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CAPITULO |

INTRODUCCION




En 1996 la produccibn mundial de plastico alcanzé 125 millones de
toneladas y para el ano 2000, se estima que sera de 160 millones de toneladas.

El desarrollo de 1a industria del plastico ha contribuido a grandes cambios
en sectores importantes, debido al remplazo de materiales tradicionales,
propiciando el uso de una gran cantidad de materiales plasticos de desecho que
posteriormente ocasionaran un problema de contaminacion. Debido a lo anterior
estan siendo cuestionados por su impacto ambiental.

El interés por reciclar plasticos tiene como beneficios el mejoramiento
ecolégico y la generacién de nuevas industrias que puedan resolver problemas de
contaminacién y dar lugar a nuevas aplicaciones, asi como la reduccién en el
costo de materias primas virgenes.

Un caso tipico es el polietilenterefialato (PET), el cual se empiea
ampliamente como termoplastico para elaborar partes con aplicacién en diversas
ramas de la ingenieria, empaquetamiento, electronica, botellas para bebidas, y
otras diversas aplicaciones. Cuando el PET se mezcla con otros polimeros, este
puede ofrecer excelentes propiedades mecanicas. Otro de estos polimeros es el
polictileno de alta densidad (HDPE), el cual, también es usado extensamente
como material de construccién, de contenedores para alimentos, equipo de
laboratorio, etc.

Las mezclas de HDPE/PET se han estudiado ampliamente considerando
sus propiedades mecénicas y térmicas; estas mezclas muestran propiedades muy
pobres en cuanto a propiedades mecanicas y de procesamiento, esto debido a la
incompatibilidad existente entre estos dos materiales. De esta manera con la
adicién de un agente compatibilizante como el 4acido maléico se pueden obtener
mezclas con mejores propiedades.

En el presente trabajo se pretende sustituir a un compatibilizante quimico
por radiacién gamma producida por una fuente de Co®, lo que modificara en cierto
grado su estructura interna y teniendo como resultado una mezcla de HDPE/PET
con mejores caracteristicas .

La modificacion de la estructura de las mezclas puede interpretarse como la
formacion de una red a nivel estructural debido al efecto de radiacion, a esto se le
llama reticulacion y se determina como % en gel.

Asi, para facilitar la compatibilizacion de la mezcla, se espera que el PET al
degradarse se injerte en el HDPE, el cual al aplicarle radiacién se reticula.



CAPITULO HI

OBJETIVOS




En el presente trabajo se pretende mejorar las propiedades de las mezclas
de HDPE/PET comerciales y reciclados, empleando radiacion gamma, logrando
una mejor compatibilizacion de los mismos.

Una vez conocidas sus propiedades se podra buscar una aplicacién para
estos plasticos reciclados, los cuales ocasionan un grave problema de
almacenamiento ya que debido a que se degradan en un tiempo muy largo,
provocan una problematica ambiental.
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3.1 FUNDAMENTOS BASICOS

Un polimero (del griege poli, muchos; meros, parte, segmento} es una
sustancia de elevado peso molecular formada por unidades repetitivas de bajo
pesc molecular flamadas monédmeros. Por ejemplo el etileno es un monémero que
se puede polimerizar para obtener polietileno.

CHz = CHZ - — CHz— CHz—-—— CHz —_— CHz —_— CHz—-

El grado de polimerizacion (DP) se refiere al nimero de unidades
repetitivas en la cadena polimérica, por consiguiente se relaciona con la longitud
de la cadena.

El peso molecular de una cadena polimerica en particular es igual al
producto de DP y el peso molecular de la unidad repetitiva, por ejemplo en el caso
anterior, si DP es 500, entonces obtenemos

Peso molecular = 500 * 86 = 43000

Ya que en cualquier muestra de polimero, la longitud de la cadena puede
variar en magnitud, en la practica nos referimos al grado de polimerizacién
promedio.

Los polimeros lineales estan formados por una cadena larga de a4tomos,
los cuales contienen grupos sustituyentes. El polietileno es uno de los ejemplos
mas simples. Los polimeros lineales generalmente son solubles en algunos
solventes. Junto con el polietileno otros polimeros lineales son: policloruro de vinilo
{PVC), polimetilmetacrilato (PMMA), poliacrilonitrilo { orlon ¢ creslan) y nylon 66.

H H H H H H
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a0 —C—C—C—C— vt —C— Polietileno
[ I I [
H H H H H H

Un polimere ramificado puede visualizarse como un polimere lineal con
ramificaciones de la misma estructura de la cadena principal. La estructura de un
polimero ramificado se ilustra en la figura 1. Estos polimeros a menudo son
solubles en los mismos solventes en los que son solubles los polimeros lineales.



De hecho, estos son similares a los polimeros lineales en muchas de sus
propiedades, sin embargo, se pueden distinguir de los polimeros lineales debido a
su baja tendencia a cristalizarse o por sus diferentes viscosidades en solucién.
Gran cantidad de polimeros ramificados pueden hincharse en ciertos liquidos sin
disolverse completamente.

Figura 1. Polimero ramificado

Una red polimérica o polimero entrecruzado es un polimero en el cual
existen enlaces quimicos entre las cadenas, como se presenta en la figura 2.

Figura 2. Polimero entrecruzado

Estos materiales usualmente se hinchan en presencia de solventes, pero
sin llegar a disolverse en su totalidad. Esta solubilidad puede emplearse como
criterio para afirmar la existencia de una estructura entrecruzada. En realidad la
cantidad de un polimero que se hincha en un liquido depende de la densidad de
entrecruzamiento: el mas entrecruzado presenta la menor cantidad de
hinchamiento. Si el grado de enfrecruzamiento es lo suficientemente alto, el
polimero puede ser rigido, con punto de fusion elevado y serd un sdlido que no
presenta hinchamiento, por ejemplo el diamante.

Un copolimero es un polimero formado a partir de dos ¢ mas mondmeros
diferentes. Muchos de los polimeros comerciales son copolimeros. La secuencia
de las unidades monémericas a lo large de la cadena del copolimero puede variar



de acuerdo al mecanismo y método de sintesis. De esta manera podemos
encontrar tres tipos principales de arreglos para copolimeros:

1. Copolimeros aleatorios o al azar. En este tipo de copolimero, no existe una
secuencia definitiva de la unidad monémerica. Un copolimero de monémeros A
y B puede representarse mediante el siguiente arreglo:

~A—B—-A—A-B—A—-B—B-——-A—-A—-B—_B—A_B—A—

Los copolimeras aleatorios frecuentemente se forman cuando los monémeros
copolimerizan via radicales libres. Sus propiedades generalmente son
diferentes a las de los homopolimeros.

2. Copolimeros regulares. Los copolimeros regulares se caracterizan por una
secuencia regular de las unidades mondmericas

—~A—B—A—B—A—B—A—B—A—B-—A—B—A—B—A—

3. Copolimeros en blogue. Consisten en un bloque de un monémero unido a otro
bloque de un segundo mondmero, como se muestra a continuacién

—A—~A—A—A—B—B—B—B—-A_A—A-A—_B—B—B—

Este tipo de copolimeros se forman generalmente por procesos de
polimerizacién i6énica. A diferencia de otros copolimeros, estos conservan
muchas de las caracteristicas de los dos homopolimeros.

En forma general, un termoplastico es un material sélido que posee gran
elasticidad a temperatura ambiente y que se convierte en un liquido viscoso a
temperaturas superiores; el cambio puede ser reversible. Debido a su alto peso
molecular, los polimeros nunca se convierten en fluidos ligeros (de baja
viscosidad).

Es importante distinguir que el cambio de sélido a liquido, cominmente
llamado fusion puede significar dos mecanismos enteramente diferentes en dos
clases de polimeros termoplasticos. Una clase seré referida como Termoplasticos
Amorfos y la otra como Termoplasticos Cristafinos.

Cuando dos o mas polimeros se mezclan juntos mecanicamente, el
producto se conoce como mezcla polimerica. Muchas mezclas muestran
propiedades que son diferentes de aquellas que poseen los polimeros en forma
individual. Las mezclas de polimeros pueden ser de dos tipos principales,
miscibles ¢ immiscibles.



a) Clasificacion de polimeros

Los polimeros existentes se pueden clasificar de la siguiente manera.

1. Por su origen.
a) Polimeros organicos sintéticos. Es la clase mas importante de los

b)

c)

materiales macromoleculares, a menudo simplemente ilamados polimeros.
Sus moléculas consisten de un numere restringide de mondmeros
quimicamente diferentes

Biopolimeros. Agui se incluyen sustancias como proteinas, polinucléotidos,
polisacaridos, gomas y hules naturales, etc. Las moléculas de las proteinas
contienen muchos tipos de mondémeros, unidos mediante una determinada
secuencia.

Polimeros semisintéticos. Estos polimeros son productos de reacciones
quimicas aplicadas a biopolimeros. Algunos ejemplos de este tipc de
polimeros son ésteres, éteres de celulosa o amilosa; tales reacciones se
llevan acabo con sustituyentes o grupos laterales del biopolimero, dejando
de esta manera la cadena principal intacta.

2. Por su estructura.

a)
b)
€)
d)

Polimeros lineales
Polimeros ramificados
Polimeros entrecruzados
Polimeros escalonados

3. Por su comportamiento térmico.

a)
b)

Paolimeras termoplasticos
Polimeros termoestables

4. Por su compasicion.

a)
b)

¢)
d)

Homaopolimeros
Copolimeros aleatorios

Copolimeros por blogues
Copolimeros de injerto

5. Por el tipo de polimerizacién
a) Polimerizacién por condensacion. Ocuire cuando dos o mas moléculas

reaccionan, teniendo como resultado diferentes sustancias de menor peso
molecular como agua. Este tipo de reaccién se usa como base para la
sintesis de muchos polimeros importantes, tales como Nylon, poliésteres,
resinas de fenol-formaldehido, y urea-formaldehide. También se pueden
obtener silicatos y polifosfatos sintéticamente. Asi, el Nylon es un polimero
formado por condensacién, haciendo reaccionar una diamina con un acido

dicarboxilico.



b) Polimerizacion por adicién. Son aquellos polimeros formados por
reacciones de adicién de olefinas, acetilenos, aldehidos, y otros
compuestos con enlaces insaturados. Muchos termoplasticos se elaboran
via reacciones de adicion; asi que la diferencia entre estos polimeros
estriba en los grupos sustituyentes que se encuentran unidos a la cadena
principal. Por ejemplo, varios de los polimeros fabricados en gran escala
presentan grupos sustituyentes como Ci, CN, GgHs, CHaOC(O)-, CH3, etc.



3.2 Polietileno

El polietileno pertenece al grupo de los polimeros de las poliolefinas. Estas
provienen de hidrocarburos simples, compuestos por atomos de carbono e
hidrégeno y con dobles enlaces C-C.

La estructura basica del palietiteno (PE} es la cadena — (CHz — CHa),, la
cual no contiene grupos sustituyentes. El PE es un sdélido semicristalino, un tanto
flexible. Tiene una densidad de 0.960-0.970 g/m! y cristalinidad de 70-90%; el
punto de fusién de la fase cristalina puede tomar un valor hasta de 135°C.

La mayoria de los polietienos contienen un ndmero variado de
sustituyentes alquilo con 2-8 4tomos de carbono. Estos grupos sustituyentes
causan una reduccion en la cristalinidad (a 40-50%), punto de fusion (a 105-
115°C), y densidad (a 0.910-0.915 g/mi). Como resultado la rigidez se incrementa
y la resistencia al impacto aumenta. La densidad esta estrechamente relaciohada
a la cristalinidad. La densidad de un cristal puro de PE se ha calculado como de
1.00 g/ml, mientras que la de una fase amorfa es alrededor de 0.855 g/ml.

2.1 Polietileno de Alta Densidad (HDPE)

Estructura Molecular

El polietileno lineal es un peolimero regular con la composicién gquimica de
polimetileno (CH,),. Este nombre refleja el principal método de produccion:
polimerizacién del etileno por varios mecanismos. Las moléculas de HDPE
contienen siempre un pequefio nimero de cadenas ramificadas que son
introducidas deliberadamente por copolimerizacion del etileno con alfa clefinas, o
que estan presentes en las cadenas como resultado de reacciones laterales
intrinsecas de un mecanismo de polimerizacién en particular.

Propiedades Fisicas

Las principales propiedades fisicas, térmicas, mecanicas, y electricas se
encuentran listadas en la tabla 1

Propiedades Quimicas y Reactividad

El PE lineal es una mezcla de hidrocarburos lineales saturades. En general,
presenta baja reactividad quimica. EIl HDPE es estable a soluciones alcalinas y
salinas a cualquier concentracion, independientemente del pH, incluyendo
agentes oxidantes tales como KMnO, y K2Crz0;. Este no reacciona con acidos
orgénicos, tales como HCl o HF. Las soluciones concentradas de H>SOs a
elevadas temperaturas reaccionan lentamente con HDPE con {a formacion de
sulfo-derivados. El HNQ3; concentrado ataca al HDPE incluso a temperatura
ambiente. A temperatura ambiente, ¢l HDPE no es soluble en ningin solvente
conocido, sin embargo, diferentes solventes (como el xileno} producen un efecto



de hinchamiento scbre él. Sin embargo, ciertas soluciones binarias que incluyen
al CS;, disuelven al HDPE a temperaturas tan bajas como 30-40°C @)

A mayores temperaturas {mayores a 80°C), se disuelve en hidrocarburos
alifaticos y aromaticos y sus derivados halogenados. Los solventes mas
empleados son xilenos, tretalina, decalina, o-clorobenceno, 1-2-4-triclorobenceno,
y 1-2-4- trimetilbenceno. Estos solventes son empleados para determinaciéon del
peso molecular a partir de datos de viscosidad. La estabilidad del HDPE es esas
reacciones esta determinada por la alta energia de enlace del C-C, el principal
constituyente de las cadenas del HDPE. Este proceso de radicales libres da como
resultado la reduccién del peso molecular, y formacidon de dobles enlaces en
cadenas polimericas.

A elevadas temperaturas, el oxigeno ataca a las macromoléculas. Este
proceso es una combinacién de reacciones de radicales, dando como resultado
una reduccién del peso molecular, formacién de grupos como hidroxilos y
carboxilos, y la aparicién de preductos de bajo peso molecular (agua, aldehidos,
cetonas, y alcoholes).

Degradacion

El HDPE es relativamente estable al calor. En los procesos quimicos a
elevadas temperaturas en un medio inerte o vacio, dando come resultado una
ruptura y entrecruzamiento de las cadenas del polimero. Esta reaccion se lieva
acabo arriba de 280-300°C y es similar al termocraqueo de los hidrocarburos
lineales.

A elevadas temperaturas, el oxigeno ataca a estd macromolécula. La
termo-oxidacion es un importante paso del pretratamiento en los procesos
comerciales que involucran coloreado e impresién sobre la superficie. La escasa
adhesion de colores al HDPE puede mejorarse mediante tratamiento quimico de
la superficie, tales como termo-oxidacion por tratamiento con flama abierta o en
un campo eléctrico. La degradacion foto-oxidativa del HDPE, degradacidn
presencia de oxigeno y luz, es similar a la degradacién termo-oxidativa, pero
procede a bajas temperaturas. La degradacion foto-oxidativa da como resultado
un rapido deterioro de la superficie, provocando el desarroflo de fracturas y
cambio de color, al igual que deterioro de las propiedades mecanicas y
dieléctricas. Esta degradacion se previene con estabilizadores que proporcionan
proteccidn por absorcion de radiacion ultravioleta.

Catalizadores
Se emplean dos clases de catalizadores para la manufactura comercial del

HDPE los que se basan en éxido de cromo como el proceso Phillips, y los que se
emplean en el sistema Zilegler-Natta,



Se conaocen otros catalizadores basados en otros metales de transicion
incluyendo escandio, titanio, vanadio, cromo, cobalto, niquel, zirconio, niobio,
molibdeno, tungsteno, paladio, rodio, y ruthenio y hasta lantanidos y actinidos.

Procesos de Polimerizacion

Las tecnologias disponibles para la produccidon de HDPE son: solucidn,
suspensidn, y polimerizacion en fase gaseosa. Cada uno de estos presenta
ventajas y desventajas. La polimerizacion por suspension es el método mas
empieado gracias a su flexibilidad. Este procese es unico capaz de producir todos
los grados de PE, desde el de bajo peso molecular hasta el de uitra-alto peso
molecutar @V,

Procesamiento

Por lo general, el HDPE se funde dos veces durante su tiempo de vida:
durante la peletizacion y en su fabricacion. En ambos casos, se emplean
antioxidantes para la prevencion de la oxidacion.

La elevada estabilidad qufmica facilitan el procesamiento del HDPE por
técnicas convencionales como moldeo por inyeccion y soplado, y ademas de
extrusién.

Usos

Los productos elaborados por soplado son el principal uso de las resinas de
HDPE. E! mercado de moldec por soplado representa 41% de! total del consumo
de HDPE. Entre los productos manufacturados por soplade, son botelias,
especialmente para leche y jugo, utensilios domeésticos, juguetes, cubetas,
tanques, y productos similares. Ef crecimiento promedico de estas aplicaciones es
de 6%.

Los moldes por inyeccién, son la segunda mayor aplicacion, con
aproximadamente 30% del mercado de HDPE. Los usos especificos incluyen
utensilios domésticos, contenedores para alimentos, juguetes, cubetas, cajones y
estuches.

La aplicacidn de resinas de HDPE  esta creciendo rapidamente,
remplazando al papel y al vidrio. Las bolsas de polietileno son comines en
supermercados, comida rapida, envolturas, bolsas para basura, etc. Estas
aplicaciones, en algunos casos, compiten con resinas de LDPE. La cantidad de
peliculas abarca cerca del 7% del total del mercado de HDPE.

Los tubos y conductos representan otra aplicacién importante, son cerca del
10% del total de los productos comercializados y se anticipa un crecimiento de 6%
por afio. Ejemplos de esta aplicacion son los tubos para gas y agua, tubos para
drenaje, tuberias industriales, y otras aplicaciones donde la resistencia mecanica
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es importante. Otra aplicacidn significativa incluye cables y alambres aislados,
espumas, y areas donde la alta resistencia al petréleo y quimicos es importante,

Tabla 1. Propiedades del HDPE

Propiedad N

Fisicas

Densidad (g/mil) 0.962-0.968
Indice de refraccién np?® 1.54
Térmicas

Punto de fusién (°C) 128-135
Temp. de transicion vitrea (°C) -120
Temp. de fractura (°C) -40a-70
Temp. de resistencia al calor (°C) 122
Conductividad térmica (W/{m-k)) 0.46-0.52
Calor de Combustién ( kJ/g) 46
Eléctricas

Constante dieléctrica 2.3-24
Mecanicas

Punto de cedencia MPa 2840
Médulo de tension MPa 900-1200
Resistencia a la tension MPa 25-45
Resistencia a la cizalla MPa 20-38
% de elongacion, al punto de cedencia 5-8
Dureza, Bernell, MPa 60-70




3.3 Polietilentereftalato (PET)
a) Estructura
La unidad repetitiva del PET es
0
i

0
Fi
H {OCHZCHZOC _©— c j‘lf OH
n

El amonio y otras bases organicas, tales como la metilamina, penetran la
estructura del PET a través de las regiones amorfas, causando la degradacion de
los enlaces éster, dando como resultado una pérdida de propiedades fisicas. El
PET es inscluble en la mayoria de los solventes, excepto para algunos acidos
acéticos polihalogenados y fenoles.

b} Manufactura

El PET se produce comercialmente mediante la esterificacion de &cido
tereftilico (TA) con glicol, seguido por el proceso de policondensacion,
removiendo el exceso de glicol para promover la extension de la cadena. Esto se
logra comercialmente con un proceso intermitente integrado por varios tanques o
mediante polimerizacién en un sistema continuo 2",

Materias primas. El etilenglicol (EG) con acido tereftalico o dimetiltereftalato
(DMT) es el principal diol empleado en fa condensacién para producir PET. El
acido tereftalico se ha elaborado de una forma comercial a partir de p-xileno por
oxidacién catalizada con cobatto, y 1a formacién intermediaria de acido p-toluico. El
método preferido es por oxidacién en aire a 200°C y 14.2 MPa (14atm) en
presencia de un catalizador de cobalto. Entonces se esterifica el TPA con metanol
para obtener DMT, el cual es facilmente purificado por recristalizacion o
destilacion.

c) Propiedades

En la tabla 2 se muestran las principales propiedades fisicas, mecanicas, y
térmicas del polietilentereftalato.

Los poliestéres pertenecen a una numerosa clase de polimeros de elevado
pesc molecular y se caracterizan por tener al grupo éster distribuido a lo largo de
toda su cadena principal.

El crecimiento comercial de las resinas termoplasticas se debe a sus
propiedades como elevada rigidez y dureza, buena resistencia mecanica,



excelente flujo al ser procesado, buena estabilidad hidrolitica y favorable
economia.

Para facilitar e! proceso de fabricacion de diversos productos a partir de
termoplasticos, se requiere de un segundo proceso que aportara beneficios en las
propiedades mecdnicas y eléctricas, asi como a ambientes desfavorables. Esto se
fogra incorporando pequefias cantidades de estabilizadores, agentes para facilitar
el moldeo, retardantes de flama, minerales, pigmentos y otros polimeros.

Tecnologicamente, el tipo mas importante de poliésteres es el PET, el cual
contribuye con un elevado porcentaje de partes moldeables por inyeccion.

d) Resistencia Quimica

Debido a que el PET es semicristalino, es estable en un extenso rango de
quimicos. Es resistente al agua, 4cido y bases fuertes, cetonas, alcoholes,
glicoles, éteres e hidrocarburos alifaticos a temperatura ambiente. También es
resistente a la gasolina, aceites, a temperaturas mayores a 60°C. No se
recomienda el empleo de bases fuertes en scluciones a temperaturas arriba de
50°C. Pocos solventes pueden disolver al PET a temperatura ambiente o a
elevada temperatura. Para realizar la determinacion de la viscosidad se emplean
mezclas de solventes como 60:40 en peso fenol - tetracloroetano a temperaturas
elevadas.

€) Procesamiento

Una importante ventaja del PET es su habilidad para ser procesado
facimente para elaborar una extensa variedad de partes moldeadas, formas
extruidas, placas, peliculas, monofilamentos o fibras. Los métodos de proceso de
productos a partir de PET son moldeo por inyeccién, extrusién y soplado. Como
consecuencia de su elevado punto de fusién, el PET tiene una escasa tendencia a
adherirse a los equipos de proceso, asi puede ser faciimente cortado, perforado,
molido y limado.

f) Aditivos

La compatibilidad del PET con muchas cargas, aditivos polimericos, y
agentes modificantes, es la razén por la cual el mercado de productos procesados
por inyeccidbn se ha incrementado. Muchos aditivos minerales se emplean
comunmente como cargas, incluyendo fibra de vidrio, carbonato de calcio, talco,
silica, wolastonita, arcillas, mica, fibra de sulfato de calcio, carbon activado, vy
trihidrato de aluminio. Otros aditivos empleados son hojuelas metalicas,
retardantes de flama organicos e inorganicos, modificadores de impacto, agentes
antiestatica, estabilizadores ultravioleta, lubricantes internos, colorantes,
pigmentos, y agentes para producir espumados.



En los dltimos afios se han desarrollado diferentes mezclas y aleaciones a
partir de PET con diferentes polimeros como policarbonatos, polietileno,
elastomeros, polimetilmetacrilato, polisulfona, etc. La tecnologia de mezclas se ha
incrementado de manera importante para el desarrollo de nuevas formulaciones

polimericas.

La presencia de DEG en el PET no solo reduce la cristalinidad y punto de
fusion, sino que también produce un cambio en la orientacién de las fibras en
peliculas.

La temperatura de transicion vitrea (Tg) del PET comercial varia desde 67 a
140°C. El valor depende de la pureza del polimero, grado de cristalinidad, y
método de determinacion.

g} Antioxidantes

Cuando el PET se funde para su procesamiento (por hilado o extrusién), se
lleva acabo una degradacion. De esta manera, si se estabiliza apropiadamente al
PET y se eligen adecuadamente los aditivos en el proceso de reciclado, podemos
reciclarie en diferentes ocasiones.

h) Degradacion Térmica

Si se funde PET a 280-300°C en una atmdsfera de nitrégeno, este se
degrada lentamente formando productos gaseoscs y solidos de bajo peso
molecular.

Los productos gaseosos incluyen al CO, CO;, H,0, CH3CHO, CaHa ¥ CeHs
en proporciones dependientes de la temperatura. Sin embargo el acetaldehido es
siempre el producto de mayor proporcién (80%). Los sélidos consisten en acido
tereftalico u oligomeros ciclicos.

Se ha demostrado que el rompimiento de enlaces éster en e! PET, es
catalizado por la transesterificacion de catalizadores empleados en su produccion.
La coordinacion de un i6n metalico con el oxigeno carbonillico del grupo éster es
polarizada. De este modo la separacion del protén se favorece, formandose un
grupo vinil. Los catalizadores de policondensacion, los cuales son derivados del
antimonio , no afectan la degradacion téermica del PET.

El rompimiento de enlaces ester causa una reduccidn en e! pesc molecular
de! PET. Sin embargo, si los grupos terminales hidroxilo estan presentes en el
PET, estos reaccionan con los grupos terminales vinil formados durante la
oxidacion, para construir el peso molecular:

~~R — COOCH,CH,OH + CH, = CHOCO — R ~~
1

~~R — COOCH;CH,OCO —R ~~ + CH,CHO



Cuando los grupos hidroxilo se han consumido, el pesc molecular
empezard a disminuir. Desafortunadamente, también se forma acetaldehido en la
reaccion anterior, afectando de una manera importante ta calidad del producto
final. Su presencia en pequefas concentraciones (ppm) le da un sabor
caracteristico a las botellas fabricadas con PET.

Los aldehidos decoloran al PET, de su color original (transparente) a
amarillo, mientras que el agua puede causar un rompimiento hidrolitico en los
enlaces éster. La velocidad de degradacion térmica en sistemas cerrados de
elaboracién del PET, es tres veces mayor que en un sistema agitado abierto, bajo
un flujo de nitrégeno donde e! acetaldehido puede escapar.

El desarrollo del color en el PET también se atribuye a polienos formados a
partir de productos de la degradacién del PET, el cual contiene grupos terminales
vinil, estos productos también pueden ocasionar la formacion de geles y causar
serios problemas a los equipos de proceso, asi como al producto final {peliculas,
fibras, pellets etc).

Para evitar la degradacion térmica del PET, los catalizadores de la etapa de
transesterificacion presentes en el PET, se remueven o desactivan; para este
abjetivo se pueden emplear ésteres de acido fosforico tales como trialquil o triaril
fosfatos. Los fosfitos organicos, los cuales, descomponen hiperoxidos, también
tienen la propiedad de desactivar iones metalicos (tfrazas y/o residuos cataliticos)
en policlefinas. Estos mismos en el PET realizan la misma funcion ya que
desactivan las especies metdlicas que catalizan la reaccién de esterificacion.

i) Usos

El polietilentereftalato, el cual se puede moldear por inyeccién, se emplea
en diversas industrias, incluyendo la industria eléctrica y electrénica, automotriz,
domesticas, iluminacién y herramientas, articulos deportivos, y tuberfas para
diversos fines.

Las aplicaciones en la industria automotriz estan creciendo rapidamente,
incluyendo componentes externos de los autos, conectores, y componentes de
transmision. La resistencia a los reactivos quimicos y a las altas temperaturas son
propiedades claves que le han dado aceptacion en fa industria automotriz.

En la industria eléctrica y electronica ha tenido resultados significativos
debido a sus excelentes propiedades mecanicas y eléctricas, las cuales se
comportan de manera estable en un extenso rango de temperatura y humedad.
Otro atributo clave es la facilidad de procesamiento debido a la buena fluidez que
presenta al pasar a través de las diferentes secciones del equipoc de proceso,
gracias a esta propiedad se puede aplicar para la elaboracion de partes de
ingenieria como bobinas, conectores, circuitos electrénicos, soportes
dieléctricos, etc.



Otros usos del PET se encuentran en la elaboracién de equipo como
conexiones empleados en la industria de las telecomunicaciones, bombas para el
traslado de diversos liquidos, equipo de seguridad como cascos para fa proteccion
de trabajadoeres, articulos de cocina, etc.

Otra aplicacién importante del PET se encuentra en la industria alimenticia,
ya que este permite que muchos productos lleguen al consumidor de forma
higiénica y segura, por ejemplo para envasar refrescos, agua, aceite comestible,
vinagre, cajeta, aderezos, miel, etc. También se emplea para envasar
medicamentos, licores, limpiadores liquidos, productos para el aseo personal y
agroquimicos, entre otros.

Tabla 2. Propiedades del PET

Propiedad Valor Tipico
Viscosidad intrinseca {(g/ml) 6-8
Grupos carboxil (mol/10%g) 20-35
Contenido de oligémeros (wt%) 1.3-18
Densidad (g/ml) 1.333
indice de refraccion 1.576
Temperatura de transicién vitrea (°C) 70
Punto de fusion (°C) 200-400
Coeficiente de expansién térmica (k") 20 x 10°®
Calor especifico a 20°C (J/(kg*K)) 1300
Coeficiente de conductividad térmica (W/m*K) 0.13
Contraccion (%) 0-2
Resistencia a la tension (N/mm?) 225
Elongacion (%) 120
Tension @ 3% de elongacién (Nfmm?) 86
Tensién @ 5% de elongacién (N/mm?) 100
Médulo de Tensién (N/mm?) 4900
Coeficiente de friccion 0.45




3.4 POLIMEROS EMPLEADOS EN LA INDUSTRIA

En la época actual resultaria dificil imaginar que aigunocs de los sectores de
nuestra vida diaria, de la economia o de la técnica, pudiera prescindir de los
plasticos. Sdilo basta con observar a nuestro alrededor y analizar cuantos objetos
son de plastico para visualizar la importancia econdmica que tiene estos
materiales.

Dicha importancia se refleja en fos indices de crecimiento que, mantenidos
a lo large de unos afios desde principios de siglo, superan a casi todas las demas
actividades industriales y grupos de materiales. En 1990 la producciéon mundial de
plasticos alcanzd 100 millones de toneladas y para el afo 2000 llegara a 160
miliones de toneladas.

El consumo de plasticos sélo se encuentra por abajo del consumo de hierro
y acero, debe de tomarse en cuenta que estos tienen una densidad entre seis y
siete veces mayor a la de los plasticos. Por esta razén, el volumen producido de
plasticos es mayor al de acero. Los plasticos seguirdn creciendc en consumo,
pues estan abarcando mercados del vidrio, papel, y metales debido a sus buenas
propiedades y su relacion costo/beneficio,

Actualmente, México es el cuartc productor mundial de petréleo, con
alrededor de un millon de barriles diarios. Esta produccién podria alcanzar
mayores utilidades convirtiéndose en productos petroguimicos y plasticos. Esta es
una de las razones del porque los paises industrializados, a pesar de no contar
con petrdleo tienen altos ingresos de divisas. Ademas, dentro de los
petroquimicos, las fibras y las resinas sintéticas representan el mayor valor
econdmico en México, comparado con el volumen de fertilizantes, donde su costo
de produccién es alto y su utilidad es baja.

A continuacién se describen las caracteristicas de alguncs de los polimeros
que mas se emplean en la industria de los plasticos a escala industrial.

3.4.1 POLIOLEFINAS
Este grupo esta formado por los plasticos mas importantes a nivel comercial

y su férmula quimica consiste de atomos de carbono (C) e hidrogeno (H)
exclusivamente, sin presencia de estructuras anulares.

a) Polietileno (PE)

El polietilenc es el plastico que ocupa el primer lugar en volumen de
consumo nacional y mundial.

Su temperatura de fusion Tf, se encuentra entre 110 y 135°C. Su baja
temperatura de transicién vitrea (Tg) estd asociada con una buena retencion de
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propiedades mecdnicas incluyendo flexibilidad y resistencia al impacto a
temperaturas bajas.

Los polietilenos se clasifican segtin su densidad, propiedad que es un buen
indicador del nivel de cristalinidad, la cual a su vez afecta en forma directa muchas
propiedades, tales como tenacidad, permeabilidad a gases y resistencia a grasas.

Los grados de polietileno también se clasifican de acuerdo a su indice de
fluidez, propiedad que refleja su peso molecular. Esta propiedad es
particularmente importante para su procesamiento, ya que los diversos métodos
exigen diferentes indices de fluidez. Por ejemplo, el moldeo por inyeccion
requiere de grados de alto flujo mientras que la extrusién y terformado requieren
de grados de fluidez baja.

Para su transformacién y uso es importante considerar que se pueden
utilizar numerosos aditivos para cambiar considerablemente algunas de las
propiedades de los polietilenos. Por ejemplo, las elevadas temperaturas y la
radiacién UV, provocan la oxidacion de la molécula del polietieno que se refleja en
una apariencia amarillenta en el producto, la cual puede reducirse con la adicién
de absorbedores de radiaciones UV y antioxidantes. La flamabilidad puede
controlarse a travées de retardantes de flama y sus propiedades superficiales
pueden modificarse con el uso de agentes deslizantes, de entrecruzamiento o por
tratamientos externos como el tratamiento corona. En los Gltimos desarrolios, los
polietilenos también han sido modificados con aditivos foto y biodegradables.

Pclietileno de Baja Densidad (LDPE)

Tiene una estructura ramificada {por lo que es menos cristalino que el
polietileno de alta densidad), se comporta como un material altamente flexible y su
apariencia natural es translicida. Flota en agua y en ia solucion de alcohol al 50%,
con densidad en el rango de 0.910 a 0.925 g/mi.

Sus principales aplicaciones son las bolsas y peliculas de empaque,
tuberia, recubrimiento de alambre y cable, juguetes y tapones.

Polietileno de Alta Densidad (HDPE)

Tiene una estructura menos ramificada y es mas cristalino, presenta una
menor flexibilidad que el de baja densidad debido a su mayor peso molecular, por
lo que se clasifica como una plastico semirigido. Su rango de densidad es de
0.941 a 0.965 g/ml.

Los articulos fabricados con este tipo de polietilene son enseres
domésticos, como cubetas, tinas y recipientes de cocina, botellas para jugos,
shampoos, productos quimicos y aceites industriales, asi como cajas para
refrescos, muebles, juguetes, y tuberias para conduccidn de liquidos a alta
presion.
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Polietileno Lineal (LLDPE)

El bajo grado de cristalinidad del polietileno convencional de baja densidad
es atribuido a las frecuentes ramificaciones cortas y largas las cuales se forman
durante la polimerizacion del etileno bajo alta presion. Recientemente, un nuevo
tipo de polietileno denominado Polietileno Lineal de Baja Densidad incrementa su
popularidad debido a sus propiedades superiores al polietileno convencional de
baja densidad.

Su estructura lineal se jogra mediante un proceso de polimerizacion de baja
presién en presencia de catalizadores especiales y pequefias cantidades de a-
olefinas como co-mandmeros, cuyo papel es proporcionarle uniformidad a las
ramificaciones cortas a lo largo de una estructura lineal.

E! polietileno lineal de baja densidad comparado con el convencional de
baja densidad del mismo valor de densidad e indice de fluidez en aplicaciones
tales como peliculas y productos moldeados flexibles, es utilizado cuando se
requiere mayor impacto, resistencia al rasgado y resistencia quimica en general, y
permite en particular disminuir los calibres de pelicutas proporcionando un mayor
rendimiento. Sin embargo, su procesamiento requiere ciertos ajustes en los
disefios y condiciones de operacion de los equipos convencionales.

Polietifeno de Ultra Alto Peso Molecular (UHWPE)

Este tipo de polietileno presenta un pesc molecular 10 veces mayor al del
polietileno regular. La polimerizacion permite moléculas lineales asociadas con
una alta densidad y una elevada cristalinidad, aunque la densidad reportada
corresponde al rango usual de alta densidad (0.940 a 0.980 g/ml). El
comportamiento térmico del material es mas de un elastoméro que de plastico, es
decir, que el plastico se conserva rigido atn y cuando someta a un calentamiento
continuo, esto es debido a los puntos de entrecruzamiento que imposibilitan el
deslizamiento de las macromoléculas.

El plastico se degradara cuando alcance su temperatura de
descomposicion, exigiendo de procesos especiales para su transformaciéon como
san el moldeo por compresion y extrusion forzada por los cuales se obtienen
barras y placas para su maquinado posterior.

El UHMWPE tiene ciertas propiedades sobresalientes que lo califican como
plastico de ingenieria. Su resistencia quimica es elevada y tiene una gran
resistencia al envejecimiento, abrasion, impacto y a la fatiga. Encuentra
aplicaciones como sustituto de metales para la fabricacién de engranes, levas,
poleas, tornillos alimentadores, bases para suajado y corte.
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b} Polipropileno (PP}
c) Copolimero de Etileno y Acetato de Vinilo (EVA)

3.4.2 VINILICOS

a) Policloruro de Vinilo
b) Policloruro de Vinilo Rigido (PVC-R)
¢) Policloruro de Vinilo Flexible (PVC-F)

3.4.3 ESTIRENICOS

a) Paliestireno (PS)
b} Estireno Acrilonitrilo (SAN).
¢) Arilonitrilo-Butadienc-Estireno (ABS).

3.4.4 ACRILICOS
a) Polimetil Metacrilato (PMMA)
3.4.5 POLIAMIDAS

3.4.6 POLIESTER TERMOPLASTICO.

La caracteristica de esta familia de polfmeros es la presencia de eslabones
éster —COO. Estos grupos pueden destruirse con la presencia de moléculas de
agua a elevadas temperaturas generando una reaccién de hidrdlisis, por lo que
estos plasticos deben procesarse en un estricto estado seco. A temperatura
ambiental no se ven afectados por la humedad y, en particular, la haja absorcion
de agua contribuye a su buena estabilidad dimensional.

a) Polietilentereftalato (PET)

El crecimiento comercial de este producto como botella ha sido
sorprendente, principalmente en el envase de alimentos y bebidas carbonatadas,
por el buen balance de propiedades de permeabilidad a gases como COz, Oz, ¥
Nz, aunada a su resistencia quimica y mecanica. Existen también peliculas que se
utilizan en el envase de alimentos, generalmente en combinacidon con otros
plasticos en laminacicnes y coextrusiones, aunque su aplicacidén mas importante
es para peliculas fotograficas y cintas magnéticas para audio, video y computo, asi
como para aislamiento eléctrico.

Otra aplicacion muy importante del PET, es que existen grados que
permiten su uso como plastice de ingenieria para productos donde la resistencia
térmica y dieléctrica, asi como su apariencia superficial de alto brillo son
importantes, por ejemplo carcazas de planchas para el hogar, tapas de distribuidor
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del automovil y diversos dispositivos para uso eléctrico sustituyendo gran parte de
las aplicaciones de las resinas fendlicas.

Los grados de ingenieria generalmente se formulan con aditivos retardantes
a la flama, fibras y cargas que imparten mejores propiedades de resistencia
térmica y mecanicas al polimero.

La propiedad mas singular det PET, es que debido a que muestra una baja
temperatura de transicién vitrea (Tg = 70°C), se puede controlar el grado de
cristalinidad del polimero mediante el proceso de transformacion, es decir, que si
se enfria razonablemente rapido desde su estade fundido, arriba de 270°C, hasta
una temperatura menor a la de transicién vitrea, solidifica en estado amorfo,
obteniéndose un producto de apariencia transparente. Contrariamente si el
polimero se calienta por arriba de la Tg, entonces tomara lugar la cristalizacién y
como consecuencia el producto moldeado serd opaco.

Para muchas aplicaciones, el PET se procesa primeramente en estado
amorfo y después se le proporciona una orientacién uniaxial cuando se fabrican
fibras, cintas y tAmina, o biaxial para peliculas, botellas y garrafones. Mediante el
proceso de moldeo por inyeccion se pueden obtener objetos transparentes, si el
molde utiliza temperaturas menores a 20°C, o piezas cristalinas de buenas
propiedades mecanicas que son opacas cuando al molde se mantiene alrededor
de 120°C.

b} Polibutilentereftalato (PBT)

La estructura quimica de este tipo de poliéster esta conformada por grupos
(CHz)s, que son mas largos y flexibles que los del PET, por lo que ef PBT puede
cristalizar mas rapido y normalmente no se encuentra amorfo en estado sélido.
Las propiedades del PBT son similares a las del PET en estado cristalino, y
solamente se utiliza como plastico de ingenieria, transformandose principalmente
por el método de inyeccidn.

Presenta elevada resistencia térmica, y excelentes propiedades mecanicas
y dieléctricas, asi como un brillo superficial sobresaliente. Sus principales
aplicaciones se encuentran en la sustitucion de plasticos termofijos como la resina
fendlica, en partes que deben soportar altas temperaturas como son carcazas
para planchas y tapas de punterias para motores de automaviles.
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3.4.7 POLICARBONATOS

3.4.8 POLIOXIDO DE METH.ENO
3.4.9 SISTEMAS EPOXICOS
3.4.10 POLIURETANO

3.4.11 SILICONES
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3.5 MEZCLAS POLIMERICAS

Ei avance cientifico y comercial en el area de las mezclas de polimeros
durante las dos ultimas décadas ha crecido de manera importante, ya que la
elaboracion de nuevos compuestos, no siempre exige la sintesis de otros
materiales, sino que se pueden emplear mezclas de otros materiales, los cuales
se pueden implementar mas rapida y econdmicamente que ios nuevos materiales,
sin embargo, el éxito de fa tecnologia de mezclas requiere de bases cientificas
bien fundamentadas.

Mas recientemente, el mezclado se ha comenzado a utilizar y ha cobrado
gran importancia en el reciclado de plasticos que se producen como desechos
industriales o domésticos.

Una mezcla polimerica se produce fundiendo los polimeros dentro de un
extrusor o en cualquier otro mezclador apropiado. La temperatura del proceso
debe de estar arriba de la temperatura de transicién vitrea {Tg) de cada
componente de la mezcla, esto para mezclas de polimeros amorfos, y por encima
de la temperatura de fusion (Tm) en mezclas que contienen polimeros
semicristalinos. Las mezclas comerciales generalmente son mezclas del tipo
mecanico. Dependiendo de {a estabilidad térmica de los polimeros mezclados, se
presentara una degradacion, lo que da como resultado la aparicién de radicales
libres. Si estos radicales libres reaccionan con los otros polimeros presentes, se
denomina una mezcla mecanico-quimica.

Una mezcla quimica se realiza mediante polimerizacion in situ y reticulacidn
entre los polimeros empleados obteniéndose una red polimerica estructuralmente
diferente a los polimeros iniciales, asi como en sus propiedades.

En algunos casos las propiedades de una mezcla pueden ser intermedias
entre las propiedades de los componentes; sin embargo las mejores mezclas son
aquellas que se obtienen propiedades de mezcla superiores a aquellas de los
componentes individuales.

Las mezclas polimericas son mezclas fisicas de polimeros quimicamente
distintos, fos cuales exhiben compatibilidad a escala macroscopica. Las mezclas
comerciales se entrelazan mediante fuerzas intermoleculares, tales como puentes
de hidrogeno, fuerzas de Van der Waals, o momento dipolar, y presentan
suficiente compatibilidad termodinamica para prevenir la separacién de las fases
durante el proceso de fundido y mezclado.

a) Compatibilidad y Miscibilidad

La compatibilidad de mezclas se refiere al nivel de homogeneidad que
presentan los componentes de una mezcla a escala macroscépica, al igual que
interacciones a nivel microscopico. Por ejemplo, una mezcla es visiblemente
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heterogénea, una vez procesada, se describe como incompatible y presenta cierto
desinterés comercial.

El término miscible se usa para describir aquellas mezclas que son
homogéneas a nivel molecular.

Existen tres posibles morfologias para mezclas entre polimeros: miscible,
parcialmente miscible e inmiscible. Una mezcla miscible exhibe fuertes atracciones
entre sus polimeros constituyentes, generalmente surgen de las interacciones de
los grupos funcionales de los polimeros. Las mezclas miscibles tienen una sola
fase.

Las mezclas parcialmente miscibles presentan cierta miscibilidad y
presentan miscibilidad total si alguno de los polimeros se encuentra a bajas
concentraciones. La separacién de fases tiende a ser mas pronunciada cuando la
mezcla presenta una proporcion 50/50 entre los componentes. La miscibilidad
parcial aumenta la adhesién a la interfase de los polimeros, dando como resultado
buenas propiedades fisicas y mecanicas. Las mezclas parcialmente miscibles
tiene dos diferentes Tg, las cuales se encuentran entre las dos Tg de cada uno de
los palimeros involucrades.

Las mezclas inmiscibles presentan limitadas atracciones entre los polimeros
presentes en la mezclas. Cada uno de los componentes existe como fases
separadas formando una fase continua aquel polimero con mayor concentracion.
Las mezclas inmiscibles a partir de dos polimeros presentan dos Tg distintas, las
cuales son similares a las de cada una de los polimeros por separado.

Las técnicas para la preparacion de mezclas, asi como las caracteristicas
de cada uno de los polimeros, afectan la morfologia y la mezcla polimerica
resultante. El grado de interaccion molecular es afectado por factores como la
viscosidad de los polimeros, historia térmica, técnicas mecénicas de mezclado, o
exposicion a solventes.

b) Reacciones Quimicas

Los mezclas polimericas usualmente sufren muchas de las mismas
reacciones que ocurren en los materiales de bajo peso molecular.

Frecuentemente, estas reacciones quimicas dan como resultado la pérdida
de peso molecular y reduccién de otras propiedades. Estas reacciones incluyen
aquellas que pueden romper la estructura del polimero o como las reacciones de
radicales libres que se llevan acabo cuando el material se somete a un tratamiento
t&rmico, reacciones de eliminacion asociadas a materiales inestables, y reacciones
hidroliticas que se presentan en los poliestéres, los cuales presentan contenido de
humedad.
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Por ofra parte también pueden ocurrir reacciones benéficas. Por ejemplo,
las mezclas de PET o PC son al principio inmiscibles, perc durante el proceso de
fundido estos se vuelven miscibles para formar una sola fase, lo cual se refleja en
su fransparencia y en la presencia de una sola temperatura de transicién vitrea.
Las policlefinas y otros polimeros se modifican quimicamente injertando
monémeros insaturados que contienen la funcionalidad deseada para el polimero
principal. La mejoria de las propiedades es resultado de las interacciones fisicas y
quimicas entre cada uno de los componentes.

c) Agentes compatibilizantes

La aplicacién de calor y fuerzas de corte durante el proceso de mezclado,
tienden a aumentar la tendencia hacia la separacion de fases entre los polimeros.

Muchos fabricantes incorporan sustancias para aumentar la compatibilidad
polimero-polimero. Dichas sustancias o agentes reducen la tendencia de los
polimeros a separarse y promueve la adhesién entre fases. Esto generalmente se
logra seleccionando un agente que tenga dos diferentes segmentos quimicos,
como un polimero injertado o un plastificante.

Un segundo método para hacer compatible a los polimeros es la
modificacién quimica de uno o de ambos polimeros pertenecientes a la mezcia.

Generalmente esto se realiza injertando un grupo funcional a uno de los
polimeros, para interaccionar con el otro polimero; el anhidrido maléico se emplea
comunmente para llevar a cabo la compatibilizacion entre numerosas mezclas de
polimeros.

Un ejemplo importante en donde la inmiscibilidad de los polimeros es un
factor importante, es en el reciclado de los plasticos, lo cual disminuye en gran
parte el beneficio de esta importante iabor. Esto provoca que el precie del
polimero final sea mas elevado, por lo que no puede ser competitivo con el
material virgen. Por lo tanto, la introduccién de agentes compatibilizantes en el
campo del reciclaje de plasticos debe de manejarse con mucho cuidado para que
produzca el impacto deseado.

d) Mezclas Amorfo-Cristalinas

Uno de los grandes éxitos en el campo de las mezclas polimericas, es la
combinacion de un polimere amorfo con un cristalino o semicristalino. Esto, debido
a sus propiedades complementarias, el resultado de la mezcla presenta buena
estabilidad, facilidad para deformarse, y alta resistencia al impacto, lo que se logra
con la inclusion de un polimero amorfo. El polimero cristalino reduce fa viscosidad
en el fundido, lo cual hace mas sencilla su fabricacién, v le confiere resistencia
quimica y dureza.
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Asi, la compatibilizacion y propiedades de mezclas a partir de PET y HDPE
han sido investigadas en funcién de agentes compatibilizantes, composicion y
condiciones de proceso. Las mezclas binarias de PET y HDPE presentan
propiedades mecanicas y Opticas extremadamente pobres, indicando con esto que
son totalmente incompatibles. Debido a esas propiedades, al igual que a su
procesamiento, no son de gran utilidad. Para modificar esta incompatibilidad se
incorpora un tercer componente, el cual puede ser anhidrido maléico. La adicién
de este agente compatibilizante permite que la mezcla se pueda procesar y
adquirir mejores propiedades para la elaboracién de productos Utiles (%,
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3.6 POLIMEROS RECICLADOS

En los dltimos afios a nivel mundial se ha generalizado el cuidado del medio
ambiente y de recursos naturales. Los plasticos se enfrentan a uno de los retos
mas importantes desde su introduccion al mercado, ya que sus ventajas como ia
resistencia a la degradacién y su economia con respecto a otros materiales estan
siendo cuestionadas por su impacto ambiental.

Algunos paises han creado medidas legislativas como la retornabilidad y la
reglamentacién en el usc de los materiales para reciclado. El interés por reciclar
plasticos tiene como beneficios el mejoramiento econdmico y la generacién de
nuevas industrias que pueden resaclver los problemas de contaminacidn, aunado a
la obtencion de utilidades econdmicas.

Aunque no se cuenta con documentos scbre cdmo y cuando comenzé el
reciclado de plasticos, probablemente en los inicios del desarrolio de la industria
los transformadores empezaron a reciclar las piezas defectuosas que obtenian del
procese de produccién y posteriormente determinaron que mezcldndolas en
determinados porcentajes con el material virgen podrian obtener partes
moldeadas de buena calidad.

En 1970, inicia el desarrollo de reciclado de plasticos debido a que su
precio empezd a aumentar y, posteriormente, al desabasto de materiales como
consecuencia del embargo petrolero y del incremento en su precio.

Esta combinacion de circunstancias propicio el desarrollo de tecnologfas de
recuperacion que atenderia las necesidades de los consumidores para soclucionar
el problemas del abasto.

Con el objetivo de encontrar soluciones para los desechos plasticos, se han
desarrollado diversas investigaciones que incluyen métodos fisicos y quimicos.

Los métodos fisicos consisten en sistemas para lavado y separacion,
molienda, fusién y granulado. Los métodos quimicos no han prosperado fuera del
laboratorio, como el proceso de pirdlisis para aprovechar el poder calorifico de los
materiales plasticos o de los procesos de hidrélisis que sirven para depolimerizar
las moléculas de plasticos, como el PET y el acrilico, y obtener sus materias
primas originales.

Considerando fas ventajas de los métodos fisicos, nace el reciclado de
materias plasticas, que cobra gran importancia en los afios 80's, donde surgen
mercados y aplicaciones como una opcién de negocios.

En los 90's, se desarrollaron centros de acopio, donde se recolectan
sistematicamente los diferentes materiales para facilitar su posterior
trangformacién.
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Los desperdicios ptasticos se vuelven a integrar a un ciclo, industrial o
comercial, convirtiéndose en materias primas a través de procesos cada vez mas
especializados. La escasez de materias prima que presenta la industria del
pléstico provocara el desarrollo tecnolégico del reciclado.

Los factores mas importantes para reciclar plasticos son:
+ Ecologia

s Economia

« Escasez

a) Ecologia

Actualmente las normas ecolégicas se han reestructurado para ser mas
estrictas para el control de desechos plasticos.

El reciclado de plasticos contribuye a |a ecologia, ya que ayuda a resolver el
problema de los desperdicios plasticos, se ahorra hasta el 88% de energia
necesaria para producirlos a partir de petroguimicos y conserva los recursos
naturales al reutilizar los productos del petrdleo.

b) Economia

La generacion de desperdicios es inevitable en la industria de
transformacion de plasticos, por lo que, para no crear una pérdida economica, las
empresas reciclan las mermas combinandolas con material virgen. Estas mezclas
ayudan a reducir el costo del producto, que de acuerdo a los porcentajes que se
utilicen de regranulado, se disminuyen los costos, siempre y cuando no se afecten
las caracteristicas de} articulo fabricado. El precio del material reciclado es menaor
que el del virgen, con lo que el costo det producto se reduce y puede competir en

el mercado.
¢) Escasez

La industria de la transformacién de plasticos ha crecido considerablemente
y ademas ha atravesado por varias crisis de materiales, estos dos factores
propician !a escasez y desabasto de materias primas que origina buscar otras
fuentes de abasto come los plasticos reciclados.

Con este propésito se han desarrollado plasticos mas resistentes, aditivos y
procesos que permiten fabricar productos mas ligeros y de espesores menores y
disefios ergondmicos. Por ejemplo, se han sustituido botellas rigidas por peliculas
flexibles para contener liquidos con el objetivo de ocupar menores espacios en los
centros de acopio
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a) Fuentes de desperdicios plasticos

Los plasticos generan desperdicios desde la obtencién de materias primas,
transformacién hasta su consumo final. Las fuentes generadoras de dichos

desperdicios son:

Fabricantes de materia prima
Industrias transformadoras
Industrias usuarias de plasticos
Comercio

Hogar

» Fabricantes de matena prima

Generan un 5% con el material de purga y limpieza para los reactores,
estos plasticos presentan grandes dimensiones, son dificiles de moler y procesar,
sin embargo, también deben de ser considerados como una fuente de
desperdicios, ya que con ciertas tecnologias, como la molienda criogénica, es
posible recuperarlos.

» [ndustrias fransformadoras

En la indusfria transformadora no es posible evitar los desperdicios. Su
cantidad depende de los procesos utilizados, la eficiencia del eguipo y el tipo de
plastico que se maneje. El proceso de inyeccidon procesa las coladas y
eventualmente piezas defectuosas, asi como las purgas por cambio de material.
Algunas empresas que poseen equipos de inyeccidn con sistemas de colada
caliente, reducen los desechos.

La extrusion genera desperdicios menores que los del proceso de
inyeccién, siendo estos las purgas y desperdicios a la hora del arranque. Cuando
hay piezas defectuosas es méas facil su recuperacion, ya que se pueden partir y
moler posteriormente. En e! proceso de soplado también existe material de
desperdicic de arrangue y purga, presenta una problematica parecida al proceso
de extrusion y las piezas defectuosas se tratan de igual forma.

Es comun observar que los desechos se utilizan en la misma empresa para
productos de menor calidad, ya que la industria transformadora aporta un 15% de
total de desperdicios. Existen productos que no aceptan material reciclado, por lo
que éste se vende a empresas que lo procesan y fo comercializan como
remclidos.
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e Industrias usuaras de plasticos

Las industrias de alimentos, cosméticos y productos de limpieza, generan
una cantidad importante de desechos plasticos derivados del empaque de sus
materias primas, asf como de los desperdicios generados en la linea de envasado,
contribuyendo con un 10% del total de desperdicios.

s Comercio

Contribuye con el 10% de los desperdicios, en este rubro se integran:
tiendas, supermercados, cines, restaurantes, y centros comerciales en general.
Los supermercados desechan peliculas termoencogibles, utilizadas en el embalaje
de cajas, asi como empaques de poliestireno expandible, utilizado en frutas,
verduras, y proteccién de aparatos domésticos, asi como ganchos para ropa. En
los cines se desechan: botellas de bebidas, vasos, cucharas, bolsas y envolturas
de botanas y dulces.

s Hogar

Los desperdicios plasticos generados por una familia son peliculas de
empaque, botellas y envases de bebidas, detergentes liquidos y aceites,
shampoos y otros articulos desechables que generan el 60% del total.

b) Factores que originan la degradacién

El grado y tipo de degradacién depende de las condiciones del proceso y de
la naturaleza del polimero; las condiciones severas de proceso en polimeros con
elevado peso molecular o procesarlos en repetidas ocasiones, pueden causar una
disminucién en las propiedades del polimero.

La degradacién conduce al deterioroc de las propiedades mecanicas
(disminucién en la elongacién y resistencia al impacto en particular), y también la
pérdida de color y dafio superficial.

Durante el procesado y tiempo de vida de los productos plasticos, algunos
factores tales como calor, esfuerzo mecanico o radiacién ultravioleta, pueden
cambiar la estructura y morfologia del polimero originat.

La degradacién de los polimeros se inicia por reacciones que rompen las
cadenas moleculares. Los tipos de descomposicion de los plasticos son:
s Térmica
Mecanica
Fotoquimica
Por radiacién quimica
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+ Bioldgica
* Quimica

s Degradacién Térmica

Se presenta cuando el polimero es expuesto a elevadas temperaturas,
originando cambios quimicos en la estructura del material. Las impurezas o
aditivos que contiene el plastico reaccionan con la matriz del polimero en
presencia de calor.

+ Degradacién Mecénica

Se lleva acabo por los efectos macréscopicos que producen los esfuerzos
de cizalla; éstos generan calor de friccidn, iniciando el rompimiento de cadenas. La
degradacién mecdnica se puede controlar con la velocidad del husillo del extrusor.

« Degradacién Fofoquimica

La irradiacién de luz ulfravioleta o visible al polimero, origina cambios fisicos
¥ quimicos, ya que se inician en reacciones fotoquimicas. Para que se ileve acabo
la fotodegradacién es importante la absorcidn de croméforos; en los rayes UV se
inicia con longitudes de onda de 400nm.

» Degradacion por Radiacién Quimica

Esta se efectila cuando se expone al polimero a una radiacion de energia
electramagnetica como son los rayos X o rayos gamma, o por radiacion de
particulas como electrones o neutrones. A este tipo de exposicién muy pocos
plasticos resisten, por este motivo no todos los materiales se pueden esterilizar.

» Degradacién Biolbgica

Se basa en el ataque de enzimas al polimero que se lleva acabo por un
proceso quimico, donde el carbono del plastico sirve como alimento a los
microorganismos. Existe una gran variedad de enzimas que son capaces de
reaccionar con materiales sintéticos y naturales, sin embargo, los materiales
poliméricos de mayor wuso son practicamente inertes a! ataque de
microorganismos, con excepcion del PVC flexible.

¢ Degradacion Quimica

Se refierg estrictamente a los cambios que se producen cuando el plastico
tiene contacte con Acidos, bases, solventes y gases reactivos.

En la industria de la transformacién de plasticos, las dos formas de
degradacion que se generan durante el proceso, son térmicay mecanica.
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Utilizar de nuevo una colada en el proceso de inyeccién es cotrecto para
evitar desperdicios, pero cuando el material tiene varias pasadas o historias
térmicas, se pone en riesgo la calidad del producto.

Esto crea un problema a la empresa transformadora, ya que se tienen que
realizar pruebas mecanicas a los materiales para conocer el porcentaje de
degradacion.

La degradacién de un material se efectia durante la transformacién de los
plasticos, esto ocurre debido a las altas temperaturas de procesamiento y al
esfuerzo mecanico que se genera entre el equipo y el matenal, ocasionando
reacciones de entrecruzamiento que elevan el peso molecular o reacciones que
reducen el tamafio de la cadena, ocasionando disminucién en la distribucién del
peso molecular promedio. Estos cambios se manifiestan en las propiedades
mecanicas y de fluidez del plastico. Otro fendomeno que ocurre es la formacion de
cadenas ramificadas, compuestos oxigenados, insaturaciones, etc.

Los polimeros lineales del tipo de poliolefinas, cominmente se
descomponen formando grandes cantidades de mondmero; en este proceso
influyen considerablemente las altas temperaturas, y es conocido como
depolimerizacion

La degradacién del material se incrementa de acuerdo al nimero de
historias térmicas, originando que en determinado nimero de pasadas el plastico
se descomponga totalmente.

Cuando la temperatura es demasiado alta en un solo historial térmico, el
plastico se degrada, esto se demuestra cuando el polipropileno es expuesto en un
extrusor a temperaturas superiores a 260°C, el peso molecular promedio
disminuia de 270000 a 80000 g/gmol.

Este efecto es aplicable a cualquier tipo de plastico, ya que todos muestran
una mayor o menor sensibilidad a las temperaturas elevadas. La mayoria de los
polimeros se estabilizan contra la degradacion que puedan sufrir durante su
procesamiento y tiempo de vida 0Otil. Estos polimeros son particularmente
importantes para polimeros como el polipropileno y cloruro de vinilo, los cuales se
encuentran procesos a degradarse térmicamente.

Antes de reciclar los polimeros, los aditivos estabilizantes pierden su
efectividad y no pueden proteger al polimerc durante las operaciones de reciclado
y su segundo tiempo de vida. Ademas, la presencia de grupos funcionales
oxigenados y otros, formados durante la degradacion, aumentan la cinética de
degradacian, reduciendo rapidamente las propiedades del polimero.

La re-estabilizacion es la Unica oportunidad para detener o disminuir la
degradacion y el consecuente deterioro de las propiedades mecanicas.
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De esta manera, agregando un agente estabilizante antes de cada paso del
proceso de reciclado, la estructura y caracteristicas de los polimeros son
protegidos contra la degradacion termomecdnica, y las propiedades finales del
material secundario son ligeramente menores que la de los polimeros virgenes.
Estos agentes pueden ser carbonato de calcio, fibra de vidrio, mica, etc.

c) Propiedades del polietileno reciclado

En el reciclado de los polietilencs, las propiedades que mas se modifican
son la resistencia a la tensién y elongacidn, relacionados con el contenido de
humedad y el tipo de contaminante que presenten.

E! polietleno es el plastico de mayor consumo, por lo que se ha
desarrollado para conocer la pérdida de propiedades al reciclarlo como lo muestra
la siguiente tabla:

Propiedad HDPE virgen HDPE reciclado una vez
Indice de fluidez (g/10 min) 0.77 0.789
Densidad (g/ml) 0.963 0.961
Médulo de flexion (kg/icm?) 15396 15396
Resistencia al impacto
1zod (kg cm/icm) 13 9
Resistencia a la tensién
a la ruptura (kg/cm?) 155 175
Elongaci6n ( %) 555 613

Es necesario aclarar que de acuerdo al tipo de cambio que se genere la
cadena es la variacién de propiedades. Como se observa, el indice de fluidez
incrementa porque en las cadenas moleculares redujeron su tamafio, De acuerdo
a los datos de la tabla se observa que si el material se procesa a las condiciones
de operacion adecuadas se puede utilizar hasta 25% de regranulado combinando
con material virgen sin exponer la funcionalidad y calidad del producto.

Los articulos que mas se fabrican de polietileno recuperado son:
botellas para productos de limpieza
recipientes para basura
cajas para refrescos
tuberias para riego y conduit
contenedores industriales

e & & ¢ @

Actualmente el polietiieno y los poliésteres son los plasticos de mayor
reciclafe. Aproximadamente 85% de las botellas pldsticas son fabricadas a partir
de estos plasticos.
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El empleo de termoplasticos reciclados reduce el costo de materia prima
para fabricacién y reduce la carga ocasionada por el depésito de desechos
plasticos dentro de la corriente de sélidos.

d) Reciclaje de envases de PET

Los productores de PET han disfrutado de una creciente demanda de PET
en los dltimos 25 aiios. La mayor parte de esta demanda se observa en el
consumo de fibra PET, pero recientemente se ha incrementado el consumo de
PET para la elaboracién de peliculas, botellas, y refractarios para microondas.

Debido a esto el reciclaje de contenedores fabricados a partir de PET sigue
creciendo.

Investigaciones actuales, estiman que aproximadamente 190 miliones de
libras de botellas para bebidas refrescantes se habian reciclado para el afio de
1989,

Los mercados méas extensos para PET reciclado son aquellos que preducen
alfombras, poliéster insaturado, policles para espuma de uretano, plasticos de
ingenieria, productos extruidos, contenedores, envases, etc. También han surgido
nuevas aplicaciones como productos termoformados y fibras textiles,

Muchas empresas han estado trabajando en la purificacién de PET para
obtener una resina purificada; al igual se ha desarrollado €l proceso de metandlisis
para transformar desechos de PET en PET puro via procesos de repolimerizacion.

e) Reciclado de HDPE

Actualmente muchas empresas recolectan gran variedad de envases de
leche, jugos, y detergentes a partir de los desechos sdlidos, con el objeto de
reciclar HDPE. Los productos que se pueden obtener a partir de HDPE recicfado
son tuberias, barracas, y diferentes tipos de contenedores para productos
quimicos de uso industrial y doméstico, elementos para ingenieria civil, articulos
de entretenimiento como juguetes, articulos domésticos como macetas o muebles,
envases para uso alimenticio, etc.
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3.7 EFECTO DE LA RADIACION GAMMA EN POLIMEROS
3.7.1 Dosis de radiacion

El término dosis se emplea para describir de manera cuantitativa, la
radiacion recibida por una sustancia dada, colocada en un campo de radiacion.
Este concepto de dosis implica que la energia se transfiere desde la fuente de
radiacion a la sustancia irradiada y por lo tanto la dosis se expresa en ergs por
gramo de material, o en unidades similares.

La unidad de energia mas adecuada para medir las radiaciones nucleares
es el megaelectron/volt (MeV). El electron/volt es ia energia adquirida por un
electron cuando es acelerado por una diferencia de potencial de un voltio.

1 MeV = 1x10° eV
1eV=1.602 x 10" J
1 eV/ molécuta = 6.62 x 10%° eV/maol
1 eV =96 x 10* J/mol
1R = 2.58 x 107 C/kg

Algunas otras definicicnes importantes referentes a la radiacién son:

s Radioactividad. La radioactividad de un isdtopo se mide por el nimero de
transformaciones nucleares (desintegraciones) por unidad de tiempo. Estas
unidades son el Curie (Ci} y el Becquerel (Bq).

1 Ci = 3.7x10" desintegraciones por segundo (dps)
1Bq =1 dps
1Ci=3.7x10"% dps

» Intensidad de radiacién. Se define como la energia que fluye a través de un
area perpendicular al haz de radiacidn por unidad de tiempo. Se expresa en
roentgen/h ('8,

» Dosis Absorbida. La dosis absorbida de la radiacion ionizante es la energia
impartida a la materia por la radiacion sobre unidad de masa, sus unidades son
el rad y el gray (Gy), las cuales no dependen del tipo de radiacién ni de la
composicion dei material irradiado. Las unidades de radiacién son las
empleadas en quimica de radiaciones.

1 rad = 100 erglg
1rad = 6.24x10"° eV/fg
1 Mrad = 1x108 rads
1 Gray = 100 rads
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« intensidad de Absorcién. Es ta absorbida por unidad de tiempo. Se expresa en
rads por unidad de tiempo.

s Rendimiento radioquimico. Aunque las reacciones individuales no pueden ser
conocidas, la sensibilidad de un sistema a la radiacién se puede expresar en
términos del nimero de cambios guimicos producidos por unidad de dosis
absorbida. Este rendimiento esta dado por el valor de G, que se define como el
numero de cambios quimicos de una clase producidos por |a absorcion de 100
eV de energia.

El término radiacién ionizante generalmente abarca un gran numero de
diferentes tipos de radiaciones, algunos de los cuales son haces de particulas
cargadas, las cuales ionizan las moléculas del medio irradiado.

De acuerdo a su definicién, las radiaciones icnizantes son capaces de
producir iones directamente o indirectamente en un medio compuesto por aire o
agua. Esto implica que la energia de la radiacion es mas elevada que los
potenciales de ionizacion del Nz, Oz o H,0.

3.7.2 Rayos X y Rayos Gamma (y)

Los rayos X y gamma {(y) son ondas electromagnéticas de la misma
naturaleza que la luz visible y la ultravioleta, pero son de una longitud de onda
mas corta.

Los rayos X se generan cuando los electrones se detienen repentinamente
al ser obstaculizados por un cuerpo soélido. Estos habitualmente presentan un
amplio espectro de energia, el maximo de energia se encuentra muy préximo a la
energia de los electrones incidentes.

Los rayos gamma son idénticos en su naturaleza a los rayos X, pero se
emplea este término cuando se tiene radiaciones electromagnéticas emitidas por
el nicleo de isétopos radioactivos naturales o artificiales. Los rayos gamma
usualmente son emitidos a distintas frecuencias. Sin embargo, cierto numero de
is6topos brinda un simple espectro de rayos gamma. Asi, e! cobalto-60 (Co™) nos
proporciona dos agudas lineas de igual intensidad a 1.17 vy 1.33 MeV
(megaelectronvolts) respectivamente. Los rayos gamma emitidos por isétopos
radioactivos cubren un amplio espectro de energias. La tabla 1 presenta los mas
importantes is6topos radioactivos, los cuales son apropiados como fuente de
radiacion para su aplicacién en el campo de la guimica de radiaciones.

De entre todos los isdtopos radioactivos, el Co® es por mucho el de mayor
uso como fuente de radiacion para producir radiacion gamma. La importancia
practica de este is6topo se ha incrementado gracias a su sencilla elaboracion y
larga vida media, ademas, el haz emitido por este isétopo es similar, en cuanto a
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su poder penetrante, a la radiacion emitida por otras fuentes importantes de
radiacién gamma, como el radio (Ra). La intensidad de radiacidn gamma del Co®
se reduce 0.1 de su valor inicial al paso a través de 43.2 cm de agua o 4.1 de

plomo,

Actualmente, operan numerosas fuentes de cobalto, muchas de las cuales
se emplean en estudios radioguimicos, medicina, industria, etc.

Otra importante fuente de radiacién gamma es el cesio 137 (Cs'Y). Este
elemento es producto de la fisidn, pudiéndose obtener grandes cantidades de este
isdtopo. La radiacién gamma emitida por este is6topo tiene un poder penetrante
mas bajo que el Co®. Su intensidad se reduce en 0.1 de su valor inicial en 29 cm
de agua o en cualquier sustancia de densidad similar.

Para polimeros de grandes dimensiones requieren del poder penetrante de
la energia que proveen los rayos X y los rayos gamma, los cuales son seguros en
su manejo, y poseen bajas velocidades de radiacion, lo que les proporciona largos
tiempos de residencia.

3.7.3 Mecanismos de Disipacion de Energia

Toda radiacién disipa su energia a través de la energia al pasar a través de
la materia. Esta se transfiere a las moléculas, atomos o particulas subatomicas
localizadas en las cercanias del arreglo de particulas, esto mediante mecanismos
que dependen en gran medida del tipo de radiacion considerada.

3.7.4 Absarcion de Rayos X y Gamma

Cuando la radiacién electromagnética pasa a través de la materia, su
intensidad decrece como resultado de la absorcion de energia por algunas de las
moléculas irradiadas; al mismo tiempo ocurre una dispersion de energia.

Los dos procesos por los cuales ocurre este proceso son el Efecto
Fotoelectrico y el Efecto Compton,

1. Efecto Foloeléctrico. Los rayos x y gamma de muy baja energia son
absorbidos por absarcion fotoeléctrica. En este proceso, toda la energia que
lleva consigo el foton incidente, es transferida a un electrén de la sustancia
irradiada. Este electrén se pone en movimiento mediante una energia cinética
igual a:

hv -Q
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donde Q es la energia asociada al electrén en su orbital. En el caso de
radiaciones ionizantes, hv es generalmente mucho mayor que Q, asi que el
electrén adquiere energia en exceso de la energia de unién entre los atomos vy,
como resultado, es capaz de liberar otros diferentes electrones de otras
moléculas a lo largo de su trayectoria. De este modo, en cada evento
fotoeléctrico, un fotén desaparece y es reemplazado por un electrén en
movimiento el cual tiene un rango mucho mas corto y por lo tanto disipa Ia
mayoria o toda su energia en el medio irradiado.

2. Efecto Compton. Sucede cuando la radiacién x y gamma es mayor, en este
proceso, solo una fraccion de la energia del foton es transferida al electrén, y
un fotén modificado con onda de longitud mds grande, surge de la colision con
diferentes angulo y direccion al fotén original. Los electrones Compton
producidos a partir de radiacién de cierta energia cuantica, tienen un amplio
espectro de energia.

Por ofra parte, los cambios de coloracién en polimeros irradiados tienen
gran dependencia del tipo y condiciones de radiacién. La presencia de trazas de
aditivos {plastificantes, estabilizadores, antioxidantes, etc.) pueden también alterar
la coloracién. Asi, la mayoria de los polimercs cambian a color amarillo o café al
someterlos a altas dosis de radiacion, por ejemplo el polietileno cambia a un color
ligeramente amarillo después de aplicarle radiacién aproximada de 10 Mrads.

3.7.5 Cambios Quimicos

Las especies reactivas involucradas en la radiacién de macromoléculas,
son los radicales libres. Los radicales libres son especies que tienen electrones
desapareados, los cuales resultan del rompimiento de un enlace quimico (tales
como C — C, C—H, C — O, u otros). Los radicales libres llevan a muchos tipos
de reacciones quimicas. Por ejempio, dos radicales pueden reaccionar uno con
otro para formar un nuevo enlace C — C, resultando un entrecruzamiento entre

dos mokéculas adyacentes.

Uno de los fenémenos mas importantes en el estudic de los efectos de la
radiacién en polimeros, es el hecho de que los polimeros tienden a degradarse o a
entrecruzarse dependiendo de su estructura quimica.

El efecto de entrecruzamiento da como resultada el incremento en el peso
molecular con la dosis, originando cadenas ramificadas, hasta formar por Gltimo
una red tridimensional. La reaccién puede presentarse esquematicamente como:

P N
/“\/\/"\_/V\+
/“\/\-""_'\_.
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Este proceso da como resultado que al tratar a los polimeros con sus
solventes comunes, no se disuelven en su totalidad. En contraste, la degradacion
s un proceso en el cual el polimere sufre rotura en sus cadenas en forma
aleatoria.

De esta manera, el peso molecular disminuye con la dosis de radiacién y en
algunos casos el producto es un liquido de bajo peso molecular. Este tipo de
reaccién puede representarse esquematicamente de fa siguiente manera

—T T T e e T T
/—4\_/—“\—f\_/\/\_>""wm
MWN

En ocasiones los procesos de degradacién y entrecruzamiento pueden
ocurrir simultdneamente dentro del mismo polimere sobre todo cuando se
someten a distintos procesos o pruebas; sin embargo, depende de la estructura
molecular, atmésfera de irradiacion (presencia o ausencia de oxigena), tipo de
radiacion empleada, dosis e intensidad de radiacion, peso molecular inicial del
polimero, grado de cristalinidad, estado fisico del polimero, etc., predominando
solo uno de ellos. La fraccion del polimero que reticula se conoce como gel y la
fraccion que se degrada se llama sol.

La presencia de oxigenc durante el proceso de irradiacidn es un factor
importante, el cual influye en las caracteristicas finales de polimeros sélidos. Asi,
diferentes polimeros que nomalmente se entrecruzan bajo el efecto de la
radiacion, se degradan al irradiarlos en presencia de oxigeno. Bajo estas
condiciones se llevan acabo reacciones adicionales en el sistema que originan
fracturas en fa cadena principal; simultineamente aparecen grupos carbonilo ¥
carboxilo en la molécula de polimero. También existe una reaccién entre los
radicales polimericos y el oxigeno dando como resultado peréxidos, los cuales
causan degradacion oxidativa de la cadena principal. El mecanismo de esta
reaccion, se describe de la siguiente forma

Irradiacion

CHz—CH; CH—CH, . H
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Reaccion con O,

MCH—CHzm‘FOZ —— T CH—CHzf‘\..f‘--.-—

o7}

Descomposicion 'Ol
*
~—~—er CH— CHz — T C + OCH, ————
. I

Os H

3.7.6 Usos de polietileno entrecruzado por radiacién

La radiacién produce entrecruzamiento y baja solubilidad, to cual demuestra
que sus propiedades pueden modificarse. Como tal, el polietieno se puede
considerar como un nuevo plastico con numerosas aplicaciones diferentes. Las
caracteristicas comparables entre el polietileno irradiado y ef no irradiado, son su
incremento a la resistencia al calor y {a estabilidad a elevadas temperaturas.

La propiedad que tiene de presentar oposicion al fundido es una ventaja en
un gran numero de aplicaciones donde se requiere un tratamiento térmico tales
como sellado térmico de bolsas, moldeo al vacio, extrusiones, etc. La estabilidad
térmica del polietileno entrecruzado mediante radiacién es excelente en ausencia
de oxigeno hasta 300°C. Sin embargo, el empleo de polietileno irradiado bajo
condiciones de calentamiento en aire a temperaturas de 120°C, es limitada por la
degradacién oxidativa del polimero.

3.7.7 Aplicaciones

Ei desarrollo comercial de los procesos de modificacién de polimeros,
inducidos por radiacién, se aplica a diferentes areas de produccidn como:
neumaticos, alambres y aislamiento de cables eléctricos, alambres para tuberias,
etc. La reticulacién por medio de radiacion también se ha empleado para procesar
peliculas y bolsas para empaque.

Actuaimente existe una gran cantidad de fuentes de Co® utilizadas en el
mundo para producir reticulacién, injertos, y modificacion de pesos moleculares en
polimeros, asi como para otros fines como la esterilizacién de instrumental
meédico.
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Tabla 1. Caracteristicas de Isotépos Radioactivos

- Isotépo Tiempo de vida media Energia emitida (MeV)
3] Y
H3 12 afos 0.018 -
14 6400 afos 0.156 -
- Co® 5.3 afios 0.308 1.17 a 1.33
s 19.9 afios 0.61 -
490 61 horas 2,18 -
g'3 2.3 afios 0.658 0.561 a 0.794
s1%7 33 afios 0.53 -
Ba'¥ 2.6 minutos - 0.67
Ta'%? 111 dias 0.525 0.066
Ir'92 74.5 dias - 0.15a 0.65
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3.8 PROPIEDADES MECANICAS

Muchas propiedades poliméricas tales como solubilidad, resistencia
quimica, resistencia eléctrica, y permeabilidad son importantes al momento de
determinar la aplicacion de un polimero especifico para realizar un producto dado.

Sin embarge, la primera consideracion al determinar la utifidad de un
polimero, es su comportamiento mecanico, que es, su deformacidn y
caracteristicas de flujo al someterlos a tensiones. £l comportamientc mecanico de
un polimero puede analizarse mediante sus propiedades de tensidn-esfuerzo. Este
comportamiento se muestra mediante una grafica tensidn vs elongacién. La
tensién generalmente se expresa en newtons por cm’ (N/cm?) o mega/pascales
{MPa) donde 1 MPa = 100 Nfcm®. E! esfuerzo es el incremento fraccional en ia
lengitud del polimero (AL/L}.

En las pruebas mecdnicas realizadas a los polimeros pueden describirse
tres tipos de medidas de esfuerzos mecanicos.

1. Médulo de Young. Es la relacién de tensién aplicada al esfuerzo. Esta relacion
se calcula dividiendo la tensidn por el esfuerzo
Valores elevados del médulo de Young indican que el material es rigido,
resistente a la elongacién o alargamiento y al estiramiento.
El comportamiento esfuerzo-deformacién de un material depende de cdmo se
realice el ensayo en cuestion y del estado fisico del material, como por ejemplo
si el material se encuentra por encima o por debajo de su Tg.

El comportamiento de fluencia es similar al flujo de un liquido viscoso, y los
materiales que muestran fluencia se denominan materiales viscoelasticos. Su
comportamiento lineal de una gréfica esfuerzo-deformacion representa una
respuesta en funcidbn del tiempo lineal, es decir, la correspondencia y la
deformacion se hallan linealmente relacionadas por medio del esfuerzo. Este
comportamiento lineal es tipico de la mayoria de polimeros amorfos para
pequefias deformaciones durante periodos de tiempo cortos. Ademas, el efecto
total de un numero de tales esfuerzos aplicados es aditivo.

La recuperacion se produce cuando se suprime el esfuerzo aplicado. Asi, los
polimeros amorfos y aquellos que contienen regiones amorfas actian ambos
como sdlidos elasticos y como liguidos viscosos por encima de su Tg.

2. Resistencia a la tension. Es la tensidn o fuerza requerida para romper una

muestra a una velocidad constante de estiramiento y se define mediante la
siguiente relacion;

Resistencia a la tension = fuerza para romper la muestra/area fransversal

La resistencia a la tensién, que es la medida de la capacidad de un polimero a
resistir esfuerzos de estiramiento, normalmente se hace aplicande un esfuerzo
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a una probeta, de acuerdo a la norma ASTM-D638. Estas probetas de ensayo,
como todas la demas, deben cumplir unas condiciones normalizadas de
humedad y temperatura antes de! ensayo y durante el mismo. Estos ensayos
estan disefiados para producir informacién sobre las propiedades de tension,
para su control y especificacion.

El médulo elastico (también llamado module de traccidn o modulo de
elasticidad es {a relacion del esfuerzo aplicado y la deformacién que produce
en el intervalo en que la relacién entre esfuerzo y deformacion es lineal. La
resistencia traccion maxima es igual al esfuerzo necesario para causar ruptura
dividido por el area de la seccién transversal minima de la probeta sujeta a

ensayo.

- Elongacién. Es ia variacién de longitud de la muestra al punto de ruptura

dividida por la longitud inicial. Un alargamiento o deformacién recuperable se
llama deformacion eldstica. En este caso las moléculas tensionadas vuelven a
ocupar su sus posiciones relativas originales después de la fuerza aplicada. El
alargamiento puede ser la consecuencia del movimiento global de unas
cadenas respecto a otras. El movimiento global de las cadenas de polimero se
denomina fluencia o deformacién plastica. En este caso la deformacién no es
feversible, dando como resultado final una deformacion, alargamiento
permanente de la muestra ensayada. Muchas muestras presentan
deformaciones reversibles como irreversibles.

El alargamiento se mide mediante el ensayo de tension. El porcentaje de
aiargamiento es igual a la variacién dimensional dividida por la longitud original
de la muestra y multipiicado por 100. En |z figura 1 se muestra una grafica que
relaciona las caracteristicas mecanicas en polimeros.

Los polimeros varian ampliamente en su comportamiento mecanico
dependiendo del grado de cristalinidad, grado de entrecruzamiento y de los
valores de Tgy Tm.

Los plasticos comprenden un gran grupo de polimeros que tienen un rango
amplio de comportamientos mecanicos. Existen dos tipos de plasticos —
flexibles y rigidos. Los plasticos flexibles poseen un aito grado de cristalinidad y
un rango extenso de Tm y Tg. Estos tienen un elevado médulo (15000-350000
Nfcm?) y elongacion final de 20-80%.

Los plasticos rigidos varian en su comportamiento a los plasticos flexibles.
Estos se caracterizan por su aita rigidez y elevada resistencia a la deformacion.
Estos tienen un elevado madulo (70000-350000 N/em?) y una alta resistencia a
la tensién (3000-8500 Nicm?), pero mas significativamente, poseen pequefias
elongaciones (<0.5-3%) antes de la ruptura. Los polimeros de esta categoria
sonh amorfos con cadenas muy rigidas.
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3.9 PROPIEDADES TERMICAS
3.9.1 Temperatura de transicién vitrea

A temperaturas elevadas, los polimeros se vuelven liquidos muy viscosos
en los que las cadenas estan constantemente en movimiento cambiando su forma
y deslizandose unas sobre otras. A temperaturas muy bajas, el mismo polimero es
un solido duro, fragil, y rigido.

El polimero puede solidificarse para formar un sélido amorfo o cristalino.
Como se sabe los polimeros con fuertes irregularidades en su estructura tienden
a formar sélidos amorfos, y los polimeros con cadenas muy simétricas tienden a
cristalizar, por lo menos parcialmente.

Los polimeros amorfos a temperaturas elevadas estan en forma de un
liquido viscoso, y al enfriarlo, se vuelve cada vez mas elastico hasta quellegaala
temperatura de transicion vitrea, Tg, se convierte en un sélido duro, rigido, y fragil.
Esto se debe a que conforme disminuye la temperatura, el polimero se contrae
porque las cadenas se mueven menos y se atraen més. Dado que va
disminuyendo el volumen libre, es decir, el espacio entre las moléculas, los
segmentos de las cadenas tienen cada vez menos lugar para girar, hasta que al
llegar a Tg, dejan de hacerlo, el material se pone rigido y en esas condiciones se
vuelve vitreo, porque sus cadenas ya no pueden girar para cambiar su posicién, y
no tienen manera de amortiguar los impactos. A esta restriccion del movimiento
molecular también contribuye por supuesto, la falta de suficiente energia debido a
las bajas temperaturas.

Evidentemente, el estado vitreo lo alcanzan diferentes polimeros a
diferentes temperaturas. Los que sean mas flexibles, con menos grupos
voluminosos © con heterodtomos en sus cadenas, podran girar o permanecer
flexibles a temperaturas menores que los otros. Por ejemplo, los silicones, el
polietileno y el hule natural tienen temperaturas de transicién vitrea de 123, 120 y
73 °C respectivamente. En cambio los_polimeros con grandes grupos o grupos
muy polares o polarizables, tienen tan poca movilidad que a temperatura ambiente
y para reblandecerlos se requiere de altas temperaturas.

En un polimero semicristalino existen dos transiciones: una cuando
cristaliza el polimero al enfriarlo (Tm) y la otra cuando el material elastico
resultante se vuelve vitreo. Entre Tm y Tg, los cristalitos estan embebidos en una
matriz mas o menos eldstica y el material es correoso, pero debajo de Tg los
cristales estan dispersos en una matriz fragil.

Las propiedades mecanicas de los polimeros también cambian con la
temperatura. Debajo de Tg, el material es un sélido vitreo de gran rigidez, que se
manifiesta por altos madulos que generalmente alcanzan los 10° psi. La dnica
deformaciéon posible se debe al estiramiento y doblamiento de los enlaces
covalentes que unen a los &tomos en la cadena, y el estiramiento de los enlaces
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intermoleculares, estd deformacién no es permanente ni puede ser muy
pronunciada.

Si la temperatura es mayor, pero muy cercana a Tg, la deformacién es
practicamente reversible y se debe al reordenamiento de segmentos cortos de las
cadenas. Entre Tg y Tm, el materia! es huloso porque las cadenas se encuentran
enredadas y eso dificulta su movimiento. A temperaturas cercanas a Tm y
mayores, las cadenas poliméricas ya se deslizan y separan causando un flujo
viscoso e irreversible. El material se comporta como un liquido muy viscoso

3.9.2 Analisis Térmico

Con el anilisis térmico se evalla un parametro fisico determinado en
funcién de la temperatura; las principales técnicas analiticas son:

« Termogravimetria
» Calorimetria Diferencial de Barrido

Tenmogravimetria. La termogravimetria (TGA)} es una técnica para evaluar el
cambio en la masa de una muestra en funcion de la temperatura. Las medidas
pueden efectuarse de dos maneras: isotérmica o dindmica. En el primer caso, la
muestra se mantiene a una temperatura y se varia el tiempo v la atmosfera de
prueba; en el segundo, la temperatura va aumentando y se varia la velocidad de
calentamiento o el perfil de incremento {generalmente este incremento es lineal);
asi mismo es posible cambiar la atmésfera. La técnica se emplea principalmente,
para conocer la estabilidad témica; asi como en la determinacion de compuestos
volatiles y cinéticas de reaccion. El equipo consiste, fundamentaimente, de un
horno programable y una balanza para medir ei cambio en la masa, en funcién del
tiempo y la temperatura.

Calonmefria Diferencial de Barido. El analisis térmico es el nombre genérico
utilizado para describir una serie de técnicas analiticas que miden cambios fisicos
y quimicos en los materiales en funcién del tiempo y de la temperatura. De todas
las técnicas termoanaliticas, la calorimetria diferencial de barrido (DSC) es la mas
utilizada, fa cual mide especificamente las temperaturas y fluyjos de calor
asociados a las transiciones de los materiales.

Estas mediciones proporcionan informacién cuantitativa y cualitativa acerca
de procesos endotérmicos (calor absorbido) o exotérmicas (calor liberado), asi
como cambios en la capacidad calorifica. El DSC refleja el cambio de en la
capacidad calorifica de una muestra como funciéon de la temperatura, por medida
del flujo de calor requerido para mantener una temperatura diferencial de cero
entre un material de referencia inerte y la muestra de polimero. Esta técnica se
utiliza principalmente para caracterizar polimeros y otros materiales organicos,
pero también es aplicable a metales, ceramicos y otros materiales crganicos.
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El! DSC nos proporciona importante informacién que se utiliza para
caracterizar materiales, disefiar productos, seleccionar los materiales dptimos para
alguna aplicacién especifica, predecir el comportamiento de productos, optimizar
condiciones de procesos, y mejorar la calidad. Las mediciones que se realizan
mediante DSC son: transiciones vitreas, puntos de fusion, tiempos de
cristalizacion y temperatura, porcentaje de cristalinidad, calores de fusion y
reacciones, calor especifico y capacidad calorifica, estabilidad oxidativa, velocidad
de curado, porcentaje de curado, pureza, y estabilidad térmica.

La estructura interna de materiales termoplasticos se ve severamente
afectada por la historia térmica aplicada en su fabricacion. En particular, su
velocidad de enfriamiento a partir de la fusion puede producir una estructura
interna cristalina o0 mas amorfa.

La presencia de una transicion vitrea en DSC indica que existe una parte de
estructura amorfa, mientras que la presencia de un punto de fusién endotérmico
indica la existencia de una estructura cristalina. En la figura 1 se muestran
graficamente los principales cambios que se pueden detectar mediante DSC.

"r Cristalizacién Oxidacion

Transicion vitrea

EXO

Descomposicién

ENDO

Fusién

Figura 1. Principales cambios fisicos en un DSC
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3.10 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO Y RAYOS X
3.10.1 Métodos de Caracterizacion

La caracterizacién fisicoquimica sirve para conocer la estructura,
propiedades quimicas vy fisicas de un polimero, lo cual nos permite seleccionar las
condiciones mas adecuadas de procesc y empleo, ademas en cuanto a
investigacién, nos permite verificar y explicar resultados obtenidos al experimentar.

La caracterizacion de polimeros comprende diferentes métodos y técnicas
de evaluacién de propiedades. Entre estos métodos se encuentran la
espectroscopia de infrarrojo (IR), calorimetria diferencial de barrido (DSC), ¥
difraccion de rayos X {(R-X).

3.10.2 Difraccion de Rayos X y cristalinidad

La técnica de difraccién de rayos X es la técnica mas Gtil para examinar
polimeros ordenados en el estado sélido. En general, se puede obtener
informacién valiosa sélo si el polimero forma fibrag orientadas.

Los rayos X son fotones de alta energia que tienen longitud de onda corta
(A= 0.5-2.53) que interactian con los electrones.

Este método depende sobre todo del caracter de la onda de rayos X y el
espaciamiento regular de los plancs en un cristal, Aungue los métodos de
difraccién pueden ser usados para andlisis cuantitativo, son mas ampliamente
utilizados para identificacién cualitativa de fases cristalinas.

A partir de esta técnica podemos conseguir realizar lo siguiente:
1. Estimar el grado de cristalinidad de una muestra polimérica
2. Determinacion de la orientacion de cristalitas en un polimero

3. Andlisis de la “macroestructura “ del polimero, ta forma en la cual las cristalitas
de las cadenas se ordenan conjuntamente

4. Determinacién de la estructura molecular, incluyendo la conformacién de la
cadena y la posicion de dtomos individuales,

Un material cristalino difractara los rayos X en determinados angulos, en
contraste, un material amorfo simplemente disipara los rayos X en todas
direcciones.

Las graficas representativas de esta técnica se llaman difractogramas;
cuando se presentan maximos orientados se considera que el compuesto es
cristalino y cuando no hay maximos, sino una zona ancha de dispersién, el
compuesto es amorfo.
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3.10.3 Espectroscopia de Infrarrojo

La espectroscopia de infrarrcjo (IR) se ha empleado ampliamente para
determinar la estructura molecular, grupos funcionales, y para identificar
compuestos desconocidos. La informacién obtenida a partir de IR se usa para
conocer acerca de la composicibn quimica, configuracion, y cristalinidad de
materiales polimericos.

Esta técnica se apoya en la interaccion de la radiacion electromagnetica de
infrarrojo (IR) con la materia, donde ciertas longitudes de onda corresponden a la
energia de transicién entre varios estados vibracional-rotacionales, siendo la
intensidad de absorcion una funcién del nimero de onda o la longitud de onda.
Asi, cuando se hace pasar de manera continua un haz de luz infrarroja a través de
una muestra, algunas frecuencias se absorben, mientras que otras se transmiten.
Los efectos provocados por la absorcion de luz infrarroja, se asocian con cambios
moleculares en el movimiento vibracional de la molécula.

En el espectro producido, grupos especificos de atomos en la molécula dan
como resultado bandas caracteristicas de absorcion, por lo que de esta manera
pueden identificarse. La intensidad de absorcién es una medida de la
concentracién de un grupo, por lo que puede ser empleada para analisis
cuantitativos. También se usa para determinar ef grado de orden de las
macromoléculas, grade de cristalinidad y grado de orientacidon en peliculas y
fibras.

La espectroscopia de infrarrojo es generalmente dividida en tres regiones:

Infrarrojo cercano | 14000 ~ 4000 cm”
Infrarrojo medio | 4000 — 200 cm™
Infrarrojo lejano 200-10¢cm”

Para la caracterizacién de polimeros se utiliza mucho mas la regidon del
infrarrojo medio, ya que en esta zona se obtienen las sefiales de mayor longitud v
ademas se cuenta con una gran cantidad de informacidn disponible.

Sin embargo, la espectroscopia IR ha cobrado gran importancia como
técnica experimental debido al rapide desarrollo de la espectroscopia IR de
transformada de Fourier (FTIR), la cual es mas sensitiva a la estructura detallada
de una molécula, y ademas se requiere una pequefia porcidn de muestra,
obteniéndose un espectro en un tiempo relativamente corto.
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4.1 Caracterizacion de los Polimeros empleados
4.1.1 Determinacién de fa Densidad de los polimeros.

a) Densidad del HDPE virgen y reciclado

Para la determinacion de ambas densidades se emplea el método de
Flotacion, el cual se realiza en base a la diferencia de densidades de dos
solventes conocidos, en este caso en particular, una solucidn de etanol
(CH,CH20H) con agua destilada (Hz20), al 50% en volumen.

En un matraz aforado con 50 ml de la solucién etanolfagua, se coloca una
pequefia muestra de HDPE virgen.

En un principio la muestra se deposita en el fondo del matraz debido a que
su densidad es mayor que la solucién, figura 1.

A continuacién se adiciona agua (para que la densidad de la solucién
aumente su densidad y la muestra comience a ascender a través de la solucidn),
agitandose después de cada adicién; en un momento dado la muestra queda
suspendida en el centro de la solucién, en este caso la densidad del HDPE y [a
solucién etanol/agua tiene la misma densidad, figura 2

Si agregamos una cantidad mayor de etanol, la muestra de HDPE flotar en
la superficie de la solucidn debido a que la densidad de la solucién disminuye con
cada adicién, siendo esta mencr que la de la muestra de HDPE.

De esta manera al conseguir que la muestra flote en el centro, mediante la
adicion de etancl o agua, tomamos la temperatura de la solucién y la temperatura
ambiente (para tener la referencia a la cual se realizé la determinacion). Después
se toma un picndémetro limpio y seco para poder pesarse vacio, con agua destilada
y con la solucion que se obtuvd al quedar la muestra en el centro del matraz.

Al llenar el picnémetro en las diferentes ocasiones debemos asegurarnos
que en este no se han formado burbujas de aire, ya que estas provocaran cierto
error al momento de pesar el picnémetro. Este debe de pesarse inmediatamente
después de que permanecié durante 15 minutos aproximadamente en un bafio
maria a temperatura constante e igual a la temperatura ambiente a la cual la
muestra quedo en el centro del matraz con solucién.

El procedimiento para determinar la densidad del HDPE reciclado es
exactamente igual por tratarse del mismo material.

b} Densidad del PET virgen y reciclado.
Al igual que en ila determinacién de la densidad dei HDPE, para obtener la

densidad del PET se emplea el mismo método de Flotacién, pero, ahora se
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cambian los componentes de la solucién, los cuales son hexano y tetracloruro de
carbono al 50% en volumen de cada uno de ellos, realizando el mismo
procedimiento.

4.1.2 Determinacién de la Cristalinidad

La determinaciéon de la cristalinidad del HDPE y del PET se realizé
mediante fa técnica de Difraccién de Rayos X en un difractémetro de polvos
Siemens D500, con las siguientes condiciones de operacion:

radiacion cobre Ka con 1.5416 amstrongs

+ velocidad de barrido de 1° 28/min

* se utilizé el programa Difracc-AT de Siemens-Socabim versién 3.2 para realizar
las determinaciones

4.1.3 Determinacién del Peso Molecular de ambos Polimeros.
a) Determinacién del Peso Molecular del PET reciclado.

Para determinar el peso molecular del polietilentereftalato se emplea el
método por viscosimetria, en el cual, se mide el tiempo que tarda en descender la
solucién de polimero a través de) capilar del viscosimetro empleado.

Primeramente se disuelve una muestra de 0.1002 g PET reciclado en 10mi
de una solucién de fenolttetracloroetano al 3/5 en velumen,; posteriormente esta
solucion se introduce por uno de los capilares de un viscosimetro Ubbelohde para
medir el tiempo que tarda esta solucién en descender desde la marca superior
hasta la inferior del capilar, como se muestra en la figura 3.

Los tiempos de escurrimiento se miden a temperatura constante de 30 °C
para lo que se emplea un bafio maria. De la misma forma se toman los tiempos de
escurrimiento de distintas soluciones del polimero diluidas gradualmente con 2ml
de ta solucidn de fenolftetracloroetano para tener diferentes tiempos de
escurrimiento a distintas concentraciones.

Con los diferentes tiempos obtenidos podemos construir una grafica
concentracion vs viscosidad intrinseca, de la cual obtenemos |a viscosidad
intrinseca a dilucion infinita, necesaria para el calculo del peso molecular mediante
la ecuacién de Mark-Houwink-Sakurada.

4.2 Preparacion de las mezclas de HDPE/PET
4.2.1 Extrusién de las mezclas

Para realizar este trabajo se prepararon mezclas de HDPE/PET virgenes y
reciclados con diferentes proporciones, siendo estas 50/50, 60/40, y 70/30.
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Las mezclas se realizaron introduciendo una cantidad de HDPE
previamente molido (equivalente a la proporcidon requerida) vy otra cantidad de
PET, molido al igual que el HDPE, (correspondiente a la proporcion restante de a
mezcla) dentro de un extrusor con las siguientes caracteristicas:

+ extrusor de monohusillo Rheocord 90 Rheomix 254 L/D 25;
+ perfil de temperaturas: 270, 280, 280 y 270°C;
+ velocidad: 32 rev/imin;

obteniéndose Jaminas de las mezclas requeridas con 8cm de ancho y 3mm de
espesor, figura 4.

Después de haber obtenido las laminas de las mezclas correspondientes, lo
siguiente es fabricar una serie de patrones llamados probetas, con las cuales se
realizan las pruebas mecanicas y las determinaciones del % de reticulacién de
cada una de las mezclas realizadas.

Estas probetas se realizan mecanicamente con el emplec de un molde y
una prensa, para darle la forma estandarizada. Para este proyecto las medidas de
las probetas son: 4.5 cm de longitud, 1.5 cm de anche y 2 mm de espesor, figura
4.

4.2.2 [rradiacién de las muestras

Las muestras de las diferentes mezclas eiaboradas de HDPE/PET virgenes
y reciclados, se irradian en una fuente de rayos gamma de Co®® GAMMABEAM
651PT que se encuentra en el Instituto de Ciencias Nucleares de ta UNAM, figura
5,

El método mediante el cual se irradian las mezclas consta de los siguientes
pasos:

a) Se colocan pequefias muestras de las mezclas a irradiar dentro de diferentes
ampolletas de vidrio Pyrex

b) Las ampolletas se sellan a vacio, extrayendo todo el aire que se encuentre
dentro de ellas para evitar que el oxigeno pueda causar efectos de oxidacién
sobre las mezclas contenidas en las ampolletas, figura 6

c) Estas ampolletas se irradian a diferentes dosis (0, 5, 10, 20 y 30 Mrad) a una
imtensidad constante de 0.98 Mrad/h, durante un determinade tiempo
dependiendo de la dosis requerida

d) En el momento en que finaliza el periodo de iradiacion, se procede a realizar
la determinacion del % de reticulacion.
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4.3 Caracterizacion de las mezclas
4.3.1 % de Reliculacion

Para determinar el % de reticulacién de cada una de las muestras de
HDPE/PET irradiadas, empleamos un método de extraccidn, en el cual en se
hace uso de un equipc Soxhlet figura 7. Dentro de este se coloca un cartucho
peroso con una muestra de cantidad conocida de la mezcla HDPE/PET a extraer.

Posteriormente, se hace pasar a reflujo a través del equipo, un solvente
apropiado para disolver la fraccién de HDPE reciclado y virgen no reticulada at
irradiar fa muestra; para ambos casos se emplea xileno, el cual disuelve por igual
al polimero virgen y al reciclado.

El mismo procedimiento se realiza con la misma muestra por segunda vez,
pero en esta ocasion se emplean diferentes solventes para disolver a fraccion de
PET de la mezcla que no reticuld; en el caso de PET reciclado se utiliza una
mezcla de fenol/tetracloroetano y m-cresol cuando se extrae el PET virgen.

El tiempo durante el cual se lleva acabo ia extraccion es de 30 horas
aproximadamente a partir de que el xileno comienza a reflujar en forma continua.
Como segundo paso, las muestras tratadas se filiran para que de esta manera la
muestra quede libre de solvente; posterior al proceso de filtrado, se colocan en
una campana de extraccién durante 24 horas para después colocarlas en un
desecador de vacio y por dgiftimo en una estufa de vacio. Todo el proceso de
secado se realiza con el fin de que la muestra quede totalmente libre de solvente.

4.3.2 Pruebas Mecanicas

Las pruebas mecénicas realizadas a las diferentes mezclas HDPE/PET
virgenes y reciclados, se realizaron en e Instituto de Investigacicnes en Materiales
conforme a la norma ASTM-D638-72. Esta norma se encuentra disefia para
evaluar las propiedades de tension para el control, caracterizacion y especificacién
de materiales plasticos,

L.as pruebas practicadas a las mezclas incluyen mediciones del esfuerzo at
rompimiento (% Strain at Break), tensién al rompimiento (Stress at Break), Modulo
de Young (Moduius Young's), y Energia al punto de ruptura (Energy to Break
Point).

Para realizar dichas pruebas se empleé una maquina de pruebas de tipo
universal Instro Machine modelo 1125, figura 8. En este instrumento, ambos
extremos de la muestra se sujetan en dos mordazas (una se encuentra fijayla
otfra se mueve a una velocidad dada). Cuando la muestra se encuentra
debidamente colocada, se aplica una fuerza que junto con la tension se grafican
contra el esfuerzo y la elongacion.
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Las condiciones de operacion para realizar las pruebas son las siguientes:

a) Velocidad de la muestra: 9.1 puntos/segundo
b) Velocidad de deformacion: 100 mm/min

¢) Intervalo de escala de carga maxima: 50 kg
d) Humedad: 50 %

€) Temperatura: 23°C

4.3.3 Pruebas Térmicas

La caracterizacion térmica de las mezclas irradadas de HDPE/PET virgenes y
reciclados se realizd empleando la técnica de calorimetria diferencial de barrido
(DSC), para obtener como principal parametro la temperatura de transicion vitrea

(Tg) de las diversas mezclas.

El equipo en el que se llevaron acabo las determinaciones fue un DSC 2010
Differential Scanning Calorimeter TA Instruments del iInstituto de Ciencias
Nucleares, UNAM.

4.3.4 Especfroscaopia de Infrarrojos

Las diferentes muestras de las mezclas imadiadas de HDPE/PET virgenes y
reciclados se sometieron a analisis de espectroscopia de infrarrojos a partir de fa
técnica de Transformada de Fourier.

Para realizar el andlisis se empled un espectrofotdmetro Perkin Elmer FT-IR
Spectrometer Paragon 500, del Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM.
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Muestra de HDPE

Figura 2



Solucidén de
PET

Figura 3. Viscosimetro de Ubbelhode



"

se
1925
L
&
pa
Hed
e
e}aqoid
A
eul
w
e
e
re
NG
14

L
=3




Figura 5. Irradiador semi-industrial Gammabeam 651-PT de Atomic Energy of
Canada Limited

1) Barra de isétopo Co™
2) Alberca

3) Consola de control

4) Laberinto

5) Camara de radiacion
68) Laberinto

7) Cuarto de motores

8) Extractor

9) Cuarto de Compresores
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CAPITULO V

ANALISIS DE RESULTADOS




§. RESULTADOS
5.1 DENSIDAD

La densidad de los polimeros empleados para la elaboracién de las mezclas
recicladas y virgenes son las siguientes:

Polimero Densidad (g/ml}
HDPE virgen 0.9583
PET virgen 1.4048
HDPE reciclado 0.9441
PET reciclado 1.2796

5.2 PESO MOLECULAR

Los resultados para los pesos moleculares del PET virgen y PET reciclado se
reportan a continuacion:

a) PET virgen

= cantidad de muestra empleada en la determinacion: 0.267 g
* volumen de solvente (m-cresol); 10 mi

s temperatura: 25°C

¢ to: 4340 seq

al realizar los caleculos para construir la grafica ¢ vs ({t/to) -1)/c, figura 1, se
obtienen los siguientes valores

| C(g/100ml) t{seg) (tito) (tito)-1 ((t'to —1)ic
267 92.54 2132 1132 0.424
2.225 7785 1794 0794 0.357
1.907 7023 1618 0618 0.324
1.669 64.52 1487 0478 0.292

apartir de estos valores, y la ecuacién de Mark-Houwink, se calculé el peso
melecular

donde k = 0.77x10°° mg/100m|

a=0.95
[n] = 0.22 (de la gréfica c vs ((tho) -1)/c)
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b) PET reciclado
+ cantidad de muestra empleada en la determinacion: 0.2528 g

= volumen de solvente (tetracloroetano}: 10 ml
¢ temperatura: 30°C
« to:64.3 seg

al realizar los calculos para construir la grafica ¢ vs. {(tfto} -1)/c, figura 2, se
obtienen los siguientes valores

c(g/100ml) t{seg) (t/to) (tito)—1 ((tito -1)/c
0.835 115 1.7885 0.7885 0.9443
0.7157 105 1633 0533 0.8844
0.6262 98.3 1.5288 0.5288 0.8444

apartir de estos valores, y la ecuacién de Mark-Houwink, se calculd el peso
molecular

[n] = kMn';
donde k = 22.9x10°° mg/100ml

a=0.73
[n] = 0.55 (de la grafica c vs ({t/to) -1)/c)

5.3 % DE RETICULACION

Se determinaron los % de reticulacién de las mezclas HDPE/PET virgenes y
reciclados a diferentes dosis de radiacién, obteniendo los siguientes resultados:



8) Mezcla HDPE/PET reciclados. Primera extraccion, solvente xifeno, figura 3

Dosis (Mrad) 50/50 60/40 70/30
0 3843 2861 13.58
5 3996 4169 28.00
10 55.77 5812 54.60
20 64.49 63.82 6578
30 72.37 8186 B81.52

Los resultados nos indican la parte reticulada de HDPE reciclado después
de la primera extracciéon con xileno; sin embargo, el PET es insoluble en este
solvente por lo que estos valores que se presentan incluyen la presencia del PET
no reticulado.

b) Mezcla HDPE/PET reciclados. Segunda extraccion, solvente
fenolftetracloroetano; figura 4

Dosis (Mrad) 50/50 60/40 70/30
¢ 256 206 9.92
5 12.36 28.56 52.81
10 2464 46.00 B2.04
20 46.04 63.99 9040

En estos resultados muestran que en ambas partes de la mezcla reciclada
han desaparecido las porciones no reticuladas de HDPE y PET (observandose la
parte reticulada); ademas se puede observar que la tendencia aumentar del % de
reticulacién se debe al aumento de la dosis de radiacion,

+ Como se puede notar, a dosis de radiacion de 0 Mrad existe una cantidad de
reticulacion, debiendo ser este valor cero ya que no se esta aplicando dosis
alguna de radiacién; sin embargo, debido a que ambos polimeros de la mezcla
son reciclades, ya fueron sometidos a procesos de recictaje como son lavado,
molido, y fundido, lo que induce en ellos una reficulacion debido a esios
procesos, en los cuales se generan radicales libres que son los que llevan
acabo el entrecruzamiento entre las cadenas polimericas.

+ Al referirnos a la proporcién de cada uno de los polimeros en la mezcla, se
aprecia que las mezclas con mayor contenido de HDPE y mayores dosis de
radiacion presentan un % de reticulacion mayor, debido a la presencia del
polietileno, el cual se reticula con la radiacion, contrario al polietilentereftalato
que se degrada al ser sometido a radiacién.
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c) Mezcla HDPE/PET virgenes. Primera extraccin, solvente xifeno; figura 5

Dosis (Mrad} 50/50 60/40 70/30
0 4371 32.13 23.54

5 28.04 3528 34.41

10 3861 4278 4158

20 70.53 65.58 63.63

30 7442 9572 73.86

Los valores obtenidos en esta primera extraccién nos proporcionan la

cantidad de HDPE virgen reticulado, pero al igual que en el caso de la mezcla
reciclada aln permanecen fracciones de PET no reticulado que no se disuelven en
xileno.

d) Mezcla HDPE/PET virgenes. Segunda extraccion, solvente m-cresol; figura 6

+

Dosis (Mrad) 50/50 60/40 70/30
0 0 0 0
5 0 0 0
10 13.41 1474 3.30
20 2877 3921 56.99
30 3483 41.38 71.89

Al final de proceso de extraccion se han extrafdo las partes no reticuladas
tanto del HDPE como del PET virgenes, notandose a dosis de 0y 5 Mrad un %
de reticulacién de cero, lo cual nos indica que a estas dosis no existe
practicamente alguna cantidad de reticulado en ambas partes de la mezcla. Al
igual se muestra un aumento del % de reticulacién debido al incremento en la
radiacién y a la mayor cantidad de HDPE existente (ya que sufre reticulacion)
al contrario del PET el cual sufre una degradacién. Se puede observar que en
estos valores no existe alguna reticulacién inducida por procesos de reciclaje,
siendo los valores a 0 Mrad igual a cero.

En la segunda extraccion se puede observar que a medida que la
proporcién de HDPE aumenta, teniendo dosis de 20 y 30 Mrad, el % de
reticulacion es mayor debido a presencia de polietileno, el cual con la radiacion
se reticula.

5.4 PRUEBAS MECANICAS

Los resultados de las pruebas mecdnicas realizadas a las diferentes

muestras de las mezclas irradiadas se proporcionan a continuacion, ademas del
andlisis correspondiente de las muestras mas significativas:
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5.4.1 Mezclas HDPE/PET Reciclados, corte transversal (T)

a) % Esfuerzo al Rompimiento

Dosis (Mrad) 50/50 60/40 70/30
0 21.53 1923 16.81
5 13.88 1646 21.09
10 18.17 17.34 21.34
20 2220 1956 25.22
30 1556 19.16 24.89

b) Tensién al Rompimiento (MPa)

Dosis (Mrad) 50/50 60/40 70/30
0 8.108 7533 4.200
5 4603 4394 523
10 4.394 5022 5231
20 6.357 7.533 9416
30 4.185 2.764 8.207
c) Modulo de Young (MPa)
Dosis (Mrad) 50/50 60/40  70/30
0 41890 421.80 536.80
5 307.34 391.76 428.40
10 307.65 360.30 433.00
20 370,55 41130 560.20
30 346.13 510.15 541.30

d) Energia al Punto de Ruptura {J)

Dosis (Mrad) 50/50 60/40  70/30
0 0.0444 0.0466 0.0639
5 0.0166 0.0181 0.0366
10 0.0187 0.0241 0.0320
20 0.0267 0.0511 0.0882
30 0.0131 0.0367 0.0829
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5.4.2 Mezclas HDPE/PET Reciclados, corte longitudinal (L)

a) % Esfuerzo al Rompimiento

Dgsis (Mrad) 50/50 60/40 70/30
0 2234 2353 2539

5 16.07 20.89 2211

10 1473 2133 2252

20 24.08 20.8% 26.92

30 16.26 27.22 26.58

b) Tensién al Rompimiento (MPa)

Dosis (Mrad) 50/50 60/40 70/30
0 2831 3565 9.416

5 4813 5022 5.440

10 5231 5231 5.440

20 6.883 8788 9.625

30 4.394 3.624 9.834

¢) Mdédulo de Young (MPa)

Dosis (Mrad) 50/50 €0/40  70/30
0 30920 50250 569.20
5 319.97 42840 50530
10 301.94 42170 52260
20 357.32 44410 536.50
30 327.16 510.10 589.00

d) Energia al Punlo de Ruptura (J)

Dosis (Mrad) 50/50 _ 60/40 _ 70/30

0 0.0406 0.0513 0.0747
5 0.0235 0.0275 0.0397
10 0.0143 0.0300 0.0371
20 0.0405 0.0607 0.0969
30 0.0159 0.0663 0.0895

+ El comportamiento no uniforme mostrado en algunas de las propiedades, entre
0y 5 Mrad de las mezclas realizadas se debe a que a dosis de 5 Mrad aun no
hay reficulacion de HDPE, pero tenemos que el PET ya comenzo a
degradarse, de aqui la disminucién en el valor de 0 a 5 Mrad.
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Posteriormente se advierte un incremento en los valores ya que existe un
efecto predominante de la reticutacion del HDPE, hasta una dosis de 20 Mrad
en donde aln se observa que se mantiene la tendencia a incrementarse en fos

valores

A dosis de radiacién de 30 Mrad se observa que los valores disminuyen
respecto a los obtenidos a 20 Mrad, debido a que a 30 Mrad existe una mayor
reticulacion, y por lo tanto cadenas entrecruzadas, se tiene una mezcla con
demasiada rigidez y fragilidad que hace que las propiedades como tension y
esfuerzo al rompimiento, médulo de Young y energia ai rompimiento se vean
disminuidas. Con lo anterior se puede hablar de una dosis éptima de radiacion
que induzca un entrecruzamiento, sin llegar a dosis en las que la mezcla se
degrade.

Las mezclas que contiene mayor proporcion de HDPE adquieren mayor
resistencia debido a la rigidez que les confiere los entrecruzamientos entre las
cadenas de polietileno, como es el caso de las muestras 70/30 en donde la
presencia del HDPE reticulado predomina sobre la cantidad de PET
degradado.

Dado los resultados, se puede notar que las propiedades adquieren una ligera
mejoria en las mezclas de corte longitudinal respecto a las de corte transversal,
esto como consecuencia del arreglo longitudinal de las cadenas en la mezcla.

5.4.3 Mezclas 50/50 HDPE/PET Virgenes y Reciclados, corte transversal (T)

Al comparar la mezcla HDPE/PET 50/50 virgen y |a mezcla HDPE/PET 50/50
reciclado, se obtienen los siguientes resultados

a) % Esfuerzo al Rompimiento

Dosis (Mrad) Virgen Reciclado
0 22.070 21.53
5 24.220 13.88
10 21.8680 18.17
20 24.310 22.20
30 28.990 15.56
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b) Tension al Rompimiento (MPa)

Dosis (Mrad) Virgen Reciclado
0 4.8870 8.108
5 5.0250 4,603
10 5.0260 4394
20 5.2180 6.357
30 6.1290 4.185

¢} Modulo de Young (MPa)

Dosis (Mrad) Virgen Reciclado
0 494.21 418.90
5 508.80 307.34
10 505.30 307.65
20 504.80 37055
30 512.00 346.13

d) Energla al Punto de Ruptura (J)

Dosis (Mrad) Virgen Reciclado
0 0.0657 0.0444
5 0.0957 0.0166
10 0.0961 0.0187
20 0.0946 0.0267
30 0.1351 0.1310

5.4.4 Mezclas 50/50 HDPE/PET Virgenes y Reciclados, corte longitudinal (L)

Al comparar la mezcla HDPE/PET 50/50 virgen y la mezcla HDPE/PET 50/50

reciclado, se obtienen los siguientes resultades

a) % Esfuerzo al Rompimiento

Dosis (Mrad)} Virgen Reciclado

0 13.32 22.34
5 15.56 16.07
10 15.18 14.73
20 21.14 24.08

30 15.97 16.26
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b} Tensién al Rompimiento (MPa}

Dosis (Mrad) Virgen Reciclado
0 17.92 2.831
L] 13.41 4813
10 12.88 5231
20 13.88 6.883
30 10.93 4.394

¢) Médulo de Young (MPa)

Dosis (Mrad} Virgen Reciclado
0 476.10 389.20
5 495.30 319.97
10 463.30 301.94
20 386.10  357.32
30 44710 32716

d) Energia al Punto de Ruptura {J)

Dosis (Mrad) Virgen Reciclado

0 0.06236  0.0406
5 0.06585 0.0235
10 0.03451 0.0143
20 0.03503 0.0405
30 0.02779  0.0159

+ Al comparar las mezclas virgenes con las recicladas nos damos cuenta que en
las virgenes se tiene una mayor mejoria en las propiedades respecto a las
recicladas ya que en estas e! HDPE y el PET han sido sometidos a procesos
de reciclaje, lo que se traduce en disminucién de algunas de sus propiedades.

+ En los valores de % esfuerzo al rompimiento en corte fongitudinal de la mezcla
virgen se cbserva que entre el valor a 0 Mrad y 5 Mrad no hay un descenso en
esta propiedad como ocurre en la mezcla reciclada, debido a que el PET es
cristalino a diferencia del PET amorfo empleado en las mez¢las recicladas.
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5.5 PROPIEDADES TERMICAS

Como complemento al estudio de las propiedades mecanicas, se empleo la

técnica del DSC para el andlisis térmico, el cual proporciona los siguientes

resultados mas representativos de las mezclas virgenes y recicladas

5.5.1 Mezcla Virgen

s HDPE
Tm (°C)
Experimental 142
Tedrico 135
e PET
Tm (°C)
Experimental 265
Tedrico 240
s 50/50 _
Dosis (Mrad) Tm (°C) T (°C)
0 135.41 244 63
30 131.11 245,32
« T70/30
Dosis (Mrad) Tm (°C) Tc (°C)
0 135.53 243.86
30 133.35 24571

Las figuras 15 y 16 permniten ver los diagramas para las mezctas 50/50 y
70/30 de HDPE/PET a diferentes dosis de radiacién. Se observa una disminucién
en el T, del HDPE debido a una probable pérdida de cristalinidad, igualmente se
aprecia un incremento en el Ty, del PET debido a que al degradarse aumenta su

cristalinidad.

5.5.2 Mezclas recicladas

s 50/50
Dosis (Mrad) Tm (°C) Te (°C)
0 13117 243.99
10 142.48 233.99
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Las figuras 17 y 18 muestran el comportamiento descrito de estas mezclas.

60/40

70/30

Dosis (Mrad) T (°C) T (°C)
0 127.84 243.88

10 128.39 236.02

20 130.29 233.05

30 135.33 228.01
“Dosis (Mrad) Tm (°C) T (°C)
0 129.27 24521

10 127.88 236.74

20 128.15 233.00

30 129.51 231.99

En los resultados para las mezclas de HDPE/PET reciclados, 50/50 y 60/40,
se puede observar la tendencia del punto de fusién (Tm} en el HDPE a aumentar
conforme la dosis de radiacién aumenta, esto debido a la reticulacién ocurrida, lo
cua! provoca un aumento en el punto de fusion. Por otra parte, el pico de
cristalizacién fria “cold cristallization” (debido a un reacomedo en las cristalitas del
PET amorfo al someterse a un calentamiento) en la fraccién del PET en la mezcla
nos permite observar una disminucién a medida que avanza fa dosis de radiacién.

5.6 DIFRACCION DE RAYOS X

El analisis de los materiales empleados en las mezclas mediante esta técnica se
muestra a continuacion con los siguientes resultados

HDPE

PET

Area cristalina (%) Area amorfa (%)

Virgen 64.15 35.85
Reciclado 53.00 47.00

Area cristalina (%) Area amorfa (%)

Virgen 3.08 96.92
Reciclado 1.78 98.22
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« Mezcla 50/50 HDPE/PET Reciclados

Dosis (Mrad) Area cristalina (%) Area amorfa (%)
0 42.49 57.51
10 40.77 59.23

Al observar los valores de % de cristalinidad, nos damos cuenta que en el
HDPE virgen el area cristalina es mayor que en el reciclado, lo que supone una
pérdida de cristalinidad por parte del reciclado debido al proceso mismo de
reciclaje.

Cuando se comparan las areas amorfas del PET reciclado y virgen, el
reciclado muestra una mayor area amorfa, apenas perceptible, como resultado de
su estructura amorfa, ademas de los procesos de reciclado al que se sometid
previamente.

La mezcla de HDPE/PET irradiada a 10 Mrad muestra una menor area
cristalina a diferencia de la misma mezcla sin irradiar lo que se atribuye a los
entrecruzamientos que se originan al irradiar, evitando que las cadenas se
ordenen en forma de cristal. Las figuras 19, 20 y 21 muestran dichos
comportamientos.

5.7 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

En el espectro de infrarrojo del HDPE reciclado se pueden observar los
tipos de enlace caracteristicos del polietilenc como son el enlace C - H (~2916
cm™) y — CH; — (~1463 em™), lo que confirma la estructura perteneciente al
polietileno. Estas bandas caracteristicas se presentan en la figura 22.

En la figura 23, se muestran los espectros IR para el PET virgen y reciclado,
en donde se aprecian los grupos funcionales caracteristicos del PET,;
principatmente se notan los grupos carbonilo (~1712 cm™), ester (~1237 cm™) y
fenilo (~1580 cm™), y metileno (~2920 cm™), todos ellos para el PET virgen y el
reciclado, lo cual es indicativo de que se tiene basicamente fa misma estructura
sin afectar que sea virgen o reciclado.

Los espectros IR para las mezclas HDPE/PET recicladas a dosis de
radiacién de 0 y 10 Mrad muestran los grupes correspondientes a ambos
polimeros, siendo estos: C — H (~2917 cm’’), — CH; — (~1460 cm™'), carbonilo
{(~1713 cm™), ester (~1239 cm™), fenilo (~1599 ecm™), y metileno {(~2920 ecm’'). Se
observa que no hay cambios significatives en las estructuras de las mezclas,
debido a que se puede apreciar que las longitudes de ondas de los grupos
funcionales permanecen practicamente sin cambio alguno. Los espectros
correspondientes se muestran en la figura 24.
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5.8 COMPATIBILIZACION
Como resultado del proceso de radiacion de las mezclas HDPE/PET
virgenes y reciclados, ocurre la siguiente reaccion entre radicales libres producidos
por ¢l HDPE y el PET, que sirven para compatibilizar estas mezclas
0
H
~CH;~CH-+R-C—-0e¢+Rs —

A——
n
Q

En los siguientes resultados se puede observar el porcentaje obtenido de
cada uno de los componentes de fas mezclas al ser irradiadas a diferentes dosis
de radiacién. Como se puede apreciar el porcentaje de HDPE en la mezcla
aumenta, contrario al del PET, debido a la reticulacién y degradacién ocurridas en
el HDPE y en el PET respectivamente. Estos resultados se obtuvieron mediante
un anélisis elemental practicado a [as muestras.

5.8.1 Mezclas Recicladas

a) 50/50
Dosis (Mrad) %C A% (PET) B % (HDPE)
5 84.82 7.08 92.92
10 84.07 2.77 97.23
20 85.06 3.12 96.88
b) 60/40
Dosis (Mrad) %C A% (PET) B % (HDPE)
5 84.80 394 96.06
10 84.90 3.51 96.49
20 8565  0.277 99.72
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c) 70/30

Dosis (Mrad) %C A% (PET) B % (HDPE
5 84.82 3.85 96.15
5.8.2 Mezclas Virgenes
a) 50/50
Dosis (Mrad) %C A% (PET) B % (HDPE)
10 82.62 13.37 86.62
20 85.64 0.46 99.53
b) 60/40
Dosis (Mrad) %C A% (PET) B % (HDPE)
20 82.24 15.06 84.93
30 83.03 11.68 88.31
c) 70/30
Dosis (Mrad) %C A% (PET) B % (HDPE)
20 79.11 28.45 71.54
30 84.94 3.38 96.61
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Calorimetria Diferencial de Barrido. Mezcla HDPE/PET 5050 Virgenes Figura 15
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Flujo de Calor

Calorimetria Diferencial de Barrido. Mezcla HDPE/PET 60/40 Reciclados Figura 18
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Difraccién de Rayos X. HDPE Reciclado y HDPE Virgen a 0 Mrad Figura 19
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Espectro de Infrarrojo de PET Virgen y Reciclado a 0 Mrad Figura 20
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Difraccion de Rayos X. Mezela HDPE/PET Reciclados Figura 21
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Espectro de Infrarrojo de HDPE Reciclado a 0 Mrad Figura 22
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Espectro de Infrarrojo de PET Reciclado y PET Virgena0 Mrad Figura 23
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Al aplicar radiacion gamma a las mezclas se puede observar una mayor
reticulacién conforme la dosis de radiacion aumenta, con lo que podemos
pensar en una compatibilizacién inducida por radiacién gamma entre el
polietileno y el polietilentereftalato, tanto virgenes como reciclados.

Las mezclas que contienen una mayor proporcion de HDPE presentan
mejores propiedades tales como médulo de Young, energia al punto de
rompimiento y esfuerzo al rompimiento, debido a que el polietileno soporta
mas los esfuerzos a los que se somete, a diferencia del PET, el cual tiene
una estructura mas rigida.

Con lo anterior se puede optar por emplear los materiales reciclados como
sustitutos de los virgenes de acuerdo un uso en especifico, debido a que
presentan propiedades similares, ademas de que se puede optar por
realizar un estudic de costos para saber en que grado se pueden usar
materiales reciclados.

El estudio de la difraccion de rayos X permite apreciar que la cristalinidad
disminuye debido a los entrecruzamientos que se producen en las mezclas,
lo que ocasiona que las cadenas no puedan acomodarse de forma
cristalina.

Al degradarse el PET los radicales formados en éste se recombinan con
los radicales producidos por la radiacion en el HDPE, produciendo un
copolimero de injerto el cual ayuda a compatibilizar la mezcla HDPE/PET,
ya que esta presenta segmentos polares.

Se debe procurar realizar un mezclado adecuado de los polimeros

tratados, ya que de esto va a depender la homogeneidad de la mezcla y se
va a ver reflejado en sus propiedades,
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