla 6.24: Propiedades Opticas de distintos tipos de PET

Propiedad PETV | PETR | PETRrec | PETR/PCrec | PETR/PCti
Transmitancia % | 52.2 | 43.8 23.2 16.0 19.2

indice de
amarillamiento [ 7.811 | 53.9106

-
(=4
o
a4
-~

44.738 10.526

El indice de amarillamiento disminuye en-las mezclas con Policarbonato
y usando un antioxidante que evite de cierta manera la degradacion del PET
reciclado. También se obtuve un polimero menas amarillento con Policarbon.
ato y tetrabutoxide de titanio como catalizador aunque la diferencia entve el
PET virgen y todas las demds muestras es todavia muy grande, El indice de
amarillamiento se vio disminuido respecto al PETR en un 33% en la mezcla
hecha con policarbonato e isopropdxido de titanio pero este valor dista mu-
cho todavia del valor del PET virgen. El indice de amarillainiento resulta
ser una propiedad que afecta al PET reciclado ya que la diferencia entre el
virgen y el reciclado es bastante grande.

La transmitancia no fue mejorada en las mezelas realizadas, lo que indica
que el PET reciclado transmite mas Juz que cualquier mezcla pero transmite
menos luz que el PET virgen. En la tabla 6,24 se muestras las propiedades

‘dpticas obtenidas.
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Conclusiones

El PET reciclado tiene una disminucion en sus propiedades debido a la
degradacion que sufre. En el estudio de extrusidn realizado se encontrd que
sus propiedades pueden ser modificadas mediante ¢l uso de mezclas entre
polimeros y el uso de aditivos.

Las propiedades mecdnicas se vieron mejoradas incluso ligeramente me-
jores que el PET virgen con ¢l uso de mezclas de PET reciclado y hule
butilacrilato aunque el consumo de energia de estas mezclas fue més alto que
el de PETR. Con el uso de BAC con una amina las propiedades mecanicas
se ven mejoradas y el consumo de energfa es menor, lo que facilita el proceso
de extrusion. El hule hutilacrilato con amina hizo mds miscibles las mezclas
con PET reciclado sirviendo ademas como modificador de impacto.

" Las mezclas de PET reciclado hechas tanto con EVA como con PEBD
le dieron mayor procesabilidad- al PET reciclado: disminuyendo su torque
pero con propiedades. mecanicas pobres. Usando el hule butilacrilato como
agente modificador se obtuvieron mejores propiedades mecanicas que el PET
reciclado pero ligeramente menores que el virgen. Estas mezelas tuvieron un

‘consiimo menor de energia ¥ una mayor ductilidad que el sistema: binario

PETR-BAC. El BAC con amina les dio una mayor homegeneidad, a-estas
mezclas obteniéndose mejores propiedades mecanicas,

El uso de BAC con amina tanto en las mezclas binarias .como en fas
ternarias (hechias con PEBD o EVA)J hizo disminuir la fase dispersa en la fase
matriz del PET reciclado aumentando la miscibilidad de las fasés presentes. -

Con el uso de BANH ayuda a obtener mejores propiedades mecanicas lo
cual puede ser atribuido a la posible formacion de amidas en el procesamiento,
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aun se recomiendan mas estudios para comprobar si las modificaciones que
hubo en las mezclas con amina son debidas a la formacién de amidas o na,

Las mezclas con PET veciclado y Policarbonato tuvieron mejores propie-
dades mecanicas debido a su miscibilidad, v a las buenas propiedades del
Policarbonato. Esto se debio principalmente a que hubo reacciones de inter-
camblo ester/carbonalo, es decir. a la extrusion reactiva que fue camprobada
por andlisis infrarrojo.

El uso de aditivos también ayudoé al mnejoramiento de sus propiedades
mecdnicas y a su vez le dio mds procesabilidad lo que es atribuido a una
menor degradacion durante el proceso de extrusion,

Aunque se pudieron mejorar las propiedades mecinicas. sélo la mez-
clas hechas con policarbonato mostraron mejor una mayor transmitancia
pero ésta fue ligeramente menor que el PET reciclado, Las demds mezclas
inostraron una apariencia lechosa v con el uso de BANH esta fue amarillenta
debido a el color de la amina utilizada. _

El indice de amarillamiento se vio disminuido un poco tanto con el uso
de aditivos como con las mezclas de policarbonato.

El estudio realizado 1nuestra que las mezclas en donde se obtuvieron
mejores resultados son las hechas con Policarbonato ya que hubo un buen
mejoramiento en sus propiedades mecanicas y térmicas, y una disminucion
de su indice de amarillamiento debido al proceso de extrusion reactiva. Estas

inezclas al tener buena estabilidad térmica y buenas propiedades mecanicas.

pueden ser usadas para la produccién .de envases no alimenticios que ten-
gan que ser llenados en caliente y ser transparentes aunque su transparencia
puede ser limnitada debido a que todavia se presenta un ligero amarillamiento.
dependiendo de las especificaciones -del producto se pueden usar pigmentos
para obtcner botellas de un color determinado si la apariencia de’ la botelln
no es la adecuada,

Las mezclas con hule BAC funcionalizado también mostraron una mejoria
en las propiedades mecinicas. un: menor consumo: de energia que facilita
el proceso de extrusion pero-con una apariencia-mas amarillenta. Por lo
cual estds mezclas que tienen propiedades mecanicas inejores que las mezclas

hechias con policarbonato pueden sex usadas para piezas moldeadas donde se-
‘requieran- tener materiales con-una mayor resistencia al impacto ¥ donde no

se demanden una resistencia al calor y transparencia, donde serd necesario

usar plgmentos que ayuden a obtener. el color deseado y darle una mejor.

apariencia.
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Espectros de Infrarrojo
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