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RESUMEN, INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Resumen

Para la produccion de extendedores de cadena que permitan modificar las
propiedades mecanicas del PET reciclado, es necesario aplicar los
fundamentos quimicos de las reacciones, asi como las pruebas béasicas para
caracterizar materiales poliméricos. Entre estas Ultimas se destacan las
pruebas mecanicas y de impacto, microscopia electrénica de barrido, analisis

termogravimétrico (TGA), calorimetria diferencial de barrido (DSC), etc.™.

El trabajo experimental consisti6 en sintetizar cuatro extendedores de cadena,
los cuales difieren cada uno en sus propiedades y caracteristicas. Uno de los
principales puntos a determinar en este proyecto fueron las condiciones del
procesamiento de extrusién, como son: el perfil de temperatura, torque,

dosificacion de material y tiempo de residencia?.

Las matrices de los extendedores fueron: Polietileno de alta densidad (HDPE),
polietileno de baja densidad (LDPE), hule tribloque estireno-butadieno-estireno
(SBS) y PET virgen.

Una vez obtenidos los extendedores de cadena se formularon varias mezclas
con diferentes concentraciones utilizando PET reciclado como matriz, para
determinar el efecto del extendedor a través de las pruebas mencionadas

anteriormente.

Para obtener la mejor formulacion de politereftalato de etileno reciclado-
extendedor-carga se realizaron ensayos con diferentes cargas como arcillas,
mica, carbonato de calcio y aserrin, ademas de establecer las concentraciones
definitivas de cada componente en el proceso de extrusion para PET reciclado-

carga-extendedor de cadena.

También se evalué la funcionalidad, estabilidad térmica, facilidad de produccién, y
capacidad de reaccion del extendedor. Ademéas, se realiz6 una comparacion

entre el extendedor de cadena seleccionado y uno comercial.
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Introduccion

El reciclado es el reproceso de los materiales, en este caso particular del
politereftalato de etileno (PET), para acondicionarlos e integrarlos nuevamente a

un ciclo productivo como materia primal®.

El principal uso que se le da al PET reciclado es la fabricacion de fibras, lo
que implica un uso muy limitado y poco rentable para la gran cantidad de PET
residual que se genera a diario®®. Con el uso de aditivos extendedores de
cadena se pretende mejorar las propiedades reolégicas y mecanicas del material,

asi como el procesamiento por extrusion.

Sin embargo, el reciclado presenta varios problemas como son: bajo peso
molecular promedio, ancha distribucion del peso molecular, ruptura de la
cadena principal durante el procesamiento a altas temperaturas, ademas de una
serie de reacciones de degradacion por la presencia de contaminantes tales
como agua, adhesivos, PVC, aceites, etc. ' Esto lleva a una disminucién en la
viscosidad intrinseca (n), con un incremento significativo de grupos terminales

hidroxilo y carboxilo.®

Para superar este problema se pueden utilizar los llamados “extendedores de
cadena”. En el proceso de extension de cadena para PET se debe utilizar un
material polifuncional de bajo peso molecular que sea capaz de reaccionar con

los grupos terminales de las cadenas del PET.

Algunos de los extendedores reportados en la literatura son: epéxicos di y
multifuncionales, diisocianatos y dianhidridos. Se ha constatado que el proceso
idoneo para producir éstos extendedores de cadena es por el proceso de

extrusion reactiva.
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La extrusion reactiva se puede llevar a cabo en un extrusor monohusillo o de doble
husillo a régimen permanente, la eleccion depende del producto final que se
desee, ya que cada tipo de extrusor da ciertos valores a las propiedades del

polimero a injertar.

La extension de la cadena mediante extrusion reactiva ofrece multiples

ventajas, de las cuales destacan las siguientes:
*La reaccion de injerto se lleva a cabo sin disolvente.
*La reaccion no necesita iniciadores, en algunos casos.
*Es factible econOmicamente.

También por extrusion reactiva se producen mezclas de polimeros, obteniendo
nuevos productos con propiedades superiores que los polimeros precursores. Por
otra parte, las mezclas de politereftalato de etileno-carga-extendedor de cadena
es un paso mas hacia la tecnologia de polimeros, ya que se encamina al
desarrollo de nuevos materiales con mejores propiedades, bajo costo y facil

procesamiento!®],
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Objetivos

Desarrollar materiales utilizando como materia prima politererftalato de etileno,

extendedores de cadena y cargas para producir perfiles.

Objetivos particulares.

M

[1]

(1]

(1]

Sintesis de extendedores de cadena por extrusion reactiva.

Determinar la mejor condicion de procesamiento para las mezclas de

PET- extendedor- carga.

Correlacionar las propiedades fisicas y quimicas de los nuevos materiales

y el extendedor de cadena.

Utilizar PET reciclado para la produccién de perfiles usando extendedores

de cadena y cargas.

Hipotesis

Durante el procesamiento de PET el peso molecular disminuye, lo cual provoca

gue sus propiedades mecanicas también se vean afectadas, lo cual dificulta su

procesamiento. Uno de los métodos para incrementar el peso molecular es utilizar

un extendedor de cadena. Con éste se pretende mejorar dichas propiedades

en el proceso de extrusion reactiva para proponer nuevas aplicaciones a este

material.
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Antecedentes

2.1 POLIMEROS

La palabra polimero se deriva del griego “poli”, muchos y  “meros”, partes.
La base de estas macromoléculas son moléculas de bajo peso molecular
(monémeros) unidas repetidamente a través de enlaces quimicos covalentes™.
Las unidades de repeticion influyen directamente en las propiedades del
polimero. Algunos polimeros naturales y muchos de los polimeros sintéticos
son homopolimeros, es decir, polimeros obtenidos de un solo tipo de
monomero, por ejemplo el polietileno, el PVC o el polipropileno. También
existe un gran numero de polimeros formados por unidades de repeticion
distintas denominadas copolimeros, la cual es una combinacion de
mondmeros distintos que modifican las propiedades de los polimeros con el
fin de darles nuevas aplicaciones. La polimerizacion es el proceso, por medio
del cual compuestos de bajo peso molecular son convertidos a compuestos

de alto peso molecular.

Un polimero, sin embargo, puede constar de moléculas individuales que no
tengan la misma composicién quimica y la misma estructura molecular. Hay
polimeros naturales como proteinas globulares y policarbohidratos, cuyas
moléculas individuales tienen el mismo peso molecular y la misma estructura
molecular; pero la gran mayoria de los polimeros importantes son mezclas de
componentes poliméricos homodlogos. La pequefia variabilidad en la
composicion quimica y en la estructura molecular es el resultado de la
presencia de grupos finales, ramas ocasionales, variaciones en la orientacion
de unidades mondmeras y la irregularidad del orden en el que se encuentran
los diferentes tipos de esas unidades en los copolimeros. La mayor parte de los
polimeros que se utlizan en la vida diaria son materiales sintéticos con

propiedades y aplicaciones variadas.
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En general, los polimeros tienen una excelente resistencia mecanica debido a
que las grandes cadenas poliméricas se atraen. Las fuerzas de atraccion
intermoleculares dependen de la composicién quimica del polimero, algunos
tipos de enlaces son: Fuerzas de Van der Waals, enlace idnico, puentes de

hidrogeno, enlace covalente, etc.

2.1.1 Estructura de los polimeros

Las propiedades de los polimeros no sélo estan relacionadas con su naturaleza
quimica, sino también con factores tales como la distribucion y magnitud de la
cristalinidad (pueden existir polimeros que sean totalmente amorfos pero no
hay polimeros totalmente cristalinos). El polimero fundido puede cristalizar
formando dos regiones: la region cristalina y la amorfa (Figura. 2.1). La
distribucion de longitudes de cadena, la naturaleza y cantidades de aditivos,
por nombrar unos cuantos. Estos factores modifican en alguna medida sus
propiedades fisicas y quimicas tales como resistencia al impacto, resistencia
quimica, dureza, flamabilidad, etc. .

a) b)
Polimeros Polimero reticulado Polimero reticulado Polimero con estructura
lineales con reticula de baja con reticula de alta cristalina y ordenada
densidad densidad

Figura 2.1 a) Representacion de un polimero amorfoy las estructuras que pueden tener
segln su ramificacién molecular. b) Representacion de una estructura cristalina y ordenada.
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2.1.2 Grado de polimerizacion
La longitud promedio de un polimero lineal se representa por su grado de
polimerizacion, el cual es el numero de unidades de repeticion dentro de la

cadena. El grado de polimerizacion!??, también se puede definir como:

Grado de polimerizacion= Peso molecular del polimero/ Peso molecular de la

unidad de repeticion

Si el polimero contiene un anico monémero (homopolimero), el peso molecular
de la unidad de repeticion es el mismo del mondmero. Si el polimero contiene
mas de un tipo de mondémero (copolimeros), el peso molecular de la unidad de
repeticion serd la suma de las fracciones de cada uno de los pesos

moleculares de los monémeros.

2.1.3 Distribucién del peso molecular

Los polimeros poseen una distribucion de pesos moleculares, y no un peso
molecular Unico, debido a la presencia de cadenas de diferentes longitudes
en una muestra. Asi, cada molécula de polimero posee su propio peso
molecular, el cual es diferente al de otras moléculas del mismo polimero,

dependiendo de la extensién de cadena.

Existen varias formas para definir el peso molecular promedio las dos mas
comunes son:
a) Peso molecular promedio en peso, se obtienen dividiendo las cadenas
en rangos de tamafo y determinando que fraccion de las cadenas tienen
pesos moleculares dentro de dichos rangos. El peso molecular promedio en
peso M,, es
My =3 M;
b) El peso molecular promedio en nimero en cadenas M, se basa en la
fraccion numeérica, en vez de la fraccidn en peso, de las cadenas dentro de
cada rango de tamairio.
Vn = DX M
donde M; es el peso molecular medio de cada rango de tamafio, f; es la
fraccion del peso del polimero que tienen cadenas dentro de este rango,

i es la fraccion del nimero total de cadenas dentro de cada rango.
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2.1.4 Clasificacion de polimeros

Los polimeros se pueden clasificar de varias formas: primero, segun la manera
en las que las moléculas son sintetizadas; segundo, en funcion de su estructura
molecular y tercero, por su familia quimica. Sin embargo, el método mas usado
para clasificar los polimeros es en funcién de su comportamiento mecanico y

térmico. En la Tabla 2.1 se comparan las tres clases de polimeros principales:

Comportamiento Estructura general Diagrama

(& N
Termoplastico Cadenas lineales Flexibles

Termoestable Red rigida tridimensional ’%

Con entrecruzamizntos

Elastomero Cadenas lineales flexibles con ‘l%)\;
(vulcanizado) enlaces reticulares

s = e e -
Lon entracruzamientos

Tabla 2.1 Clasificacion de polimeros

Polimeros termoplasticos, se componen de largas cadenas producidas al
reaccionar moléculas pequefias 6 mondémeros, normalmente son cadenas
lineales y ramificadas, tipicamente se comportan de una manera plastica y
dactil. Al ser calentados a temperaturas elevadas, estos polimeros se
ablandan y se conforman por flujo viscoso y entonces se les puede dar forma
por moldeo, compresién, extrusion, etc. Los polimeros termoplasticos se

pueden reciclar con facilidad.

Polimeros termoestables o termofijos, estan compuestos por largas
cadenas de moléculas con fuertes enlaces reticulares o entrecruzamientos
entre las cadenas para formar estructuras de redes tridimensionales. Las
cadenas no pueden girar ni deslizarse, estos polimeros poseen buena
resistencia, rigidez y dureza. Sin embargo, también tienen baja ductilidad,
quebradizo y una alta temperatura de transicion vitrea. Este polimero una vez

formado, no es facil reutilizar o reciclar a diferencia del termoestable.
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Elastomeros, poseen una temperatura de transicion vitrea (Tg) menor a la
temperatura ambiente, tienen una estructura lineal en caso de no estar
vulcanizados, como es el caso del hule crudo y una estructura vulcanizada, en
la cual se permite que ocurra una ligera formacion de enlaces reticulares entre
cadenas. Los elastdmeros tienen la capacidad para deformarse elasticamente
alcanzando grandes deformaciones que no producen cambios permanentes en

su forma.

2.1.5 Cristalizacion

El polimero fundido puede cristalizar formando dos regiones de acuerdo a su
estructura molecular: la region cristalina y la region amorfa. Las moléculas
poliméricas son generalmente parcialmente cristalinas (semicristalinas), con
regiones cristalinas dispersas dentro del material amorfo. El arreglo atémico
en los cristales del polimero es mas complejo que en los metales o ceramicas.

Las celdas unitarias son tipicamente grandes y complejas.

En el caso de los polimeros, las cadenas son muy largas y facilmente se
enmarafian y ademas, en el estado fundido se mueven en un medio muy
viscoso, asi que no puede esperarse en ellos un orden tan perfecto, pero de
todas maneras, algunos polimeros exhiben ordenamiento parcial en regiones
llamadas cristalitos(Figura 2.2). Una sola molécula no cabr4 en uno de esos
cristalitos, asi que se dobla sobre ella misma y ademas puede extenderse a lo
largo de varios cristalitos. En la region amorfa las cadenas se enmarafian en
completo desorden, La proporcién o porcentaje de zonas cristalinas puede ser

muy alto (Figura 2.3).

Fig. 2.2 Polimero de estructura cristalina Fig. 2.3 Polimero de estructura amorfa
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El grado de cristalinidad de los polimeros, que por su estructura regular y por la
flexibilidad de sus cadenas tienen mayor tendencia a cristalizar, depende de las

condiciones de la cristalizacion.

Si el polimero cristaliza a partir del material fundido, habra mas imperfecciones
porque las cadenas se enredan y el medio es muy viscoso, lo cual dificulta el
ordenamiento de ellas. En cambio, si el polimero cristaliza de una solucion

diluida, es posible obtener cristales aislados, con estructuras bien definidas.

La cristalizacién a partir del polimero fundido conduce a la situacién descrita
anteriormente, en la que se tendran dos fases: cristalina y amorfa, con algunas
cadenas participando en varios cristalitos, actuando como moléculas

conectoras.

Un enfriamiento muy rapido puede reducir considerablemente el grado de
cristalinidad.

Los grados de cristalinidad se determinan por:

v' Rapidez de enfriamiento durante la solidificacion: es necesario tiempo
para que las cadenas se muevan Yy alinien a una estructura cristalina.

v' Complejidad: la cristalizacibn es menos probable en estructuras
complejas, pero para polimeros simples la cristalizaciéon es
relativamente facil.

v" Configuracion de la cadena: los polimeros lineales pueden cristalizar.
Las ramificaciones inhiben la cristalizacién. Los polimeros en red son
casi completamente amorfos, los polimeros entrecruzados pueden ser
cristalinos o amorfos.

v Isomerismo: los polimeros isotacticos, sindiotacticos pueden cristalizar,
la regularidad geométrica permite que las cadenas se alinien, los
atacticos son dificilmente cristalizables.

v' Copolimeros: cristalizan si los arreglos son mas regulares, los

alternados y bloques pueden cristalizar mas facilmente comparados
con los aleatorios.
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2.2 POLITEREFTALATO DE ETILENO (PET)

El PET es una materia prima plastica derivada del petréleo, correspondiendo su
formula a la de un poliéster aromético. Su denominacion técnica es Polietilén
tereftalato o Politereftalato de etileno. Empezé a ser utilizado como materia
prima en fibras para la industria textii y en la produccién de peliculas.
Actualmente es considerado como uno de los mas importantes polimeros
debido a sus caracteristicas para multiples aplicaciones; la principal, como
contenedor de liquidos por sus excelentes propiedades de barrera, resistencia

al impacto, resistencia quimica, claridad, estabilidad térmica, etc.

Muchas compaiiias a nivel mundial producen PET designandole diferentes
nombres®®. Algunos de los nombres mas comunes registrados comercialmente

son mencionados en la Tabla 2.2.

Nombre comercial Fabricante
Arnite DSM Engineering Plastics
Diolen ENKA-Glazstoff
Eastapac Eastman Chemical Company
Hostadur Farbwerke Hoechst AG
Mylar E. I. Du Pont de Neumors & Co., Inc.
Melinex Imperial Chemical Industries Ltd.
Rynite Du Pont de Neumors & Co., Inc.
PET CB12 Eastman (México)
PET Kosa (México)
PET Petrocel-Temex (México)
PET Mossi & Ghisolfipecten (México)

Tabla 2.2 Nombres registrados de PET y fabricante®.

El Politereftalato de etileno, fue descubierto por los cientificos britAnicos
Whinfield y Dickson, en el afio 1941 quienes lo patentaron como polimero
para la fabricacion de fibras. En 1952 se comenz6 a emplear en forma de

pelicula para el envase de alimentos.
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En 1966 se introdujo el PET como plastico de ingenieria desarrollando
formulaciones de alto peso molecular, incorporando agentes nucleantes para
controlar el nivel de cristalinidad. Pero la aplicacion que le significd su principal
mercado fue en envases rigidos y flexibles (grado botella), a partir de 1976;
pudo abrirse camino gracias a su particular aptitud para el embotellado de

bebidas carbonatadas.

Cabe mencionar que este polimero en particular ofrece una excelente
resistencia en general, algunas otras sustancias que pueden ser envasadas
son: grasas Yy aceites, soluciones diluidas de &cidos minerales, alcalis,

cetonas, éteres hidrocarburos alifaticos y alcoholes.

Por el contrario, también es necesario mencionar su poca resistencia ante
hidrocarburos halogenados y compuestos aromaticos principalmente. También
presenta degradacién por exposicion a radiacion UV, particularmente en
presencia de calor, humedad y oxigeno dando como resultado la
decoloracion y disminucion de las propiedades fisicas como la resistencia al

impacto.

Otras caracteristicas generales del PET son su resistencia mecanica media,
pero con rigidez y dureza elevadas, baja tendencia a la deformacién, baja
resistencia al impacto por lo que se recomienda aleaciones con policarbonato,
polietileno & elastbmeros para incrementar su resistencia y mejorar su

resistencia a la abrasion.

2.2.1 Propiedades del PET

El PET comercialmente tiene un rango amplio de viscosidades [n] que
varia de 0.45a 1.2 dl/g" con un indice de polidispersidad generalmente de 2.
La unidad repetitiva se muestra en la Figura 2.4. La cadena principal del
PET es considerada rigida por encima de la temperatura de transicion (Tg) a
diferencia de otros polimeros. La baja flexibilidad de la cadena principal es
el resultado de la naturaleza del grupo etileno y de la presencia de grupo
p-fenileno. Esta inflexibilidad de la cadena del PET afecta significativamente

la relacién de la estructura con sus propiedades.
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Figura 2.4 Unidad repetitiva del PET

Propiedad Método de prueba Valor (unidad)
Peso molecular (de la unidad repetitiva) - 192 (g mol™)
Carameos Nk sk - ket mighason
Peso molecular promedio (Mw) - 30,000-80,000 (g mol™)
Densidad - 1.41 (g cm™)
Temperatura de transicion vitrea DSC 69-115 (°C)
Temperatura de fusion DSC 265 (°C)
Calor de fusion DSC 166 (J/g)
Fuerza de ruptura Tension 50 (MPa)
Fuerza de tensién (Modulo de Young) - 1700 (MPa)
Resistencia al impacto ASTM D256-86 90 (Im™)
Absorcion (después de 24 h) - 0.5 (%)

Tabla 2.3 Propiedades fisicas y quimicas del PET™.

2.2.2 Caracteristicas del PET

Secado. Todo poliéster tiene que ser secado antes de ser procesado a fin de
evitar pérdida de propiedades fisicas. La humedad del polimero al ingresar al

proceso debe ser de maximo 0.005%

Cristalizacién. Presenta un alto nivel de cristalinidad (40-50%). En ausencia
de agentes nucleantes y plastificantes, el PET cristaliza lentamente.
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El PET de grado ingenieria es altamente cristalino. El grado botella es un
copolimero por lo que es parcialmente cristalino. Para grados de moldeo por
inyeccion, se requiere de una rapida cristalizacion y una baja temperatura del

molde, para impartir un alto grado de cristalinidad.

Algunas propiedades que le dan una gran importancia para los diferentes

procesos donde se utiliza son:

e Procesable por soplado, inyeccién, extrusion. Apto para producir

frascos, botellas, peliculas, laminas, planchas y piezas.
e Transparencia y brillo con efecto lupa.
e Excelentes propiedades mecanicas.
e Barrera al CO..
e Biorientable-cristalizable.
e Esterilizable por radiacion gamma y 6xido de etileno.
e Ligero.

e Econdmico.

2.2.3 Sintesis de PET

Los procesos de produccion de PET incluyen dos diferentes principios. El
primero es una reaccion de esterificacion directa (Figura 2.5), donde el acido
tereftalico (TPA) reacciona con etilenglicol (EG) a una temperatura entre 240

y 260°C y una presiéon entre 300 y 500 kPa.

alta Temp 0 0
0 =x. .5 Il ,f-f-’_{-: Il
nC—\ J—C. *NHO-CH-CHy-0H —= [—C— )—C—0-CHy-CH-0—
HO® ¥  OH Hal =

n

Figura. 2.5 Esterificacion del PET
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El segundo es una reaccion de transesterificacion donde el tererftalato de
dimetilo (DMT) reacciona con etilenglicol a una temperatura entre 150 y
220°C y una presion de 100 kPa. La reaccion es de 1:2, y se efectia en
presencia de SbOjz; como catalizador. La transesterificacion se prefiere mas
por el grado de pureza del producto, debido a que el éster es mas facil de

purificar que el &cido.

El producto de estos dos procesos es el bis(hidroxietil) tereftalato (BHET). La
siguiente es una etapa de pre-polimerizacion en la cual el BHET es
polimerizado a un grado superior. Las condiciones de reaccion de la

prepolimerizacion estan entre 250-280°C y 2-3 kPa.

Una tercera etapa, es el proceso de policondensacion donde el grado de
polimerizacion se incrementa. Las condiciones del proceso de
policondensacion son de 270-290°C y de 50-100 kPa. La reaccion se lleva a
cabo en presencia de un catalizador (comunmente triéxido de antimonio), con
eliminaciéon de etilenglicol, como se muestra en la Figura 2.6. Cuando la
masa del polimero ha alcanzado la viscosidad deseada, se rompe el vacio,
introduciendo nitrégeno. En este punto se detiene la reaccién y la presencia del

nitrégeno evita fendmenos de oxidacion.

baja Temp -2n CH;0H

Figura. 2.6 Reaccion de policondensacién en la sintesis del PET
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2.2.4 Aplicaciones del PET

Envases. Fabricados por inyeccion, soplado con orientacion axial, por
extrusion o soplado. Usos: bebidas carbonatadas, lociones, polvos, aguas,
jugos, shampoo, vinos, aceites comestibles y medicinales, farmacos, envasado

de alimentos, etc.

Laminas y peliculas. Fabricadas por extrusion (peliculas biorientadas). Usos:

cajas, blisters, bolsas para envasado de alimentos, medicamentos, etc.

Electrodomésticos. Se usa en bases para carcasas de aparatos de mediano
y pequefio tamafo, tostadores, hornos de conveccion, tenazas eléctricas,

planchas, secadoras de cabello, asas, etc.

Electrénico. Se utiliza para fabricar cintas magnéticas, rayos X y otras
peliculas fotogréficas, aislamiento eléctrico, engranes, transformadores,

copiadoras, capacitores, etc.

Automotriz. Las buenas propiedades del PET hacen posible su uso en la
industria automotriz tanto en elementos decorativos como funcionales, su

aplicacion es para defensas, paneles de carrocerias y conectores eléctricos.

Otros. Piezas de inyeccion, fabricacion de plasticos de ingenieria usados para
casos de alta exigencia térmica, mecanica. Ademas son desarrollados por

muchas compafiias aleaciones y compuestos para diversas aplicaciones.

2.3 CONSUMO DE PET EN MEXICO

El tereftalato de polietieno es uno de los plasticos mas versatiles en
ingenieria, es por ello que su consumo a nivel mundial en 2006 era
aproximadamente de 15 millones de toneladas, de las cuales 10.5 toneladas
eran procesadas para la industria textil, 2.5 millones eran consumidas en la
produccion de cintas para audio y video y 2 millones de toneladas eran
usadas en la produccién de varios tipos de empaques, principalmente

botellast®.
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El consumo total de PET en México en al afio 2007 fue de 1,000,000
toneladas, de las cuales 300,000 toneladas fueron recuperadas lo cual nos
lleva casi a un 30% de recuperacién del consumo total'?®.

La industria de los termoplasticos en México tiene una participacion importante
en la industria de envases y de embalaje, a continuacion se muestran en la
Tabla 2.4 y en la Figura 2.7, los datos de acuerdo al consumo en el afio 2007

de los principales plasticos en México.

o _ Porcentaje de
Plastico Abreviatura plasticos para
embalaje (2007)
Polietileno de baja densidad PEBD 37%
Polietileno del alta densidad PEAD 16%
Tereftalato de polietileno PET 24%
Polipropileno PP 13%
Poliestireno PS 6%
Policloruro de vinilo PVC 4%
Total 100%

Tabla 2.4 Consumo de los principales plasticos en México

APREPET menciona que el 52.48% de estos materiales plasticos fueron

destinados a la fabricacion de embalaje, lo anterior se muestra en la siguiente

Tabla 2.5 y enla Figura 2.8.

13%

Figura 2.7 Porcentaje de plasticos para embalaje
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En México, actualmente existen 5 plantas productivas que elaboran polimero
en granulo (pellet) de PET. El crecimiento anual de la demanda de este
material es de 13.1%. La composicion del mercado de resina de PET a escala

nacional fue constituida de la siguiente manera.

Segmento Porcentaje de mercado

(2007)
Refrescos 52.8%
Agua purificada 14.9%
Aceite 14.5%
Alimentos 7.0%
Cuidado Personal 2.2%
Agroquimicos 1.4%
Licores 0.3%
Otros envases 1.5%
Otras aplicaciones 2.4%
Preforma exportada 5.0%
Total 100%

Tabla 2.5 Segmentos de mercado para la resina PET

52.8%

Freforma exportada
5%

Otras aplicaciones
24%

Otros envases

1.8%
Agroquimicos
1.4%
Alimentos ; Agua purificada
Aceit
Cuidado Personal 7% g 15%

14 5%
22% ¥

Figura 2.8 composicion del mercado de resina PET
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Como se observa en la Tabla 2.5 el porcentaje mas alto corresponde al
envasado de refrescos, seguido de agua purificada y el de aceite comestible.
Para la industria de elaboracién de refrescos y otras bebidas no alcohdlicas, las

botellas de PET se pueden dividir en:

» RETORNABLES, que pueden utilizarse nuevamente después de su
primer uso, mediante un sistema de limpieza y esterilizacion hasta 25 veces

antes de que el producto pierda algunas propiedades.

» NO RETORNABLES, que después de su primer uso, son material de
desecho. México es un pais con un alto consumo per capita de refrescos
carbonatados y otros productos envasados en botella de PET, segun lo
muestra INEGI, se consumieron 2'581,768 litros de refrescos embotellados
en envase no retornable y las presentaciones mas comunes fueron en
volumenes de 0.6, 1y 2.5 litros. También se consumieron 5'589,059 litros de

agua purificada en envase no retornable en volimenes de 0.5, 1y 1.5 litros.

2.3.1 Demanda de PET reciclado en México

La industria hace valido su interés en el reciclaje, apoyando el reciclaje de
botellas de PET principalmente; se cree que los grandes volumenes de
material disponible seran motivacion importante para promover esta

industria.

En las décadas pasadas los programas de reciclaje estuvieron soportadas por
fondos privados y publicos que les permitieron desarrollarse en forma
dindmica. En la presente década, la competencia en todos los sectores
industriales se ha visto afectada por el fenomeno de la globalizacion de
mercados. Como consecuencia las industrias han tratado de manera exitosa
de disminuir sus costos de produccién para mantenerse competitivas ante

los productos importados.

Segun los datos que se han revisado, en México los usos de PET recuperado
son reducidos, pero hay infinidad de usos que se le dan internacionalmente,

los cuales muy pronto seran adoptados aqui en nuestro pais.
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De acuerdo con los datos de APREPET (Asociacion para Promover el
Reciclado de PET) en México los usos son principalmente en la fabricacion de
poliéster fibra corta que se utiliza para la fabricacion de relleno para cojines,
almohadas, peluches, colchas, felpa para rodillos, alfombras, madera plastica,

entre otros.

2.3.2 Aplicaciones del PET reciclado en México e internacionalmente

Entender que el PET recuperado puede ser un buen negocio para infinidad de
usos es dificil, puesto que en México hay mercados que todavia no han sido
demandados.

El mercado para PET reciclado comprende dos principales divisiones, el alto
y el bajo valor agregado. El PET reciclado para usos de bajo valor agregado
es utilizado para producir fibras de uso textil (como es el caso de México). El
PET verde reciclado se utiliza para aplicaciones en fibras geotextiles y

materiales para la industria de la construccién (“tabiques de plastico”).
Otros usos del PET reciclado de bajo valor agregado son:

e Productos de uso casero (desde juguetes hasta tapas para aerosoles).

e Produccion de fibras para ropa, bases de alfombre, cuerdas, velas de
barco, entre otros.

e Para envases no sanitarios, tanto en forma de botellas como extrudidas

e Materiales de aislamiento y barra de relleno para sacos de dormir,
cojines y chamarras.

e Para geotextiles, utilizandose como estabilizadores en los durmientes
de las vias del ferrocarril, en lozamientos de caminos, muros de
contencién y otros.

e (Cartones transparentes para huevos.

El PET reciclado con alto valor agregado es utilizado para rellenos de fibray
bridas para bandeja de carga, por empresas como Envipco Plastics, Nyconn

Industries entre otras.
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M. A. Industries produce los compuestos “Malon” que son aplicaciones en
forma de laminas, fibras, peliculas o piezas moldeadas por soplado. También
se producen los compuestos Marmex de poliéster moldeable por inyeccion.
Estos incluyen rellenos reforzados recomendados para aplicaciones que
requieren unimpacto mejorado resistencias a altas temperaturas, resistencia

quimica y durabilidad™.
Otros usos del PET reciclado de alto valor agregado son:

e Comercialmente en mezclas con PBT o policarbonatos. Los productos
fabricados se destinan principalmente para uso automotriz, conexiones,
componentes eléctricos, partes para bombas y corazas.

e Empresas Reko proporcionan un recuperado de alto grado para reutilizar
en envases, piezas de automovil y peliculas.

e Eastman Chemical Co. Desarroll6 una resina PET, 9980R,
conteniendo 25 % de PET reciclado.

e Empresas como Coca-Cola y Pepsi estan utilizando 25% de PET
reciclado para botellas, estas botellas se estdn usando en Holanda,
Alemania, Suecia y Brasil. Esto debido a que son botellas multicapa, el
PET reciclado va entre dos capas de PET virgen, contribuyendo a la
produccion de envases para alimentos y bebidas.

e EI PET reciclado y moldeado por inyeccion esta siendo utilizado para
la fabricacion de sumideros, baldosas vy plataformas en Japdén y
Alemania.

e Mediante hidrdlisis de PET reciclado, se utiliza en la recuperacion de
polioles.

e Se utiliza en la fabricacion de tapas base para botellas de bebidas
carbonatadas eliminando el uso de adhesivos que une la tapa base con
la botella.

e Reforzado con fibra de vidrio es utilizado como componente estructural
para la empresa automotriz Chrysler en paneles de apertura,
tableros y protectores de faros.

e Reforzado con fineprene, que es un estireno-butadieno, es utilizado

como sustituto de ABS.
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2.4.3 Principales empresas recicladoras

El principal consumidor a nivel nacional es la industria textil, otros
consumidores serian los que fabrican madera pléstica. Se puede introducir
PET reciclado a otras empresas tanto nacionales como extranjeras ya que la
variacion de los precios del PET estan en funcion, principalmente de los
precios del petroleo, asi como de la demanda y la oferta, ademas de la

calidad de la materia prima*?.

De acuerdo con el volumen de PET reciclado que se procesa, existen

empresas que destacan en México, las cuales se enlistan en la Tabla 2.6.

Empresa Localizacion
Avangard de México S. A de C. V. México D. F.
Envases Plasticos del Centro S. A. de C. V. San Luis Potosi
Reciclados Crisol S. A. de C. V. México D. F.
Reciclados de México s. A de C. V. Estado de México
Ecologia y Compromiso Empresarial (ECOCE) México D. F.

Tabla 2.6 Principales empresas recicladoras en México.

Se estima que en México solo se recicla el 5% del consumo total (entre el
reciclado y el reutilizado), considerando lo anterior queda sin reciclar el 95%
del consumo total. Es por ello que la mayor parte de PET reciclado recuperado
es exportado a paises que tienen gran demanda de este material como son
Estados Unidos y China principalmente. A pesar de lo anterior existen 3
empresas que destacan en México por su tecnologia y capacidad de

produccion.
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2.4 RECICLADO

2.4.1 Procesos de recuperacion de PET

El reciclado es el reproceso de los materiales, en este caso del PET, para
acondicionarlos con el propdsito de integrarlos nuevamente a un ciclo

productivo como materia prima.

La industria del reciclado de PET es el resultado de gestiones para mejorar
las condiciones ambientales, administrando de una mejor forma los residuos.
En otros aspectos, los principales motivos para reciclar los productos
elaborados de PET es que estos tienen una baja velocidad para
descomponerse naturalmente; este polimero es un plastico poco degradable
en condiciones normales de presion y temperatura. No se conoce sobre algun
microorganismo que pueda consumir las grandes moléculas de este polimero.
Los procedimientos que se necesitan son caros y complicados para hacer
degradable biolégicamente al PET™..

Muchos investigadores han conseguido con éxito reciclar éste polimero; pero
las hojuelas de PET deben cumplir un minimo de requerimientos (Tabla 2.7).
Los factores que afectan el reciclado, son de acuerdo al nivel y naturaleza

de los contaminantes presentes en las hojuelas®.

Propiedad Valor
[l >0.7dl g™’
T >240 °C
Humedad <0.02 wt. %

Tamario de hojuela 0.4mm<D<8mm

Contenido de colorantes <10 ppm

Contenido de metales <3 ppm
Contenido de PVC <50 ppm
Contenido de Poliolefinas <10 ppm

Tabla 2.7 Requerimientos minimos para hojuelas de PET reciclado para ser procesado
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2.4.2 Contaminantes del PET reciclado

La contaminacion del PET reciclado es la mayor causa del deterioro de las
propiedades fisicas y quimicas durante el reprocesamiento. Minimizando esa
cantidad de contaminantes nos conduce a una mejor calidad. Al utilizarse el

PET en diversos usos, este es contaminado con muchas sustancias.

Generacion de acidos contaminantes. Los mas dafiinos en el proceso del
reciclado del PET es el acido acético, el cual se produce por la degradacion
del PVC, ademas de otros acidos producidos por los adhesivos y el &cido
clorhidrico que es producido también por el PVC. Los acidos actian como
catalizadores para la ruptura de cadenas durante el fundido en el

procesamiento de PET reciclado®.

La presencia de PVC, aun en cantidades muy pequefias (100 ppm),
incrementa la ruptura debido al efecto catalitico del cloro, que se desprende
durante la degradacién del PVC. La presencia del PVC influye también en la
decoloracion del PET reciclado durante el procesamiento!®.

Humedad. El agua reduce el peso molecular promedio (M,) durante el
procesamiento a través de la reaccion de hidrélisis. La contaminacion por
humedad debe ser menor a 0.02% para evitar la reduccion del peso
molecular. El agua que contienen las hojuelas después de ser lavadas puede

ser reducida significativamente por un adecuado sistema de secado.

Colorantes. Los fragmentos de botellas de color y la tinta de etiquetas
impresas producen indeseables coloraciones durante el procesamiento.
Ordenando y clasificando en el proceso de lavado las botellas puede

reducirse la contaminacion por colorantes.

Acetaldehido. Este compuesto esta presente en el PET virgen y en el
reciclado. Es producido por las reacciones de degradacion. La migracion del
acetaldehido en envases de PET presente en productos alimenticios es la

principal preocupacion, incluso antes de iniciar el reciclado del PET.
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2.4.3 TECNOLOGIAS PARA RECUPERAR PET

Las tecnologias para reciclar PET cada vez son mas, debido a que muchos
empresarios se han dado cuenta de los beneficios que tiene el reciclar
materiales, particularmente los polimeros. Actualmente se proponen nuevas
tecnologias o se modifican algunas de las ya existentes. Las nuevas mejoras
en la tecnologia permanecen como secretos industriales; cabe mencionar que
para tener mayor rentabilidad en el negocio del reciclado, es necesario que la

calidad del PET reciclado sea lo mas alta posible.

Las empresas mas representativas que aplican nuevas tecnologias para

recuperar botellas de PET se presentan a continuacion:

CPRR

M. A. INDUSTRIES

CARPO INC.

LUMMUS

JOHN BROWN

ARC

GOODYEAR

RECOT-PET

SMORGON CONSOLIDATED

NETZSCH CONDUX-PLASTCOMPACTOR

vV V.V V V V V V V VY

Estas empresas presentan variantes, que tienen como objetivo mejorar la

calidad del producto obtenido.
El proceso en general involucra la separacién de las tapas, bases, tintasy

etiquetas en el lavado, la molienda hasta la disposicion final del producto o el

reproceso del material limpio.
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2.3.3.1 CPRR

Esta tecnologia fue desarrollada por el Centro de Investigacion en Reciclado
de plasticos (Center for Recycling Research) a finales de los 80’s en la
universidad de Rutgers en Pistaway, E.U., con una capacidad estimada de
2300 toneladas anuales. Este proceso separa los materiales de las botellas
después de la trituracion y granulado a partir de las mezclas heterogéneas de
los componentes de la botella. Para recuperar el PET debe realizarse como
primera etapa la adecuacion del tamafio de particula del material molido para
asegurar su perfecto recorrido por la planta en el proceso de reciclado. Estos
fragmentos tienen escasa area superficial y de apenas 0.5 cm de tamafio

medio.

Después de la granulacion, la mezcla seca se alimenta a un sistema de
clasificacion por ciclon, elimindndose asi la mayoria de los finos y el papel
de las etiquetas. Tras la separacion por aire, los fragmentos de botellas
pasan a un tanque de lavado con un disolvente acuoso a 80°C, donde
se disuelven los adhesivos y materiales adicionales que no fueron eliminados
en la etapa previa. Después el material se somete a un ciclo de lavado
intensivo que purifica y limpia el material. El agua de lavado se recupera, filtra

y recicla.

El polietileno de alta densidad (HDPE) (de la tapa) se separa del resto por
flotacion en agua aprovechando la diferencia de densidad que existe entre
el PET vy el polietileno. Al ser menos denso que el agua® el HDPE® flota,
mientras que la mayor densidad del PET® y del aluminio (en su caso) hace que
permanezca en el fondo de la camara de flotacion. La separacion se
completa retirando mediante palas el HDPE de la superficie yla mezcla de
PET mas aluminio del tanque, dirigiendo ambas fracciones a distintos
transportadores de salida. Cada fraccion se centrifuga y se introduce en
tolvas desecadoras hasta la eliminacion total del agua. El HDPE se

empaqueta como producto terminado.

a La densidad del agua es aproximadamente de 1g/cm®

b La densidad del HDPE es aproximadamente de 0.96 g/cm3
¢ Ladensidad del PET es aproximadamente de 1.38 g/cm®

d Ladensidad del PP es aproximadamente de 0.92 g/cm3
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El PET vy el aluminio pasan a un separador electrostatico, en donde son
extendidos uniformemente en un tambor metéalico que gira y cargados bajo
un electrodo de alto voltaje. Los granulos de PET, mantienen la carga y se
adhieren al tambor rotatorio, el aluminio que es buen conductor, pierde
rapidamente la carga y cae en un recipiente colector situado bajo el tambor,
mientras este gira. Los fragmentos de PET son retirados y llevados a un

contenedor para ser empaguetados para su venta o almacenamiento.

2.3.3.2 M. A. Industries

Al inicio de la década de los 90°s M. A. Industries Inc., desarroll6 el sistema 741
para la recuperacion de botellas de PET reciclado. La capacidad de
produccion de este sistema es de 8000 toneladas al afio vy fue disefiado
para operar con gran eficiencia. Las pacas de botellas de PET verde y claro
se envian a un sistema de alimentacion; son desatadas y transportadas a
través de una banda donde se efectia una clasificacion manual de las

botellas.

Las botellas se alimentan a un granulador para reducirlas a escamas de
10mm. Estas escamas se transportan a un sistema de clasificacion por aire,
para eliminar los rétulos vy los finos, posteriormente se introducen a un tanque
de clasificacion donde por flotacion y asentamiento, se separan las escamas
de PET de las escamas de HDPE contaminante.

Las escamas de PET se envian a un secador centrifugo para eliminarles
parte del liquido de la etapa de flotacion. Después, por gravedad, las
escamas son descargadas a un clasificador intermedio eliminandose los
contaminantes junto con el liquido de lavado intermedio. Las escamas se
vuelven a lavar con el fin de eliminar los contaminantes remanentes. Después
las escamas se filtran por mallas para eliminar el liquido de lavado y
secarlas. Finalmente se separa elaluminio de las escamas de PET. La

Figura 2.4.1 muestra un diagrama de esta tecnologia.
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de tamafio v con aire flotaciény ” Lavador "1 eliminar flotaciény
asentamiento agua asentamiento
Polietileno
natural
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Figura 2.4.1 Sistema de recuperacion de desechos plasticos post-consumo M. A. Industries. Fuente IMPI 1991
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2.3.3.3 LUMMUS

Desarrollado por Lummus Corp., en 1990. Se utiliza para obtener PET de
excelente calidad a partir de botellas. Las botellas se introducen a un triturador
para ser reducidas a escamas de 10mm; estas escamas posteriormente pasan a
una primera etapa de limpieza separando cerca del 95% de las etiquetas, algunas
botellas tienen polietileno en las bases, por ello se pasan a una segunda etapa
de limpieza donde se separa un 98% de polietileno, posteriormente para eliminar
el agua Yy detergente de las escamas se usa un separador centrifugo. Las
escamas pasan a un hidrociclén en donde se enjuagan los fragmentos de PET y
se separan los ultimos fragmentos existentes de polietileno y etiquetas. Se
procede a secar el material hasta una humedad no mayor del 1%. Después es
separado el aluminio del producto hasta una concentracion no mayor a 100ppm.
El material pasa a una segunda etapa de secado en donde los fragmentos de

PET se secan a una temperatura de condensacion de -4°C.

Los fragmentos de PET pasan a la etapa de extrusiéon para ser fundidos,
extrudidos y enfriados en un bafio de agua. Mas adelante el material extrudido se
granula y se criba hasta separar los granulos de tamafio irregular logrando de

esta forma, un producto de tamafio uniforme y de gran calidad.

El producto obtenido tiene las siguientes caracteristicas:

CARACTERISTICA ESCAMAS GRANULOS
Contenido de humedad no mayor a: 0.5% 0.5%
Aluminio contaminante no mayor a: 50 ppm 10 ppm
Adhesivo contaminante no mayor a: 100 ppm 100 ppm

Polietileno contaminante no mayor a: 50 ppm 50 ppm

Viscosidad intrinseca: 0.70 0.67

Tabla 2.8 Caracteristicas del producto terminado.

El diagrama de la tecnologia de LUMMUS se muestra enla Figura 2.4.2.
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Figura 2.4.2 Proceso LUMMUS de recuperacion de botellas de plastico PET. Fuente IMPI 1991
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2.3.3.4 John Brown

Los sistemas de John Brown estan disefiados para reciclar las botellas con una
capacidad de produccion que va de 4,000 a 20,000 toneladas al afio. Las pacas
de botellas son pasadas a un abridor, donde son desatadas. Las botellas ya
sueltas, son transportadas por medio de un transportador vibratorio; la vibracion
produce eliminacion de todos los contaminantes no plasticos. Las botellas
contindan a lo largo del transportador y se les clasifica por color en forma
manual; en el transportador, esta instalada una polea magnética que atrapa todos
los contaminantes metalicos antes de que las botellas entren al granulador. La
mezcla de fragmentos de plastico obtenida en el granulador es transportada
con aire al triturador, donde se efectla la separacion de las etiquetas. Los
fragmentos de plastico pasan al sistema de lavado en donde se elimina todo el
adhesivo residual y las etiquetas contaminantes. El proceso continua con la
separacion de PET, HDPE y aluminio por medio de un hidrociclén. Después
de separar las escamas, éstas pasan a un secador centrifugo para ser secadas

en forma independiente, por ultimo pasan a un cristalizador.

El material pasa a un deshumidificador/secador para preparar el material que se
va a procesar en el extrusor. El polimero es extrudido a través de una boquilla
en hilos que pasan por un bafio de agua en donde se enfrian y se dirigen

hacia el cortador donde los hilos son recolectados en granulos.

Después de obtener los granulos, éstos ya estan listos para ser vendidos a los
transformadores y procesadores de plastico.

La Figura 2.4.3 muestra un diagrama de esta tecnologia.
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Figura 2.4.3 Tecnologia John Brown Empleada para reciclar botellas de plastico PET. Fuente IMPI 1991.
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2.3.3.5 Netzchs Condux-Plastcompactor
Esta tecnologia comprende lo siguiente:

1. Toda botella de PET de post-consumo, en forma comprimida se pone
sobre una banda transportadora; banda que esta equipada con un puente
detector de metales.

2. Desde la banda transportadora, las botellas entran a un granulador
primario, donde el material es granulado hasta un tamafio de particula

entre 10 y 12mm aproximadamente.

3. Después del granulado, un sistema neumatico transportador, toma hojuelas
y las coloca en un sistema de lavado, separando tapas de polietileno y
etiquetas de papel y secando el sistema.

4. Después de la operacién de secado, las hojuelas son transportadas
neuméaticamente hacia un silo de almacenamiento. Dependiendo de la
capacidad, este silo de almacenamiento puede ser suministrado con una

o0 dos salidas horizontales.

5. Desde del silo de almacenamiento el material es transportado
neumaticamente hacia un sistema de compactacion. La salida del sistema
de compactacién puede ser equipada con un separador de metales para

impurezas de aluminio y fierro.

6. Después de la operacibn de compactado el material es otra vez

transportado neumaticamente hacia un secador.

7. Desde el secador, el material va a extrusion. El material obtenido se
puede usar para laminas, operacion de termoformado, uso textil y otras

aplicaciones.

Esta tecnologia se muestra en el diagrama de la Figura 2.4.4.
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Figura 2.4.4 Proceso Netzchs Condux-Plastcompactor para reciclar botellas PET. Fuente NETZCH INCORPORATED.
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2.5 PROCESOS DE RECICLADO

Existen tres maneras de aprovechar los envases de PET una vez que termind su
vida atil: someterlos a un reciclado mecanico, a un reciclado quimico, o0 a un

reciclado energético, empleandolos como fuente de energia. El ciclo de vida se

muestra en el diagrama siguiente (Figura 2.9):

IPET

.  Mhwan
FABRICACION RESINA PET
) INYECCION DE
PREFORMAS
RECICLADO QUIMICO 4
b ENVASES
ENVASES t
FLEJE he | RECICLADO
PLASTICO MECANICO DE
~_ ENVASES DE PET
LAMINA -~
PLANA \\ P
. FIBRA &
{ E POLIESTER ~=—
JLL PARAROPA oAIE

' = T T Ao -
j—[ LAMINA PARA CLASIFICACION,
Yo/ TERMOFORMADOS LAVADO,

TRITURADO
MADERA 2 Y SECADO
PLASTICA
Y TARIMAS N
- \
W ceenenra
Y RELLENO TERMICO
< ~ Y TELANO TEJIDA ACOPIO Y
> R 2 PRENSADO
M rovenss

Figura 2.9 Ciclo de vida del PET
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Las tecnologias del reciclado han sido clasificadas histéricamente en cuatro
tipos: Primario, Secundario, Terciario, Cuaternario. Segun esta clasificacion

podemos hacer la siguiente divisién de procesos!*?:

( )
a) Separacion
Reciclado Primario ] _ ) Sep
Reciclado b) Lavado
. . Mecanico c) Molienda
Reciclado Secundario .,
d) Extrusion
\_ J
(.. )
Hidrolisis
Metanolisis
Reciclado Terciario Glicélisis
Pirdlisis
Gasificacion
\_ J
Reciclado Cuaternario Incineracioén

A continuacion se hara una descripciéon de cada uno de estos procesos y los
puntos mas importantes que son aplicados para reciclar hojuelas de PET

recuperadas.

2.5.1 Formas dereciclar PET
El reciclado de los residuos de los polimeros incluyendo el PET puede ser
realizado en muchas formas. Estos procesos son reciclado quimico y reciclado

mecanico basicamente.
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2.5.1.1 Reciclado mecéanico

El reciclado mecanico propone que el polimero sea separado de los posibles
contaminantes, esta etapa es vital para este proceso de reciclado para poder
reprocesar de una mejor forma los granulos obtenidos por extrusion. Este tipo de
reciclado incluye clasificar, separar los residuos y reduccion del tamafio. La
principal desventaja en este tipo de reciclado es el deterioro de las propiedades
del producto en cada ciclo; esto ocurre porque el peso molecular de la resina es
reducido debido a la reaccion de ruptura de la cadena causada por la presencia

de agua y trazas de impurezas acidas.
2.5.1.2 Reciclado quimico

Entre las diferentes estrategias para el reciclado de los materiales plasticos, el
tratamiento quimico de los desechos va ganando importancia, dia a dia. Estos
tratamientos conducen a productos tales como monémeros, gas de sintesis y

corrientes hidrocarbonadas.

El PET se despolimeriza, es decir, se separan las cadenas idénticas de
moléculas que lo componen, y éstas se emplean para fabricar otra vez PET u
otros productos. Dependiendo de su pureza, este material puede usarse, incluso,
para el envasado de alimentos.

2.5.1.2.1 Despolimerizaciéon

La reconversion directa de los monémeros de partida de un polimero, que pueden
asi ser de nuevo polimerizados, regenerando el polimero virgen, es aplicable al
PET. El éxito de este tipo de tratamientos depende, en gran medida, de la
disponibilidad de wuna materia prima bien caracterizada a través de un buen

sistema de recoleccion y limpieza.

La despolimerizacion se efectia fundamentalmente a través de reacciones de
hidrolisis, alcohdlisis o glicolisis y sus componentes base, dimetil tereftalato y

etilenglicol son obtenidos.
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GLICOLISIS. Este proceso incluye esencialmente la insercion de etilenglicol
(o dietilenglicol o propilenglicol) en la cadena del PET para obtener bis(hidroxietil)
tereftalato, el cual es un precursor para la sintesis de PET y otros oligdmeros.
Este proceso se lleva a cabo en un amplio rango de temperaturas desde 180 a
240°C, durante el periodo de 0.5 a 8 horas. Se ha encontrado que los
compuestos de zinc tienen un efecto catalitico sobre la glicolisis del PET por
debajo de los 245°Cl®.

La principal ventaja de este método es que puede ser integrado facilmente en
una planta convencional de recuperacion de PET y puede ser mezclado con bis
(hidroxietil) tereftalato (BHET). La principal desventaja son los productos de la
reaccion como los oligdmeros que dificultan su purificacion por técnicas

convencionales.

METANOLISIS. Esta técnica consiste en la degradacion del PET utilizando
metanol a altas temperaturas y altas presiones, los principales productos son:
tereftalato de dimetilo (DMT) y etilenglicol (EG). La metandlisis de las hojuelas de
PET normalmente es realizada entre 180 a 280°C vy la presiéon de 2 a 4 MPa. El
tereftalato de dimetilo (DMT) resultante es purificado y destilado para remover
todos los contaminantes y poder ser utilizado como material para la
produccion de PET. La materia prima que se alimenta para la metandlisis

incluye botellas, residuos de PET, fibrasy peliculas.

La principal ventaja de este método es que puede ser ubicada en la linea de
produccion de PET, porque el tereftalato de dimetilo (DMT) producido tiene la
misma calidad que el DMT virgen. El etilenglicol y el etanol pueden ser

recuperados facilmente y reciclados.

La desventaja que presenta este método es un costo muy elevado para la
purificacion y refinacion de los productos de las mezclas de reaccion (glicoles,
alcoholes y derivados del tereftalato). Por otro lado, la presencia de agua

perturba el proceso en la catalisis y da origen a varios azeG6tropos.
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HIDROLISIS. Este método esta generando gran interés implicando el desarrollo
de nuevas industrias para sintetizar PET directamente del &cido tereftalico (TPA)
y etilenglicol (EG). Comercialmente la hidrélisis no es ampliamente utilizada para
producir PET reciclado grado alimenticio, hasta ahora, por el costo asociado con
la purificacién del &cido tereftalico (TPA) reciclado. La hidrdlisis de las hojuelas
de PET puede ser realizada en un medio &cido, alcalino o neutro.

GASIFICACION. En este proceso tiene lugar la oxidacion parcial de los
hidrocarburos, produciendo gas de sintesis (mezcla de monoxido de carbono e
hidrogeno) que puede utilizarse como combustible para la generacion de
electricidad, materia prima para la fabricacion de metano, amoniaco o alcoholes.
Presenta la ventaja frente a otros procedimientos de reciclado quimico, de poder
admitir como alimentacion toda la corriente de residuos, sin necesidad de separar

previamente todos los plasticos.

La fabricacidén de gas de sintesis, para su uso posterior como combustible, tiene la
ventaja, frente a la incineracién, de que el proceso de gasificacion puede ser

controlado mas facilmente y prevenir emisiones a la atmaosfera.

PIROLISIS. En este proceso se utiliza calor en forma indirecta para convertir los
materiales sélidos organicos en gases y liquidos. La conversion se lleva a acabo
en una camara de reaccion, donde el oxigeno, es totalmente excluido. El material
dentro de la camara de reaccion se calienta a temperaturas de entre 400 y 800°C,

normalmente por combustién de una parte de los gases o liquidos producidos.

Los gases producidos mediante pirlisis tienen un poder calorifico mas alto que
los producidos mediante gasificacion, ya que no existe dilucién con nitrégeno o
gases de combustidén. Este proceso a veces se le denomina termdlisis. Esto es
Gnicamente una referencia en el uso de la terminologia; pero en general el
proceso de reaccion descompone y volatiliza los materiales organicos solidos

mediante calor.
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La pirdlisis no necesita la separacion de los residuos plasticos en sus
componentes, Yy los productos resultantes pueden considerarse como una
materia prima organica de la que pueden ser separados sus componentes con

menor dificultad.

INCINERACION. Consiste basicamente en eliminar la mayor parte de los
residuos mediante su combustion, transformando los desechos en gases,

cenizas y escorias con el fin de aprovechar la energia producida.

Puesto que los recipientes plasticos son derivados de hidrocarburos, es posible
emplearlos como combustibles alternativos. La seleccion y el procesado llevado
a cabo después de la separacion, hace posible obtener combustibles con un

alto grado de pureza y poder calorifico.

La diferencia entre incineracién y los procesos anteriores, radica en la presencia
de oxigeno. En la incineracion, el proceso es de combustion completa, mientras
gue en la gasificacidon y pirolisis, la reduccién se realiza en ausencia 0 baja
concentracion de oxigeno. El proceso se da en hornos de incineracién, generando

como producto principal energia y como subproductos CO,, H,O y cenizas.

2.6 EXTENSION DE CADENA

La extensién de cadena para el PET virgen o para el PET reciclado es un proceso
donde un material di o polifuncional de bajo peso molecular reacciona con los
grupos terminales carboxilo e hidroxilo para reunir las cadenas rotas por el
proceso de transformacion. El mecanismo de la extension de cadena del PET fue
propuesto por Inata 'y Matsumural™, ellos sugirieron para esto un extendedor de
cadena de 2,2-bis (2-oxazolina). Aqui pueden surgir tres tipos de reacciones con
el PETE!
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1) Reaccion de bloque, donde Ila molécula del extendedor de cadena
reacciona con una cadena de PET.

2) Reaccion de pareja, donde una molécula del extendedor de cadena se
une a dos cadenas de PET. Este es el principal objetivo de la extension de

cadena.

3) No hay reaccion, es este caso el extendedor de cadena falla en la reaccion.

La reaccion de bloque es una etapa de iniciacion para la reaccion en pareja y
las condiciones de la reaccién estan determinadas por la concentracion del
extendedor de cadena. Se espera que estas tres reacciones apliquen para el
extendedor de cadena o para reacciones altamente controladas. Pero también

las reacciones con ramificaciones son inevitables!®.

2.6.1 Proceso de extension de cadena

La extension de cadena por el proceso de extrusion reactiva, para aminorar la
caida de la viscosidad [n], es una atractiva eleccion por muchas razones. En
primera, es menos costosa comparada con otros procesos Yy de facil aplicacion ya

que solo requiere un sistema tradicional de extrusion.

2.6.1.1 Efecto de los grupos terminales

Los grupos terminales hidroxilo y carboxilo presentes en el PET reciclado,
juegan un papel vital al incrementar o disminuir el peso molecular durante el
procesamiento. Este comportamiento ha sido reportado y se observa una
disminucién del peso molecular al incrementar los grupos carboxilo. Los grupos
carboxilo terminales son uno de los principales productos de la degradacién
térmica del PET, por lo que el contenido de éstos grupos es un buen indicador de
las reacciones de degradacion. Esto implica que la oxidacion del PET durante el

procesamiento es promovido por los grupos carboxilos.
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El peso molecular de la cadena puede ser determinado por el contenido de
grupos carboxilos. También la disminucion del contenido de grupos hidroxilo es
asociada con el incremento de la extension de cadena durante el procesamiento.
El Unico propodsito del proceso de extension es activar la reaccion de unién de
las moléculas de PET. Sin embargo el entrecruzamiento o la reaccion de las

ramificaciones es inevitable y es necesario minimizarla.

2.6.1.2 Reaccion de entrecruzamiento

Para esta reaccion, se plantea que el entrecruzamiento se inicia por la formacion
de radicales peroxidos; que son hidroperéxidos inestables y radicales libres que
se producen por la sustraccion del hidrogeno de la cadena del polimero. El
proceso termina cuando dos radicales se combinan para incrementar el peso
molecular, mejorando la estabilidad térmica. Es importante en el proceso de
extension de cadena evitar un alto entrecruzamiento yla formacién de gel, que
tiene un efecto negativo en las propiedades mecanicas del producto y en la

estabilidad térmica.

2.6.1.3 Extendedores de cadena

Las mezclas de PET virgen con extendedores de cadena para aumentar la
viscosidad se concentran en la evaluacion del potencial de éstos. El tipo de
aditivo di o polifuncional extendedor de cadena, preferentemente debe ser uno
gue tenga alta velocidad de reaccidbn sin generar subproductos. Algunos

extendedores han mostrado una buena extension de cadena para PET lineal:

» diepodxidos
» bis-oxazolina
» bis-5,6-dihidro-4h-1,3-o0xazina.
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Los extendedores pueden ser clasificados de acuerdo a la reaccién con el PET.
En el primer caso, el extendedor de cadena reacciona de forma efectiva con el
grupo terminal carboxilo, para el alargamiento de la cadena, por reduccion total del
contenido de carboxilos mejorando la estabilidad térmica e hidrolitica, lo cual
ayuda a mantener el peso molecular durante el proceso de fundido, algunos

ejemplos de estos extendedores son:

» 2,2-bis(2-oxazilina)
» 2,2-bis(5,6-dihidro-4h-1,30xazina)

» N,N-hexametilleno-bis(2-carbonil 1,2-oxazolina)

Otro tipo de extendedor de cadena es el extendedor reactivo hidroxilo. Estos
son mas efectivos con PET de bajo peso molecular producido por
policondensacion, porque el contenido de hidroxilos predomina sobre los
grupos terminales carboxilo. EIl extendedor reactivo de cadena hidroxilo
puede incrementar la viscosidad [n] rapidamente, un ejemplo de este tipo
de extendedor es:

» 2,2-bis(3,1-benzoxamino)

Es necesario hacer mencién que algunos extendedores han presentado
desventajas al ser utilizados, por ejemplo el bis(2-oxazolina) ha mostrado
sensibilidad a compuestos acidos. Otro caso son los diisocianatos que son mas
efectivos que los de bis(2-oxazolina) y los diep6xidos; sin embargo se observa

una decoloracién del producto cuando se utilizan diisocianatos.

El uso de compuestos biepdxicos (bis(anhidrido carboxilico ciclico)) vy
diisocianatos muestra un inevitable incremento en el desarrollo de bifurcaciones

y en la perdida de estabilidad térmica’®.
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2.6.2 Variables experimentales del proceso de extension de cadena

La influencia de variables tales como la concentracion del extendedor de cadena
y el tiempo de reaccidn sobre el PET virgen y el PET reciclado en el proceso de
extension de cadena son significativamente importantes. La concentracion del
extendedor ha sido el principal parametro examinado en el proceso de extension

de cadena durante el proceso de extrusion reactiva.

Tedricamente la cantidad que se requiere de extendedor es calculada de acuerdo
a la reaccion de extension en condiciones ideales. Experimentalmente al utilizar

una gran cantidad de extendedor de cadena resulta en la formacion de gel.

El tiempo de residencia de la mezcla reactiva para algunos extendedores tienen
un tiempo especifico para ser adicionados y asi unir cadenas cortas, evitando

desarrollar reacciones de bifurcaciones densas y entrecruzamientos.

También se ha reportado que durante el procesamiento del PET reciclado surge
una competicibn entre degradacién y la reaccion de extension de cadena.
Utilizando nitrégeno en el proceso se promueve la reaccion de extension,
produciendo un PET reciclado con alto peso molecular. Sin embargo, el uso del
nitrégeno es considerado como no factible para la extrusion o para la extrusiéon
reactiva en aplicaciones comerciales debido a las complicaciones por la

instalacion del equipo y por el costo.

2.7 FUNCIONALIZACION DE POLIMEROS

La funcionalizacion es una modificacion quimica en donde se unen grupos
funcionales a la cadena polimérica y a la vez confieren sus propiedades fisicas y

guimicas al polimero modificado.
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2.7.1 Estructura de los polimeros funcionalizados

A través de la reaccion de injerto ocurre la funcionalizacion de polimeros. La
reaccion consiste en la introduccion y/o modificacion de un grupo funcional

existente al polimero a injertar.

En la reaccién de injerto se pueden presentar algunos problemas de operacion,
como reacciones de degradacion, baja conversion de los reactivos y baja
velocidad de reaccion (debido al tiempo de residencia no adecuado), diferencia de
viscosidades entre los polimeros, eleccién de los reactivos, compatibilidad, etc. La
estructura del polimero funcionalizado varia de acuerdo al grupo funcional a
injertar y el polimero. En la Figura 2.10 se muestran ejemplos de estructuras

posibles que puede presentar el polimero después de la funcionalizacion.

F F F 1
F
Semitelequélico Telequélico Injertado
Y [ Y UL F
F FFF
Multifuncional Copolimero al azar Copolimero en blogque
1 E e
F
Copolimero en
F F

blogue injertado

Polimero estrella

Figura 2.10 Estructura molecular de polimeros funcionalizados anionicamente™®.

2.7.2 Miscibilidad y compatibilidad de mezclas poliméricas

La extrusion reactiva es muy util para llevar a cabo la compatibilidad de mezclas
poliméricas inmiscibles. Las mezclas ofrecen mejores propiedades fisicas y
qguimicas, ya que los polimeros por si solos no satisfacen todos los

requerimientos™* %,
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La obtenciéon de mezclas poliméricas con propiedades superiores a los polimeros
relativamente puros, depende principalmente de la compatibilidad del sistema. En
mezclas poliméricas, el mezclado se puede dar a nivel microscopico o
macroscopico. El nivel microscopico es cuando la mezcla miscible presenta una
sola fase (homogénea o heterogénea) y a nivel macroscopico las moléculas del

polimero A estéan entrelazadas con las moléculas del polimero B.

En las mezclas inmiscibles deben de existir las fuerzas de atraccion entre los
polimeros, con un valor mayor a las fuerzas cohesivas intermoleculares de cada
polimero. Las fuerzas de atraccibn son provocadas por las interacciones

especificas de los grupos funcionales de los polimeros de la mezcla.

En la Tabla 2.9 se muestran algunos ejemplos de las mezclas mas importantes

gue se hacen industrialmente y las propiedades que se busca mejorar:

Mezcla de Poliolefinas y otros Propiedad a mejorar

Adicién de LDPE a UHMWPE Procesabilidad

Adicién de LDPE a LLDPE Procesabilidad

Resistencia al Impacto y soporta
Adicién de EPDM a PP altas temperaturas
Adicién de PP a EPDM Materiales Termoplasticos
Adicion de Nylon a HDPE Impermeabilidad

Tabla 2.9 Mezclas poliméricas
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2.8 PROCESAMIENTO Y CARACTERIZACION
2.8.1 Extrusion

El proceso de extrusion es uno de los mas importantes en la industria de la
transformacion de plasticos. Es un proceso continuo de transformacion primario,
en donde la materia prima (grédnulos, polvos, hojuelas, o una combinacion de
éstos) se funde, plastifica y homogeniza a régimen continuo mediante el
calentamiento del material por medio de resistencias eléctricas y friccion que se
da cuando pasa a través del husillo. Después el fundido es impulsado hacia un
dado en donde se le da una forma determinada. Finalmente se enfria para su
solidificacion y estabilidad del producto final. Los productos obtenidos por medio
de la extrusion tienen como caracteristica una seccidén transversal continua y

uniforme 1.

2.8.1.1 Componentes del extrusor y su funcionamiento.

El extrusor es un equipo de transformacibn que se encarga de la fusion,

mezclado, homogeneizacion, plastificacion y conformado del producto.

Para el funcionamiento del extrusor hay una serie de variables de proceso a
controlar para la obtencion de un producto final de alta calidad. Las variables son
las siguientes: temperatura, velocidad rotacional del husillo, tipo de plastico,
presion y reaccion que se genera en el plastico fundido.

En la Figura 2.11 se muestra una maquina extrusora y sus componentes internos

y externos.
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Figura 2.11 Esquema de un extrusor tipico™.,

La maquina extrusora se conforma principalmente de un husillo metélico con
alabes helicoidales que se encuentra en el tambor revestido por resistencias
eléctricas. El extrusor se alimenta por la tolva que se localiza en un extremo de la
maquina, en ese mismo lado se encuentra el sistema de accionamiento del husillo,

este sistema esta compuesto por un motor y un reductor de velocidad.
Los extrusores en general se dividen en 4 zonas:

1. Zona de alimentacién: En esta parte ocurre el transporte de

granulos sélidos y comienza la elevacion de temperatura del material

2. Zona de compresién: En esta zona, los granulos de polimero son
comprimidos y estan sujetos a friccidn y esfuerzos cortantes, se logra una

fusion efectiva
3. Zona de distribucion: Aqui se homogeniza el material fundido.

4. Zona de mezcla: En esta parte ocurre un mezclado intensivo del
material, en muchos casos no se aconseja un mezclado intensivo porque

puede causar degradacion del material.
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2.8.2 Tipos de extrusores.

En la actualidad existen diversos tipos de extrusores, cada uno con caracteristicas
diferentes, por ejemplo; extrusores de un husillo (monohusillo) y de doble husillo
para mezclar y bombear el material plastico; extrusor rotatorio, este tipo no tiene
husillo y se trata principalmente de un barril que gira para dar un mezclado;
extrusor de embutido, en este se utiliza un émbolo que hace el trabajo para que
pase el material a través del dado.

2.8.2.1 Extrusor de doble husillo
Los extrusores de doble husillo se clasifican como:

*Parcialmente conjugados (non-termeshing): los filetes de los dos husillos
no interactdan entre si, teniendo interacciones menores por las velocidades bajas

que tienen en la operacion.

*Totalmente conjugados (intermeshing): los filetes de los dos husillos
interactdan entre si, es decir, entrando en los canales uno del otro y el material se

dosifica por la misma rotacion de los husillos.

Los extrusores de doble husillo también se clasifican de acuerdo a la direccion
rotacional de los husillos (Figura 2.12), existen dos clases de direccion rotacional,

co-rotatorios y contra- rotatorios.

Contra-rotatorio Co-rotatorio

Figura 2.12 Tipos de giros rotacionales de los husillos en el extrusor.
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El extrusor de tipo co-rotatorio, los husillos giran en la misma direccién y el

material pasa de un husillo al otro, provocando un buen mezclado por el

intercambio de material, en el tipo contra-rotatorio los husillos giran en direcciones

opuestas pasando a través de ellos el material.

Los extrusores de acuerdo al contacto entre los husillos se clasifican en:

¢ Husillos de clase separados

Contra-rotatorio Co-rotatorio

e Husillos de clase tangencial

\/ \/
/\ /\
Contra-rotatorio Co-rotatorio

e Husillos de clase conjugados

Contra-rotatorio Co-rotatorio

En la Tabla 2.10 se muestran las diferencias principales entre extrusor de un

husillo y extrusor de doble husillo.
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Extrusor monohusillo

Tiene solo un husillo que gira
dentro del barril del extrusor.

Material bombeado hacia
delante por velocidades relativas
de las paredes del husillo y la

pared del barril.

Permite el flujo de presién en

direccién contraria al flujo de

Extrusor de doble husillo

Tiene dos husillos que giran en
co-rotacional o] contra-
rotacional que se situan en el

interior del barril del extrusor.

Se clasifican dependiendo la

clasificacion geométrica.

La forma del transporte de

material en el barril depende de

arrastre a través del extrusor. la direccion, el contacto, y

modalidad de los husillos.

Tabla 2.10 Extrusor Monohusillo vs Extrusor doble Husillo.

En el proceso de extrusion se puede llevar a cabo la funcionalizacién de polimeros
por medio de diversas reacciones, entre ellas se encuentran las reacciones de
injerto o0 entrecruzamiento de los grupos funcionales de la cadena polimérica, al
conjunto del proceso y de las reacciones que se pueden presentar se le denomina

extrusion reactiva.

El objeto de la extrusion reactiva es el de obtener nuevos materiales con mejores
propiedades fisicas y quimicas. Este proceso ofrece mdultiples ventajas, de las

cuales la que mas se destaca por su importancia es la econdmica.

51



ANTECEDENTES

2.8.3 Extrusién reactiva

La extrusidn reactiva es el proceso para llevar a cabo el injerto de grupos
funcionales en polimeros o mondémeros, con una diversidad de reacciones
quimicas que se puedan presentar, con el objetivo de obtener caracteristicas
superiores a un polimero*®. La funcionalizacion de polimeros por extrusion
reactiva permite hacer nuevos materiales para un mejor y mayor valor

agregado!*”.

Entonces, el término de “extrusion reactiva” se define como el proceso continuo
que utiliza el extrusor como un reactor de tanque agitado, llevandose a cabo la

modificacién quimica sobre un polimero que fluye a través de un dado.

En la extrusidn reactiva se combinan dos operaciones:

1.- Las reacciones quimicas para la sintesis o modificacion de

macromoléculas poliméricas.

2.- El procesamiento del polimero para fabricar productos terminados. Esta
combinacion da como resultado un sistema eficiente de forma continua para la

polimerizacién de monémeros o para la modificacién de polimeros.™

La reaccion de funcionalizacion depende principalmente de la naturaleza del
polimero y del grupo funcional que se desee introducir, en algunos casos se tiene
el problema de las reacciones laterales, es decir, el rompimiento de cadena y el
entrecruzamiento, lo que afecta directamente al polimero funcionalizado en sus

propiedades fisicas y quimicas.

En la Tabla 2.11 se muestran algunos tipos de reacciones que se llevan a cabo

por extrusion reactiva, para diferentes clases de compuestos:
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Producto Final:

Materias Primas:

Tipo de Reaccién:

Copolimeros de hule
modificado

SAN mas 1,3-butadieno

Radicales libres

Copolimeros de segmentos
de 1,3-dienos y compuestos
vinil arométicos.

1,3 Dienos mas compuestos
vinil aromaticos

Copolimerizacion anionica

Polimerizados a partir de Monomero(s)
monomeros etilénicamente | etilénicamente Radicales libres
insaturados insaturado(s).

. . ) . Polimerizacién de
Polimerizados de a-olefinas a-olefinas

coordinacion

Copolimeros injertados de

Poliamida mas anhidrido

poliamidas y anhidro . Insercion
. maleico
maleico.
., L Poliestireno reactivo mas
Aleacion de poliestireno . L L
. estireno, poliolefina o Insercion
reactivo .
acrilico
) Poliol mas diisocianato mas C e,
Poliuretano Poliadicién

diamina aromatica

Poli(tereftalato de etileno)

Tereftalato de bishidroxietilo

Policondensacion

Poli(tereftalato de butileno)

Tereftalato de
bishidroxibutilo

Policondensacion

Poliamida

Precondensado

Policondensacion

Poliarilato

Bisfenol-A mas acidos
ftalicos

Policondensacion

Polioximetileno

Trioxano mas
comonémeros

Polimerizacién i6nica

Copolimero en blogue

Isopreno, 1,3-butadieno
mas estireno.

Copolimerizacién en bloque
iGnico

Poliamida 6

Caprolactama

Polimerizacién idnica

SAN

Estireno mas prepolimero
de acrilonitrilo

Copolimerizacién por
radicales libres

Polietileno més acetato de
vinilo

Polietileno més acetato de
vinilo

Insercion por radicales

Poliestireno-anhidrido
maleico

Poliestireno-anhidrido
maleico

Insercion por radicales

Polialguimetacrilato

Ester de metacrilato

Polimerizacién por radicales

Tabla 2.11 Materiales Procesados por extrusion reactiva

[14]
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2.8.3.1. Ventajas de la extrusion reactiva

Las ventajas de la extrusion reactiva son las siguientes:*42°

a)

b)

d)

f)

Incremento de la relacion superficie/volumen. El extrusor transforma
rapidamente al polimero, es decir hace pasar del estado sélido al estado
liquido el polimero a funcionalizar, por lo cual hace incrementar la cinética
de reaccion de injerto en el polimero, el mezclado y la transferencia de

calor.

Control de la temperatura. El extrusor debe de trabajar con la menor

temperatura posible de proceso.

Tiene el calor térmico reducido y aprovechado, el tiempo de
procesamiento continuo es relativamente corto, teniendo un intervalo de

30s a 30min y el rendimiento espacio-tiempo es mucho mayor.

La reaccion se lleva a cabo sin disolvente. En el extrusor se pueden

procesar materiales muy viscosos sin la ayuda de un disolvente.

Reaccion iniciada secuencialmente. Algunos polimeros no se producen
en reactores, pero si se pueden producir en un extrusor, por ejemplo,
mondmeros reactivos de injerto y oligdbmeros, como el anhidrido maléico
con las poliamidas que pueden ser alimentadas por la inyeccién de

diferentes cantidades.

Factibilidad econdmica. Inversion inicial es alta, pero en sus costos de

mantenimiento y operacion son relativamente bajos.
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2.8.4 Proceso deinyeccion

Se puede definir el moldeo por inyeccién como un método en el que un polimero
se funde y en estado liquido se inyecta a alta presion en un molde cerrado, hasta
llenar éste completamente; el polimero se enfria dentro del molde y solidifica;
finalmente se abre el molde y se extrae la pieza moldeada. La operacion se realiza
de modo ciclico y automético. La meta ideal del moldeo por inyeccion es obtener
el mayor numero posible de piezas moldeadas con la méaxima calidad en el

minimo tiempo.

El proceso, en lo que al material de moldeo se refiere, se divide en dos etapas, en
la primera tiene lugar la fusién del material, y en la segunda la inyeccion del
material en el molde. ElI material de moldeo, en forma de granulos, entra en el
cilindro de calefaccion a través de una tolva de alimentacion; el material se
calienta y funde en el cilindro y al mismo tiempo circula hacia la parte anterior de
éste, empujado en veces sucesivas por un piston, que obliga al material fundido a

pasar por una boquilla al molde (Figura 2.13).

Siendo las principales variables del proceso: presion, temperatura, tiempo de

alimentacion, tiempo de enfriamiento, temperatura del molde y contrapresion.

Tolva dz zlimentacion —p

Motror Hidrzulico

Partzfijads o
molda . :
Barril da calefeccion i
(!‘:-:
Cazbszz tipo extrusor Husillo i
S A iiTy
¥
] i
' !
A = SR 3 2 e 1
i1
> 1D Al —
L I
e
= ) &
= B . |  §
I - e o —
. / Vilvsladeno L Resistenciade
Camarzds czlentamisnto

7 s retorno da dujo
inyeccion

Figura 2.13 Esquema de una unidad de inyeccidn convencional
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2.8.5 Propiedades mecanicas

Los polimeros son materiales viscoelasticos y sus propiedades dependeran de la

temperatura, humedad, velocidad de prueba e historia de las muestras. Las

propiedades pueden ser modificadas mediante aditivos, cargas,

refuerzos o la

unién con otros plasticos, asi como mediante variantes en los procesos de

transformacion. Los factores que deben considerarse son la naturaleza de la carga

aplicada, su duracién, condiciones del medio, temperatura y velocidad de

deformacion. La carga puede ser una traccion, compresion, flexion, torsién o corte

y su magnitud puede ser constante con el tiempo o fluctuar continuamente.

2.8.5.1 Esfuerzo-deformacién

El cociente del esfuerzo aplicado y la deformacion se denomina modulo de Young.

Valores elevados del médulo de Young indican que el material es rigido, resistente

al alargamiento y estirado. Carswell y Nason.™ clasificaron los polimeros en cinco

categorias, los cuales se muestran en la Figura 2.14.

Blandos y
débiles (a)

—_—

Esfuerzos

Duros y Blandos y tenaces (¢)

fragiles (b)

Deformacion —

—

Duros y resis
tentes (d)

Esfuerzos

Deformacion

Duros y tenaces (e)

| f Elongacién al punto de fluencia

Elongacion
a rotura

Resistencia
¥ eldstica_

Resistencia final

—

Figura 2.14 Curvas de esfuerzo-deformacion
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La deformacién recuperable reversible antes del punto de fluencia, es el intervalo
llamado eldstico, es fundamentalmente el resultado de la flexion y alargamiento de
los enlaces covalentes de la cadena principal del polimero. Después del punto de
fluencia, el mecanismo predominante es el deslizamiento irreversible de las

cadenas de polimeros.

2.8.5.2 Ensayos de tension

En el ensayo normalmente se deforma una probeta hasta la rotura, con una
carga de tensién que aumenta gradualmente y que es aplicada axialmente a lo
largo de la probeta, como se muestra en la Figura 2.15, de acuerdo con la norma
ASTM D638. Durante el ensayo, la deformacion esta confinada en la region mas
estrecha del centro, la cual tiene una seccion uniforme a lo largo de su longitud. La
probeta se monta con sus extremos sujetos en las mordazas, una de las mordazas
esta fija, mientras que la otra se desplaza a una velocidad constante. El esfuerzo y

la fuerza aplicada se representan en funcion de la deformacion y el alargamiento.

La resistencia a la tensién corresponde a la tension maxima que puede ser
soportada por una estructura. Después de iniciarse la prueba, toda la deformacién
es uniforme en la regién estrecha de la probeta. Sin embargo, cuando se alcanza
la tension maxima, se empieza a formar una disminucion localizada en el area de
la seccion transversal en algun punto de la probeta, lo cual se denomina cuello,
la fractura ocurre en el cuello de la probeta.

a)

o .
Maquina de ensayos

Mordaza para con cabezal fijo b)

fijar fuerte- 90

mentela Probels [ e .

probeta Marcas de referencia | s ¥ | i
o o ‘ 19mm

Direccion de Maquina de L T

la aplicacion ensayos con E 3 12mm

dela carga cabezal movil SRl S .

bt

Figura 2.15 a) Ensayo de tensién, b) dimensiones de la probeta
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2.8.5.3 Resistencia al impacto lzod

El ensayo de impacto de lzod (ASTM D256) da una medida de la energia
necesaria para romper una muestra con una entalla en condiciones normalizadas.
La probeta tiene forma de barra de seccion cuadrada, en la cual se mecaniza una

entalla en forma de V, de acuerdo con la norma anterior (Figura 2.16).

fem

Figura 2.16 Probetas usadas en el ensayo Charpy, a) detalle de la entalla,

b) dimensiones de las probetas.

La energia absorbida (Ea) por la probeta, para producir su fractura, se determina a
través de la diferencia de energia potencial del péndulo antes y después del
impacto. Una vez conocido el angulo inicial de aplicacién de la carga (a) y el
angulo final (B) al que se eleva el péndulo después de la rotura completa de la
probeta, se puede calcular la energia Ea mediante la expresion siguientel®:

Ea = MgL[cos(B)- cos(a)]

donde g representa la aceleracion de la gravedad, M es la masa, la cual se
encuentra acoplada al extremo del péndulo de longitud L, se deja caer desde una
altura H, mediante la cual se controla la velocidad de aplicacion de la carga en el

momento del impacto (Figura 2.17).

antes del impacto

o

%) ’H“brazoL

soporie S
probeta

Figura 2.17 Ensayo lzod
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2.8.6 Propiedades térmicas y morfoldgicas

Este andlisis permite obtener informacion sobre propiedades y transformaciones
fisicas y/o quimicas de una muestra cuando es sometida a variaciones de
temperatura en una atmodsfera especifica, como son: caracteristicas de los
cristales, estado, transformaciones polimoérficas, transiciones vitreas, temperaturas
y calores especificos de transicion y de fusién, fendmenos de sublimacion,
interacciones sdlido-sélido, etc. La medicidén instrumental de estos fenémenos
tiene la ventaja de poseer alta sensibilidad, precisién y exactitud. Asi como el tipo

de superficie que se presenta particularmente a los polimeros.

2.8.6.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El DSC es una técnica de calorimetria de desequilibrio en la que se mide el flujo
de calor hacia y desde el polimero en funcién del tiempo o de la temperatura. Los
equipos de DSC miden el flujo de calor manteniendo un equilibrio térmico entre la
referencia y la muestra; esto se hace alterando la corriente que pasa a través de
los calentadores de ambas camaras. Por ejemplo, una muestra de referencia y
una muestra se calientan a una rapidez determinada hasta que la muestra
empieza a consumir o emitir calor. Si se trata de un suceso endotérmico, la
temperatura de la muestra serd menor que la de referencia. Los circuitos estan
programados para proporcionar temperatura constante para los compartimentos
de la muestra y de la referencia. Se suministra por tanto una corriente adicional al
compartimiento de la muestra para elevar la temperatura hasta la de referencia.
Se registra la corriente necesaria para mantener temperatura constante entre la
muestra y la referencia. El area bajo la curva resultante es una medida directa del

calor de transicion.

Entre las determinaciones posibles a partir del DSC, se encuentran: calor de
transicion, calor de reaccion, pureza de muestra, calor especifico, identificacién de

muestra, % de incorporacion de una sustancia, Tg, Tc Yy Tm.
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2.8.6.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La SEM constituye una de las técnicas mas utilizadas en el analisis de superficies,
debido a que la SEM provee una imagen tridimensional. Esta técnica forma una
imagen por medio de un haz de electrones que focaliza la superficie de una
muestra de manera que realiza un barrido de la misma siguiendo una trayectoria

de lineas paralelas!”.

La microscopia electronica de barrido, permite la caracterizacion estructural y
micromorfologica de los materiales. ElI microscopio electrénico forma la imagen
con los electrones secundarios que se generan en la interaccion de la radiacion
electrénica con una capa superficial y fina de la muestra mediante un proceso de
rastreo. Los electrones reflejados son atraidos por un detector que proporciona

las imagenes topograficas.

En una micrografia SEM las &reas oscuras corresponden a las zonas rugosas y
relieves superficiales. Para esta técnica el metalizado de la muestra es
indispensable para conseguir la conductividad de la superficie, eliminar la

electricidad estéatica y aumentar la reflectividad electrénica.

Materiales que no son conductores, como lo son la mayoria de los polimeros, es
necesario recubrirlos con una pelicula conductora metalica (oro, por ejemplo),

para evitar que la muestra se cargue cuando sea irradiada.

Este método nos permite, entre otras cosas, determinar que tipo de fractura se

obtiene, después de realizar la prueba de impacto Izod.
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2.9 PROPIEDADES REOLOGICAS

La reologia es denominada, la ciencia del “flujo y la deformacion”, que estudia las
propiedades mecénicas de los gases, liquidos, plasticos, sustancias asfélticas y

materiales cristalinos®?,

El comportamiento reologico de los polimeros implica varios fendmenos
relacionados con diferentes mecanismos como son, la deformacion irreversible del
material polimérico asociada al deslizamiento irreversible de las cadenas
moleculares y a la viscoelasticidad, en la que la deformaciéon del polimero es
reversible pero dependiente del tiempo.

En el estado fundido las propiedades viscoelasticas de los polimeros son
importantes porque son éstas las que gobiernan el comportamiento del flujo
cuando los plasticos son procesados. La Ty representa la temperatura en la que
ocurre un cambio de comportamiento reologico, antes de la T4 el polimero se
comporta como un material vitreo, después de la Ty el material comienza a

comportase como un material viscoélastico.

Para el estudio de fundidos de termoplasticos, se usan los viscosimetros
rotacionales con configuracion de cono y plato (Figura 2.18), o discos paralelos.
Las ventajas que presenta son la rapidez de corte constante a lo largo de la
muestra y la poca cantidad requerida para la medicion. La principal limitacién es
que estan restringidos a emplearse a baja rapidez de corte unidireccional.

Figura 2.18 Diagrama esquematico que muestra las partes principales de
un viscosimetro rotacional de cono y plato
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La viscosidad de corte, también llamada viscosidad aparente, es aquella
viscosidad que no es constante, sino que depende de la velocidad de corte y cuya
relacion con el esfuerzo cortante no es lineal y por lo tanto, es un fluido no
newtoniano, que presenta un comportamiento pseudoplastico. aquel donde existe
una disminucion en la viscosidad al haber un aumento en la velocidad de corte 6
un comportamiento dilatante, donde la viscosidad aumenta al incrementarse la

rapidez de corte, observandose con poca frecuencia éste ultimo.

Este tipo de viscosidad esta definida por la siguiente ecuacion:

77:

.

4

donde n es la viscosidad de corte, o el esfuerzo cortante y ’ la rapidez de corte.

Experimentalmente el valor de la viscosidad aparente se determina a traves de
una amplia gama de rapidez de corte. Al generar una determinada rapidez de
corte se puede medir el esfuerzo cortante que se origina. Al graficar la rapidez de
corte contra viscosidad se observa que esta Ultima no depende de la rapidez de
corte p (Figura 2.19).

Figura 2.19 Esquema de la gréfica 7
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Parte Experimental

3.1 MATERIAS PRIMAS

1. Politereftalato de etileno (PET) en forma de granulos, clasificado como
PET CB12 Voridian de la compafila Eastman, con temperatura de

fusion de 238°C y una temperatura de transicion vitrea de 83°C.

2. Politereftalato de etileno (PET) reciclado en forma de hojuela, tamafo
promedio de hojuela 5 mm, con temperatura de fusién de 220°C,

limpio y libre de colorantes, metales y otros contaminantes.

3. Polietileno de baja densidad (LDPE) en forma de granulos de la
compafiia DOW Chemicals. Con una temperatura de fusion de 120°C

y una temperatura de transicion vitrea de 84°C.

4. Anhidrido maleico (MAH) (95% de pureza) de la compafiia Aldrich, con
un peso molecular de 98.06 g/mol.

5. Peroxido de benzoilo (BPO) de la compariia Promotores y Catalizadores
Orgéanicos de México, con peso molecular 242.23 g/mol y punto de

fusion 104-106°C.

6. Carbonato de calcio (CaCO3) de la compafiia Omya México, contiene

pequefias cantidades de silice cristalina (cuarzo).

7. Mica (muscovita) de la compafia Koprimo México, contiene pequefias

cantidades de potasio, aluminio y algunos minerales alcalinos.
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3.2 EQUIPO

>

Equipo para extrusion TW-100 Haake Rheocord 90 con doble
husillo cénico contrarrotatorio con longitud de husillo de 331 mm,
didmetro inicial de 31.1 mm y diametro final de 19.7 mm. Barril
con diametro inicial de 31.7 mm, diametro final de 20 mm y diametro

exterior de 34.9 mm.

Maquina de inyeccién marca MANNESMAN DEMAG, modelo Ergotech

50, con un didmetro de husillo de 25 mm y una relacion L/D=20.

Deshumidificador marca Pagani Leesona Latinoamericana provista de

mallas moleculares, modelo DHF-25.

Molino de cuchillas marca Pagani Leesona Latinoamerica.

Maquina de pruebas universales INSTRON modelo 1125. Para los
ensayos de traccioén se utilizo la norma ASTM D638.

Péndulo Charpy para pruebas de resistencia al impacto. Se realizaron
bajo la norma ASTM D256-92 tipo Izod ranurada.

Calorimetro diferencial de barrido (DSC) de la marca TA Instruments
modelo 2910.

Microscopio electrénico de barrido Jeol modelo JSM-70, con un equipo

analizador de imagenes Quantiment 500 de Leica.

Equipo para recubrir las muestras de la marca Fine Coat lon Sputter
JFC-110. Jeol.

Redmetro de esfuerzo controlado modelo AR1000-N marca TA
Instruments, con geometria de platos paralelos de 25 mm de diametro y

ensaye con abertura entre platos de 0.75 mm.
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3.3 PROCEDIMIENTO
3.3.1 Primera etapa: Extendedor de cadena

Se realizaron mezclas de cuatro extendedores, los cuales difieren en sus
caracteristicas de extendedor y en sus condiciones de procesamiento. Las
matrices de los extendedores son: Polietiieno de alta densidad (HDPE),
polietileno de baja densidad (LDPE), hule estireno-butadieno-estireno (SBS) y
PET virgen.

En primer lugar se establecieron condiciones de procesamiento de cada
extendedor en el extrusor (Figura. 3.1), obteniéndose para cada uno el
perfil de temperatura, la velocidad de dosificacion y la velocidad del
husillo (Tabla 3.1).

Antes de realizar cualquier mezcla, el PET se seco durante 12 horas a 110°C

debido a que la humedad influye en las propiedades del material.

zana 1 Fona 2 Fona 3 zana 4

Figura 3.1 Zonas de calentamiento del extrusor

Velocidad Tiempo Velocidad Temperatura de
Extendedor Matriz del de 3 _de _ _ Qe 3 extrusion (°C)
extendedor extrusion | residencia | dosificacion Zonas
(RPM) (min) (RPM) 1-2-3-4
Hule SBS
1 (Estireno- 70 3.5 40 140 - 160 — 160 — 150
Butadieno)

Polietileno de alta
' 1. 115 — 220 — 250 - 2
2 densidad (HDPE) %0 5 30 5220 — 250 - 235

Polietileno de baja

densidad (LDPE) 50 2.0 60 150 — 160 — 180 — 200

4 PET Virgen 30 3.0 35 60 — 250 — 260 — 240

Tabla 3.1 Condiciones de procesamiento en el extrusor para cada extendedor
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Para cada extendedor se prepararon muestras de 600g con 3.0 phr de

anhidrido maleico y 0.2 phr de peréxido de benzoilo.

Una vez obtenidos los extendedores de cadena se formularon diferentes
concentraciones con PET reciclado. Todas estas formulaciones fueron
evaluadas por medio de las pruebas mencionadas anteriormente, para

obtener el mejor extendedor, a la concentracion adecuada.

Para realizar las pruebas mecanicas y de impacto es necesario inyectar las
muestras para obtener las probetas que seran sometidas a estas pruebas
siguiendo las normas correspondientes. Las principales condiciones de

operacion para inyeccion (Figura 3.2 y Tabla 3.2) quedaron establecidas como

sigue:
‘._\:{:i .-L " ,«'j:"(
b, - e ..l/:}.
Molde \?;‘3-:'-}.53;”
\}:;\".':;;}/
zona 4 zona 3 zona 2 zona 1 :"5
' ' ' 22
£ )
I | I
Fig. 3.2 Zonas de calentamiento de la inyectora
Temperatura de
Temperatura | Presionde | Velocidadde | Tiempode | Parada de inyeccion (°C)
del molde inyeccién inyeccién enfriamiento | dosificacién Zonas
°C Si ccm/s S ccm
(C) (psi) (comis) (s) (cem) L
7 14,993 30 50 70 245 — 255 - 245 - 235

Tabla 3.2 Principales condiciones de operacion de la inyectora para el procesamiento

de extendedores
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3.3.2 Segunda etapa: Determinacion de la carga

Una vez finalizada la seleccion del extendedor y su concentracion, se
procedid a realizar pruebas con distintas cargas para elegir que tipo vy
concentracion proporciona las mejores caracteristicas. Se utilizdé PET virgen en
forma de granulos y seis cargas propuestas. Otro fin que se persigue al

utilizar PET virgen; es tener una comparacion con el material reciclado.

Cada carga utilizada debe ser tratada previamente para disminuir la cantidad
de humedad presente, mediante secado; ademas de acondicionarla
reduciendo el tamafio en algunos casos para procesarla. También fue
necesario establecer las condiciones de procesamiento de cada mezcla en el

extrusor Figura 3.1y Tabla 3.3.

De acuerdo con los resultados obtenidos, el extendedor que mejora las
propiedades del PET reciclado, fue el extendedor con matriz de Polietileno de
baja densidad (LDPE). Cada una de las mezclas propuestas se prepararon
con 600 g de PET, 1.5 phrde extendedor y diferentes concentraciones de

cada carga.
. . . Temperatura de
Carga VeIomda}q de Tle_mpo (_je Velo_c_ldaq ,de extrusion (°C)
extrusion residencia dosificacion Zonas
(RPM) (min) (RPM) 1-9-3 24
Carbonato de calcio
(CaCO,) 50 1.30 30 240 — 250 — 260 — 250
Arcilla
(Bentonita) 30 1.25 30 250 — 260 — 270 — 260
Arcilla modificada
(Bentonita con lisina) 30 1.15 30 255 — 265 — 275 — 265
Arcilla Fibrosa 40 1.10 30 250 — 260 — 270 — 260
(Atapulgita)
Aserrin
(Pino) 50 1.25 30 250 — 260 — 270 — 260
Mica 50 1.30 30 250 — 260 — 270 — 260

(Muscovita)

Tabla 3.3 Condiciones de procesamiento en el extrusor para cargas-extendedor
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Las muestras obtenidas del proceso de extrusion se molieron en un molino de
cuchillas y posteriormente se inyectaron en el equipo de moldeo por
inyeccioén (Figura 3.2), bajo las siguientes condiciones (Tabla 3.4):

Temperatura de

Temperatura | Presiénde | Velocidadde | Tiempode | Parada de inyeccion (°C)
del molde inyeccién inyeccién enfriamiento | dosificacién Zonas
°C Si ccm/s S ccm
(C) (psi) (cem/s) (s) (cem) L
7 14,993 30 50 82 245 — 255 — 245 — 235

Tabla 3.4 Principales condiciones de operacidn de la inyectora para cargas-extendedor

3.3.3 Tercera etapa: Comparacion con extendedor comercial
Una vez seleccionado el:

v' Tipo de extendedory concentracion

v Tipo de carga y concentracion

Se encontré que dos cargas funcionan bien, carbonato de calcio (CaCOs3) y

mica, ambas a 15 phr para cada mezcla.

Ademas, se procesaron formulaciones con PET virgen + Carga + Extendedor
de cadena comercial. Este extendedor es de matriz de polietileno de alta
densidad con grupos epoéxicos, por esta razén es altamente reactivo con la
cadena de PET. Es por ello que se hara una comparacion entre el extendedor
propuesto y el extendedor comercial. Incluso se experimentd hacer sinergia

con los dos extendedores.

Las condiciones de extrusion para las mezclas PET virgen + Carga +

Extendedor de cadena comercial, son las siguientes (Tabla 3.4):
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Temperatura de

Velocidad de | Tiempode | Velocidad de extrusion (°C)

Carga extrusion residencia dosificacion Zonas
(RPM) (min) (RPM) 1-2.3.2
Carbonato de calcio
(CaCO,) 50 1.30 40 240 — 250 - 260 - 250
Mica 50 1.30 35 240 — 250 — 260 — 250

(Muscovita)
Tabla 3.5 Condiciones de procesamiento en el extrusor para cargas-extendedor

Las condiciones en el equipo de moldeo para las mezclas PET virgen +
Carga + Extendedor de cadena comercial son las que se presentan en la
Tabla 3.6.

Temperatura de

Temperatura | Presionde | Velocidadde | Tiempode | Parada de inyeccion (°C)
del molde inyeccion inyeccion enfriamiento | dosificacion Zonas
°C Si ccm/s S ccm
(C) (psi) (com/s) (s) (cem) M
7 14,993 30 50 82 245 — 255 — 245 — 235

Tabla 3.6 Condiciones de operacion de la inyectora para cargas-extendedor comercial

3.3.4 Cuarta etapa: Formulacion final con PET reciclado

En esta parte ya se tienen seleccionadas tres cosas:
v' Tipo de extendedor propuesto y concentracion
v' Tipo de carga y concentracion
v Tipo de carga y concentracion del extendedor comercial

Para el extendedor comercial la concentracion a la cual funciond mejor fue
de 1.5 phr y como carga se utilizd carbonato de calcio (CaCO3) a una

concentracion de 15 phr.

También se utiliz6 como carga mica a la misma concentracion, pero los

resultados no fueron satisfactorios.
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Para discernir cual fue la mejor formulacion se realizaron mezclas a base de
PET reciclado en forma de hojuela + cargas + extendedores propuestos. Bajo
las siguientes condiciones de extrusiéon (Tabla 3.7) y de inyeccion (Tabla 3.8).

Temperatura de

Velocidad de | Tiempode | Velocidad de extrusion (°C)

Carga extrusion residencia dosificacién Zomas
(RPM) (min) (RPM) 17234
Carbonato de calcio
(CaCOs) 90 1.0 85 245 — 255 — 245 — 235
Mica 90 1.0 80 245 — 255 — 250 — 235

(Muscovita)

Tabla 3.7 Condiciones de procesamiento en el extrusor para

PET reciclado+cargas+extendedor

Temperatura de

Temperatura | Presionde | Velocidadde | Tiempode | Parada de inyeccion (°C)
del molde inyeccién inyeccién enfriamiento | dosificacion Zonas
°C Si ccm/s S ccm
(C) (psi) (comis) (s) (cem) i
7 14,993 30 50 68 245 — 255 — 250 — 235

Tabla 3.8 Principales condiciones de operacién de la inyectora para

PET reciclado+cargas+extendedor

Finalmente la caracterizacion de estos compuestos se llevo a cabo por
medio de propiedades mecanicas (pruebas de tensién a una deformacién
constante, de 50 mm/min y temperatura ambiente, de acuerdo a la
norma ASTM-D638), de impacto Izod (las probetas fueron ranuradas con
una profundidad de 2 mm y un angulo de 45° de acuerdo a la norma
ASTM D-256-921  morfolégicas (las muestras se fracturaron mediante el
impacto lzod, posteriormente se recubrieron con oro en un equipo Fine Coat
lon Sputter JFC-110 de la marca Jeol) y por ultimo se determinaron algunas

propiedades reologicas de las mejores formulaciones.
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Resultados y Discusion

4.1 Primera etapa: Funcionalizacién y sintesis del extendedor

En el presente trabajo se sintetizaron una serie de nuevos extendedores de
cadena que fueron agregados como aditivos. Se prepararon mezclas
utilizando cuatro matrices: Polietileno de alta densidad (HDPE), polietileno de
baja densidad (LDPE), Hule estireno-butadieno-estireno (SBS) y PET virgen.

El primer paso de la reaccion es el uso del peroxido de benzoilo como iniciador,
seguida de la interaccién del radical libre formado del perdxido al enlace de la
cadena principal, para que a su vez se forme de nuevo un radical que
reaccionara con el anhidrido maleico, y proporcione los grupos funcionales que

permitan la compatibilidad con el PET.

Para conocer el grado de injerto del anhidrido maleico en cada una de las
matrices, se utilizd la técnica de andlisis termogavimétrico (TGA), la cual

proporciona una serie de resultados en forma grafica.

Para el caso del extendedor con matriz de polietileno de baja densidad en la
Figura 4.1 se presenta el resultado para el PEBD sin ningun aditivo, lo cual
proporciona la referencia inicial para obtener la perdida de peso de este
material al ser sometido a un barrido de temperatura de 20 a 200°C y con ello
determinar la diferencia con la mezcla obtenida en el mismo intervalo de

temperatura (Figura 4.2).

Para establecer la cantidad de anhidrido maleico (MAH) que se injerta, se debe
tomar el punto de la curva de perdida de peso a 160°C(a esta temperatura se
descompone el MAH) y hacer la diferencia entre ambos puntos de las

graficas a comparar.

En la parte de anexos, se presentan las graficas de TGA de los otros

extendedores.
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TGA
Polietileno de baja densidad (PEBD)

100.01

=
{=]
©
=
9999 | L
43 98 -
160°C
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99.97 T T T T T T T T
20 40 &0 80 100 120 140 160 120 200

Temperature (°C)

Figura 4.1 Resultado del analisis TGA para el polietileno de baja densidad, que muestra la

perdida de peso y el intervalo de temperatura.

TGA I
100 Mezcla: PEBD + 3phr MAH + 0.2phr BPO -
99.8 I
~ 996 I
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Temperature (*C)

Figura 4.2 Resultado del analisis TGA para el extendedor de matriz de polietileno de baja
densidad(PEBD) + 3 phr de anhidrido maleico(MAH) + 0.2 phr de peréxido de benzoilo (BPO).
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De acuerdo con lo anterior, se obtuvieron una serie de compuestos a base de
distintas formulaciones. La Tabla 4.1 muestra la cantidad de anhidrido maleico

gue se injerto en cada extendedor.

Injerto de MAH mediante Graficas de TGA (de 20 a 200°C)

Perdida de Perdida de
Matriz del peso del % MAH queno | % MAH en % Injerto
. peso total en . .
extendedor material se injerto la mezcla de MAH
. la mezcla
virgen
SBS 0.40 1.51 1.11 291 1.80
PEAD 0.09 0.97 0.88 291 2.03
PEBD 0.04 1.23 1.19 291 1.71
PET 0.23 0.26 0.03 291 2.88

Tabla 4.1 Porcentaje de injerto en las formulaciones de extendedores

Los resultados obtenidos de la cantidad de injerto en cada extendedor
proporcionan una referencia inicial para visualizar el desempefio de éstos, en

el proceso de extension de cadena.

En la Tabla 4.2 se muestra los resultados obtenidos de las pruebas mecéanicas
de las mezclas mas importantes formuladas con PET reciclado cristalizado de
preformas de botellas junto con cada uno de los extendedores sintetizados.
Estos resultados proporcionan un analisis preliminar sobre la capacidad en el

proceso de extension mediante pruebas mecanicas.

En general las propiedades mecanicas de estas muestras son superiores a
las que presenta el PET reciclado por si sélo. Si se observan los tres primeros
parametros: resistencia a la tension, resistencia a la fractura y el modulo
elastico (Young), es dificil decir cual mejora sustancialmente cada una de
estas caracteristicas. Sin embargo es necesario considerar los tres
parametros finales: mejora en la deformacion, tenacidad y la energia que
absorbe durante la fractura. Estos ultimos dan paso a la eleccion apropiada

del extendedor de cadena.
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i Resistencia | Res. Tens. Mdédulo Deformacion Mejora Tenacidad Enerdia
FORMULACION tension Fractura elastico Fractura % deformacion (MPa) Fracturga )
(MPa) (MPa) (MPa) 0 %
PET 55.7 24.8 1147 396 0 101 246
PET + 2.0 phr aditivo 1 52.6 22.1 1067 489 23 90.7 304
PET + 1.5 phr aditivo 2 54.4 18.0 1088 300 91 68 166
PET + 1.5 phr aditivo 3 54.2 214 1054 477 20 116 299
PET + 1.0 phr aditivo 4 52.2 28.0 1142 453 24 126 309

Aditivo 1: Hule SBS + 3 phr de MAH + 0.2 phr BPO

Aditivo 2: PE alta densidad + 3 phr de MAH + 0.2 phr BPO
Aditivo 3: PE baja densidad (DOW Plastics 150-E) + 3 phr de MAH + 0.2 phr BPO
Aditivo 4: PET virgen Voridian + 3 phr de MAH + 0.2 phr BPO

PET: PET Voridian CB12-9 en forma de granulos de la compafiia Eastman.

— Formulacion seleccionada

Tabla 4.2 Resultados de pruebas mecanicas para seleccionar extendedor.
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Este comportamiento mecéanico de las formulaciones se puede atribuir a los
grupos activos presentes en las moléculas del anhidrido maleico que pueden
interactuar con los grupos terminales de las moléculas de PET y/o los
radicales libres generados en la ruptura de las cadenas por el efecto de la
degradacion termo-mecénica del PET, provocando ramificaciones y

entrecruzamientos de las cadenas.

El valor del Modulo de Young de cada muestra es mas o menos similar
excepto en la muestra seleccionada ya que este valor es ligeramente menor al
de los otros tres. Este valor adquiere importancia si se considera que este
pardmetro representa la relacion de esfuerzo entre deformacion. Con una
deformacion mas grande, es de esperar un moédulo menor que el del resto de

los aditivos.

Otra caracteristica importante que se tiene que considerar durante el
procesamiento de las mezclas es la capacidad de jalado (melt strength) en la

salida del extrusor.

Considerando la morfologia de las diferentes mezclas mediante la técnica
SEM (Microscopia electronica de barrido). Esta técnica SEM permite obtener
micrografias para identificar el efecto y la distribucion del extendedor en la
matriz del PET reciclado (Figuras 4.3 a 4.8).

Si se observa la superficie de muestras que han sido sometidas a la prueba
de impacto Izod. La fractura presenta una superficie en desniveles lo que
indica mayor absorcion de energia. Esta energia para las mezclas obtenidas

es mayor que la del PET reciclado sin ningan aditivo.

La micrografia presentada en la Figura 4.7 muestra claramente el efecto de
extension de cadena, por la forma en que se encuentran adheridas las

particulas.
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0 N\ %
10um \\‘

1 B Detector= SE1 ' Mag= 280K X Detector = SE1 | Mag= 5.00K X

Fig. 4.3 Micrografia de PET-r-hojuela a 2.5 kX. Fig. 4.4 Micrografia de PET-r-crista 5 kX.

2um 12um

4 Detector= SE1 Mag= 5.00 KX

Fig. 4.5 Micrografia de la mezcla Fig. 4.6 Micrografia de la mezcla
PET-r-crist + 2.0 phr Aditivo 1 a5 kX PET-r-crist + 1.5 phr Aditivo 2 a 5 kX

) e
R MM R H  Detector=SE1  Mag= 5.00KX
Fig. 4.7 Micrografia de la mezcla Fig. 4.8 Micrografia de la mezcla
PET-r-crist + 1.5 phr Aditivo 3 a 5 kX. PET-r-crist + 1.0 phr Aditivo4 a 5 kX.
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Evaluando los resultados anteriores es claramente visible la afinidad entre las
fases debido a la mejora de compatibilidad por el injerto de anhidrido maleico

en la matriz del polietileno.

Por todo lo anterior el extendedor de cadena seleccionado es el aditivo 3 con
matriz de Polietileno de baja densidad (DOW Plastics 150-E) + 3 phr de
MAH + 0.2 phr BPO.

En la parte de anexos se presenta la serie de formulaciones realizadas a
diferentes concentraciones y los resultados obtenidos en las pruebas

mecanicas.

4.2 Segunda etapa: Determinacion del tipo y cantidad de la carga

Una vez seleccionado el extendedor de cadena, se precedido a determinar la
carga que permitiera mejorar las propiedades mecénicas naturales de la
formulacion, para facilitar la extrusion de perfiles. Las cargas propuestas se

enlistan el la Tabla 4.3 con algunas de sus caracteristicas.

Didmetro
Carga Composicién de Humedad | presentacion | Compafiia
particula % peso
(um)
Carbonato de Marmol, con trazas Omya
calcio (CaCOj) de silice 0.005 2.3 Polvo blanco | meéxico
Arcilla Tratada con 2 Polvo Sud-
(Bentonita) alcalinos al 5% 9.0 - Chemie
grisaceo México
Arcilla
modificada Modificada con 2 Granulado Sid-
(Bentonita con lisina 15 café tenue Chemie
lisina) México
Arcilla Fibrosa | Silicatos con trazas 8 Granulado
(Atapulgita) de aluminio 2.3 Chemtrec
verdoso
Aserrin
(Pino) Madera de pino 250 45 Polvo | ..
amarillo
Mica Silicatos con trazas )
(Muscovita) de hierro y aluminio 7 2.3 Polvo café Koprimo

Tabla 4.3 Cargas utilizadas en las formulaciones con PET + extendedor
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) | iy | oo | CESmEn Tevwedd | Crege
PET virgen granulos, inyectado 52.7 21.3 1124 410 103 93
PET + 1.5 phr aditivo 3 534 24.3 1130 485 122 147
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 15 phr CaCOg3 53.8 245 1287 17 6.2 87
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 2 phr arcilla 40.8 40.8 1121 4 0.9 72
PET+1.5 phr aditivo 3 + 1 phr arcilla-lys 44.8 44.8 1158 4 1.2 47
PET+1.5 phr aditivo 3 + 2 phr atapulgita 27.8 27.8 1176 2 0.3 49
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 4 phr aserrin 45 45.0 1179 4 1 66
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 15 phr mica 51.4 51.4 1453 6 1.6 44

Aditivo 3: PE baja densidad (DOW Plastics 150-E) + 3 phr de MAH + 0.2 phr BPO

PET: PET Voridan CB12-9 en forma de granulos de la compafiia Eastman

— Formulacién seleccionada

Tabla 4.4 Resultados de pruebas mecanicas para seleccionar extendedor
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Médulo de Young (MPa)

% Deformacion

phr VS Médulo de Young
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Figura 4.9 Resultados de la comparacion del médulo elastico (Young) de las mezclas

phr VS % Deformacion
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Figura 4.10 Resultados de la comparacion del % de deformacién de las mezclas
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Los resultados méas importantes de estas mezclas se muestran en la
Tabla 4.4. Los resultados mecanicos y la comparacion que se hace entre ellos

se muestran en las Figuras 4.9y 4.10.

Como se puede observar en los resultados obtenidos para las diferentes
cargas, y si sblo se considera el parametro del modulo elastico, el valor
maximo que se alcanza es de 1453 MPa, con un valor de deformacion a la

fractura de 6.6%, para la formulacion con 15 phr de mica.

Por otro lado, para el caso del carbonato de calcio (CaCO3) se tiene un
valor maximo de 17.7% de deformacién a la fractura, pero 1287 MPa de
mo&dulo elastico para 15 phr de CaCOs.

Para una consideracibn mejor se presentan las micrografias (Figura 4.11
y 4.12) para las formulaciones seleccionadas con 15 phr de CaCOjy 15 phr

de mica.

Mag = '17900 KX H Detector = SE1

Fig. 4.11 Micrografia de la mezcla Fig. 4.12 Micrografia de la mezcla
PET + 1.5 phr Aditivo 3 + 15 phr CaCO; a 5kX PET + 1.5 phr Aditivo 3 + 15 phr mica a 10kX

Lo que indican estas micrografias es la excelente distribucion de ambas
cargas en la superficie. En la Figura 4.11 se aprecia mejor el desempefio del
extendedor de cadena lo que nos asegura un mejor compuesto con el CaCOs.

Todos estos resultados indican que la mica actia bien como carga; sin
embargo funciona mejor el CaCO3, en ambos casos se esta utilizando sélo el
extendedor de cadena con matriz de polietileno de baja densidad seleccionado

anteriormente a 1.5 phr.
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4.3 Tercera etapa: Comparacién con extendedor comercial
En esta parte y de acuerdo a los resultados se tiene seleccionado lo siguiente:

v' Tipo de extendedory concentracion:
Aditivo 3, con matriz de Polietileno de baja densidad a 1.5 phr.
v' Tipo de carga y concentracion:
a) CaCOza 15 phr
b) Mica a 15 phr

Continuando con el analisis de resultados, en esta tercera etapa, se ensayaron
formulaciones con PET virgen + Carga + Extendedor de cadena comercial.
Este extendedor es de matriz de polietiieno de alta densidad con grupos
epoxicos, por esta razon es altamente reactivo con la cadena de PET. Es por
ello que se hizo una comparacién entre el extendedor propuesto y
el extendedor comercial. Los resultados obtenidos son presentados en la

Tabla 4.5y en las Figuras 4.15y 4.16.

g
Y

R L « ot f g
(] ..éétet;tr‘=SE1 4=15 ' " Détector = SE1{

Fig. 4.13 Micrografia de la mezcla PET + Fig. 4.14 Micrografia de la mezcla PET +
1.5 phr Aditivo 3 + 15 phr CaCO; a 5kX 1.5 phr Aditivo com + 15 phr CaCO; a 10kX

En las micrografias de las Figuras 4.13 y 4.14 se hace una comparacion entre
las mejores formulaciones, en ambas CaCO3; a 15 phr con 1.5 phr de cada

extendedor.
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Resistencia | Res. Tens. Mdédulo . : Energia
FORMULACION tension Fractura elastico Deformacion | Tenacidad Fractura
Fractura % (MPa)
(MPa) (MPa) (MPa) (J)
PET virgen granulos, inyectado 52.7 21.3 1124 410 103 93
PET + 1.5 phr aditivo 3 53.4 24.3 1130 485 122 147
PET + 1.5 phr aditivo comercial 51.6 18.1 1041 273 66.8 146
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 15 phr CaCO; 53.8 24.5 1287 17 6.2 87
PET + 1.5 phr aditivo com + 15 phr CaCO3 53.7 20.3 1248 25 7.5 123
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 15 phr mica 51.4 51.4 1453 6 1.6 44
PET + 1.5 phr aditivo com + 15 phr mica 50.5 50.0 1380 6 1.8 117
Aditivo 3: PE baja densidad (DOW Plastics 150-E) + 3 phr de MAH + 0.2 phr BPO
Aditivo comercial: Matriz de polietileno de alta densidad con grupos epoxicos de la compafiia Dupont
PET: PET Voridan CB12-9 en forma de granulos de la compafiia Eastman
[ ] Mejores formulaciones

Tabla 4.5 Resultados de pruebas mecanicas para comparar extendedores
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Modulo de Young (MPa)

phr VS Médulo de Young

1,800.00
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Figura 4.15 Comparacion del médulo elastico (Young) para extendedores + cargas

phr VS % Deformacion
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Figura 4.16 Comparacion del % de deformacion entre extendedores + cargas
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Como se puede observar en la Figura 4.15 se obtiene un valor maximo
de 1450 MPa para el modulo elastico con la mezcla: 1.5 phr Aditivo 3 +
15 phr mica lo cual es muy bueno para esta carga; sin embargo al revisar los
valores en la Figura 4.16 que se obtienen para la mezcla: 1.5 phr Aditivo
comercial + 15 phr CaCOs; se tiene un valor méximo de 23 % de
deformacion. Este segundo parametro es de mayor importancia durante

el proceso de extrusion para la produccion de perfiles.

Los resultados que se obtienen en esta etapa proporcionan una comparacion
tangible entre el extendedor comercial y el sintetizado, asi como la valoracion

real entre ambos al ser procesados junto con CaCO3; y mica como carga.

En general los resultados para el extendedor sintetizado son mejores. Cabe
mencionar que en esta etapa se utilizo PET virgen para tener valores
confiables de referencia, evitando la presencia de contaminantes en las

mezclas que pudieran afectar los resultados de las formulaciones.

4.4 Cuarta etapa: Formulacién final con PET reciclado

Para esta cuarta parte ya se tienen seleccionadas tres aspectos:

v' Tipo de extendedor propuesto y concentracion:

Aditivo 3, con matriz de Polietileno de baja densidad a 1.5 phr

v Tipo de carga y concentracion:
a) CaCOza 15 phr
b) Mica a 15 phr

v' Tipo de carga y concentracion del extendedor comercial:

c) 1.5 phr Aditivo comercial + 15 phr de CaCO3
d) 1.5 phr Aditivo comercial + 15 phr de Mica

Una vez realizada la seleccion anterior, se procedi6 a determinar la
formulacién final con PET reciclado. Ademas, se realiz6 una combinacién de
extendedores a las concentraciones establecidas. Los resultados de las

pruebas mecanicas de las mezclas se muestran en la Tabla 4.6.
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Modulo

- Resistencia Res. Tens. o Deformacién | Tenacidad Energia
FORMULACION tensiéon (MPa) | Fractura (MPa) ezﬁl/lspt’;c)o Fractura % (MPa) Fractura (J)
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 1.5 phr aditivo com
+15 phr CaCo, 50.7 18.8 1173 14 4.28 118
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 1.5 phr aditivo com
PET-r- hojuela 55.2 23.1 1137 157 38 93
PET r-hoj + 1.5 phr aditivo 3 + 15 phr CaCO; 28.3 28.3 1081 3 0.4 66
PET r-hoj + 1.5 phr aditivo 3 + 15 phr mica 47.8 47.8 1030 7 2.1 47
PET r-hoj +1.5phr aditivo 3 + 1.5phr aditivo com
+15 phr CaCOs 44.4 44.4 1391 5 1.41 55
PET r-hoj + 1.5phr aditivo 3 + 1.5phr aditivo com
+15 phr mica 22.4 22.4 1361 2 0.22 45

PET: PET Voridan CB12-9 en forma de granulos de la compafia Eastman

Aditivo 3: PE baja densidad (DOW Plastics 150-E) + 3 phr de MAH + 0.2 phr BPO

Aditivo comercial: Matriz de polietileno de alta densidad con grupos epoéxicos de la compafia Dupont

PET-r-hoj: PET reciclado de botellas de coca-cola molidas y secadas, con 0.02 % de humedad en peso

[ ] Mejor Formulacién con dos extendedores de cadena

Mejor formulacion con extendedor de cadena sintetizado

Tabla 4.6 Resultados de pruebas mecanicas para PET reciclado + Extendedor de cadena + Carga
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' B ) \ . : A
oY 4. ; .. Detector="SE
—— ¥ ; ” A yON :
Figura 4.17 Micrografia: PET r-hoj + 1.5 phr aditivo 3 + 15 phr CaCO; a 15 kX
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Figura 4.18 Micrografia: PET r-hoj + 1.5 phr aditivo 3 + 1.5 phr aditivo comercial
+ 15 phr CaCO; a 15 kX
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Figura 4.19 Resultado del analisis reolégico a diferente rapidez de corte para PET reciclado,
virgen y las dos formulaciones seleccionadas con extendedor de cadena y CaCO3 como carga.
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Figura 4.20 Resultado del analisis reolégico a diferentes frecuencias para PET reciclado,
virgen y las dos formulaciones seleccionadas con extendedor de cadena y CaCO3; como carga.
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Para esta cuarta y Ultima parte se puede observar que las mezclas elegidas
cumplen con las expectativas planteadas al inicio, mejorando mediante
extendedores de cadena las propiedades mecanicas del PET reciclado y

logrando una compatibilidad entre los componentes de la formulacion.

También es necesario hacer notar que los resultados, al utilizar mica como
carga, cumplen con un buen rango de mejoria en varios de los parametros
mecanicos; por lo que la mica es una buena segunda opcién, el problema al
utilizar este compuesto es su costo que es casi el doble del carbonato de

calcio.

Asimismo, en las micrografias 4.17 y 4.18 se sigue observando una buena
distribucion de cada uno de los componentes en la formulacién. Se sigue
mostrando un buen desempefio del extendedor de cadena al reaccionar con la

cadena de PET durante el procesamiento.

Para finalizar con esta parte de resultados se realiz6 un andlisis reolégico de
las muestras seleccionadas obteniéndose resultados muy interesantes, ya que
la incorporacion de la carga afecta de manera importante el comportamiento

reolégico de las mezclas.

La determinacion de las propiedades reoldgicas fueron obtenidas a través de
un redmetro de platos paralelos a una temperatura de 270°C y con una
abertura de platos de 0.75 mm. Previamente las muestras se secaron durante

12 horas con el fin de eliminar la humedad.

En la Figura 4.19 se aprecia, en primer lugar, un comportamiento newtoniano
del PET virgen a baja rapidez de corte; casi lo mismo sucede para el PET-r-
hojuela excepto que el valor de la viscosidad es menor, mostrando un
comportamiento newtoniano en ambos casos. Por otro lado gracias al efecto de
los aditivos, las moléculas en las formulaciones adquieren menor movilidad al
ser fundida la mezcla y esta situacion se refleja en las condiciones del
proceso de extrusion al presentar aumento en la capacidad de jalado (melt
stregth) a la salida del extrusor, esta caracteristica esta reflejada con el

aumento en el valor de la viscosidad a baja rapidez de corte.
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Las formulaciones PET-r-hojuela + 1.5 phr aditivo 3 + 15 phr CaCO3 y
PET-r-hojuela + 1.5 phr aditivo 3 + 1.5 aditivo comercial + 15 phr CaCO3 sufren
un severo fenémeno de adelgazamiento, sin embargo a 10 s* esta segunda
formulacion deja de presentar cambio de viscosidad con respecto a la rapidez

de corte.

El aumento de la viscosidad sin duda es un reflejo del incremento de la
distribucion de los pesos moleculares del PET con lo cual se justifica

nuevamente la extension de la cadena.

Por otro lado continuando con el andlisis reoldgico, en la Figura 4.20 se
presenta el comportamiento de la viscosidad compleja cuando las muestras
son sometidas a un barrido de frecuencias. Esta prueba consiste en hacer

oscilar el plato superior del equipo a determinadas frecuencias.

En este parte se sigue observando un comportamiento newtoniano del PET
virgen a bajos niveles de frecuencia; lo mismo sucede para el PET-r-hojuela y
el valor de la viscosidad sigue siendo menor. También se puede observar el
aumento de la viscosidad por efecto de aditivos al ser combinados
simultaneamente con las cargas. Sin embargo, la formulacién que solo tiene el
extendedor sintetizado y la carga presenta una disminucion notoria de la
viscosidad en esta prueba, lo que refleja la estabilidad de la estructura que
forma el PET-r-hojuela + 1.5 phr aditivo 3 + 15 phr CaCO3; y el PET-r-
hojuela + 1.5 phr aditivo 3 + 1.5 aditivo comercial + 15 phr CaCO3z son muy
diferentes ya que la primera presenta la mas baja viscosidad compleja de
todas las curvas; aunque la segunda pierde rdpidamente su estructura al final

del experimento mostrd una viscosidad compleja mayor.

Una posible continuacion de este trabajo es realizar la determinacion de
pesos moleculares de los compuestos para cuantificar el grado de extension
de cadena; ademas de la determinacién del esfuerzo de jalado (melt strength)

y extrapolacién a condiciones de procesamiento.
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Conclusignes

Funcionalizacion y sintesis del extendedor: Se sintetizaron vy
caracterizaron exitosamente nuevos extendedores de cadena que
contienen unidades de anhidrido maleico como grupo funcional reactivo.
Al caracterizar estos cuatro extendedores se encontré6 que todos
funcionan a cierta concentracién. El aditivo que mejor se comportd fue
el que contiene polietleno de baja densidad (LDPE) con una
concentracion de 3 phr de anhidrido maleico + 0.2 phr de perdxido de

benzoilo como iniciador.

Determinacién de la carga: Se encontr6 que la mejor propuesta para
la mezcla a base de politereftalato de etileno-carga-extendedor fue
una concentracion de 15 phr de CaCO3; + 1.5 phr de extendedor de

cadena sintetizado.

Comparacion con extendedor comercial y formulacion final: Al realizar
la comparacién del extendedor sintetizado con un extendedor comercial
con grupos epoxicos, se encontr6 que en el desempefio de ambos
extendedores no existe gran diferencia, incluso en algunos pardmetros
mecanicos y de acuerdo con la morfologia presentada el extendedor
sintetizado ofreci6 mejores resultados. No obstante al hacer una
combinacion entre ambos extendedores se encontré que la formulacién
resultante fue mejor; ademas de mantener la compatibilidad con la
carga Yy el PET reciclado. La formulacion que mejor funcioné fue
PET-r-hoj + 1.5 phr Extendedor sintetizado + 1.5 phr extendedor
comercial + 15 phr de CaCOs.

90



CONCLUSIONES

La técnica de microscopia electronica de barrido (SEM) revel6 que hay
evidencia de la compatibilizacion del extendedor de cadena y la matriz
del PET. En pruebas de impacto se generan superficies en desniveles

y presentan desaparicion de interfases.

Es importante considerar el efecto de degradacion durante el
procesamiento del PET. Es por ello que adquiere mayor importancia
establecer las condiciones de procesamiento de las formulaciones para
un mejor desempefio del extendedor durante la reaccion de extension

de cadena.

Para lograr incrementar las propiedades mecanicas se deben
considerar dos aspectos. Primero las condiciones de procesamiento y
segundo la compatibilidad generada a través de la funcionalizacion del

Polietileno de baja densidad con anhidrido maleico.

El proceso de extrusion reactiva es el idoneo para funcionalizar
polimeros por medio de reacciones quimicas, lo cual nos permite la

produccion de extendedores de cadena.

Finalmente, las mezclas de politereftalato de etileno-cargas-extendedor
es un paso mas hacia la tecnologia de polimeros; desarrollando
nuevos materiales con mejores propiedades, facil procesamiento y

bajo costo.
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GLOSARIO

Glosario

Amorfo: Significa sin un ordenamiento determinado. Un polimero amorfo se
presenta cuando sus cadenas estan entrelazadas de cualquier manera.

Carga: Es un material relativamente inerte, que se incorpora al plastico para
modificar su resistencia mecanica, estabilidad, propiedades de uso u otras
caracteristicas o para reducir su costo.

Compatibilidad: Grado en que puede coexistir una mezcla de dos o mas
componentes.

Contrarotacional: Es la direccibn en que giran en sentido contrario los dos
husillos de un extrusor.

Copolimerizacion: Es el proceso de polimerizacion de dos mondmeros,
obteniendo como producto un copolimero.

Copolimero: Se le llama asi cuando dos tipos de mondémeros estan unidos en
la misma cadena del polimero.

Copolimero de bloque: Son dos homopolimeros que estan unidos por los
extremos, es decir, los monémeros de un sélo tipo se encuentran agrupados
entre si, al igual que el otro tipo de monémero.

Copolimero de injerto: Sucede cuando las cadenas de un polimero formado a
partir de un mondémero B se encuentran injertadas en una cadena polimérica de
un mondémero A.

Cristalinidad: Se presenta cuando las cadenas del polimero estan en forma de
laminas ordenadas, presentando un cuerpo opaco impidiendo el paso de la luz
por medio de ellas.

Distribucion del peso molecular: La distribucion es un gréfico, en donde se
encuentra la ordenada al origen el peso molecular y en las absisas la cantidad
de polimero.

Eficiencia de injerto: Capacidad y virtud de lograr un injerto deseado con el
mejor desempefio posible.

Elongacion: Propiedad que mide el tiempo en que una muestra se extiende
cuando hay un estiramiento, generalmente se expresa la elongaciéon como la
longitud después del estiramiento dividida por la longitud original.
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Extrusién: Es la fabricacion de productos a través del fundido vy
homogeneizacion a régimen continuo de materias primas.

Extrusion Reactiva: Es el proceso en donde se lleva a cabo el injerto de
grupos funcionales a polimeros con una diversidad de reacciones quimicas que
pueden suceder, con el objetivo de obtener las caracteristicas deseadas del
producto, como son las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas.

Funcionalizacion: Es una modificaciéon quimica de un polimero, en donde se
unen grupos funcionales a los polimeros y a la vez confieren sus propiedades
fisicas y quimicas al polimero modificado

Microscopia electronica de barrido (SEM): Técnica que determina las
caracteristicas de la superficie del material, la composicion inorganica de
aleaciones, la forma de las particulas y las dimensiones fisicas de muestras.

Miscibilidad: Es la condicion fisica entre dos o mas fluidos que les permitira
mezclarse en todas las proporciones sin la existencia de una interface.

Morfologia: Es la forma que constituye las dos fases y el arreglo de las fases
de un sistema.

Porcentaje de injerto: Cantidad en peso de los compuestos injertados en un
sistema polimérico.

Proceso de inyeccién: Proceso que consiste en la fundicion vy
homogeneizacion del polimero, al final de la parte del inyector inyecta la fusion
en la cavidad del molde.

Radical libre: Cualquier a&omo o0 molécula (organica o inorganica),
extremadamente inestable y que posee en su capa electronica externa un
electron no apareado con gran poder reactivo.

Temperatura de transicion vitrea: Temperatura a la cual un polimero cambia
de un estado rigido y quebradizo a otro blando y maleable.

Tenacidad: Es la capacidad de un material para absorber energia de
deformacion hasta sus fractura.

Viscosidad: Es una propiedad de los fluidos que describe el grado de friccion
interna en los mismos, esto es lo que impide que se deslicen libremente.
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Anexos

Resultados del analisis termogavimétrico de los extendedores de cadena.
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Figura 8.1 Andlisis TGA para el hule SBS (estireno-butadieno-estireno), que muestra la perdida de
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Figura 8.2 Andlisis TGA para el extendedor de matriz de hule SBS (estireno-butadieno-estireno)

+ 3 phr de anhidrido maleico (MAH) + 0.2 phr de perdxido de benzoilo (BPO).
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Figura 8.4 Andlisis TGA para el extendedor de matriz de Polietileno de alta densidad (PEAD)

+ 3 phr de anhidrido maleico (MAH) + 0.2 phr de peroxido de benzoilo (BPO).
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TGA

1000 Mezcla: PET virgen + 3 phr MAH + 0.2 phr

i 160°C
99.8 - 99.74%

99.7 +

Temperature (*C)

20 4o B0 80 100 120 140 160 130 200

Figura 8.4 Analisis TGA para el extendedor de matriz de Polietileno de alta densidad (PEAD)

+ 3 phr de anhidrido maleico (MAH) + 0.2 phr de perodxido de benzoilo (BPO).
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MEZCLAS PARA DETERMINAR EL EXTENDEDOR DE CADENA (Aditivo 2,3 y 4)

Resistencia tensidn Res. Tens. Médulo Deformacién Mejora Tenacidad Energia
(Mpa) Fractura (Mpa) | elastico (Mpa) Fractura % deformacion % (Mpa) Fractura (J)
PET reciclado hojuela 55.2 23.1 1137 157 0 38 93
PET-r + 0.5 phr aditivo 2 52.3 26.0 1117 256 63 60 147
PET-r + 1.0 phr aditivo 2 54.1 19.3 1116 275 75 62 153
PET-r + 1.5 phr aditivo 2 54.4 18.0 1088 300 91 68 166
PET-r + 2.0 phr aditivo 2 54.6 18.0 1127 153 -3 35 87
PET-r + 3.0 phr aditivo 2 53.9 18.2 1114 106 -32 25 63
Aditivo 2: PE alta densidad + 3 phr de MAH + 0.2 phr BPO
Resistencia tensién Res. Tens. Mddulo Deformacién Mejora Tenacidad Energia
(Mpa) Fractura (Mpa) | elastico (Mpa) Fractura % deformacion % (Mpa) Fractura (J)
PET-r + 0.5 phr aditivo 3 55.2 23.1 1137 157 0 38 93
PET-r + 1.0phr aditivo 3 52.3 26.0 1117 256 63 60 147
PET-r + 1.5 phr aditivo 3 54.1 19.3 1116 275 75 62 153
PET de botellas de coca-cola molidas sin secar, con 0.6 % de humedad en peso
Aditivo 3: PE baja densidad (DOW plastics 150-E) + 3 phr de MAH + 0.2 phr BPO
Resistencia tensidn Res. Tens. Mddulo Deformacién Mejora Tenacidad Energia
(Mpa) Fractura (Mpa) | elastico (Mpa) Fractura % deformacion % (Mpa) Fractura (J)
PET-r-crist 55.7 24.8 1147 396 0 101 246
PET-r-crist + 0.5 phr aditivo 4 554 26.3 1117 497 26 126 308
PET-r-crist + 1.0 phr aditivo 4 56.2 28.0 1142 493 24 126 309
PET-r-crist + 1.5 phr aditivo 4 57.6 23.0 1176 456 15 118 289
PET-r-crist + 2.0 phr aditivo 4 57.1 24.1 1168 359 -9 91 224
PET-r-crist + 3.0 phr aditivo 4 57.3 22.7 1177 304 -23 78 190

PET reciclado de preformas y cristalizado en un horno.

Aditivo 4: PET virgen voridian + 3 phr de MAH + 0.2 phr BPO
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ANEXOS

MEZCLAS PARA DETERMINAR EL EXTENDEDOR DE CADENA (Aditivo 1, 4 y repeticion con aditivo 3)

Resistencia Res. Tens. Médulo Deformacion Mejora Tenacidad Energia Fractura
tension (Mpa) | Fractura (Mpa) | elastico (Mpa) Fractura % deformacion % (Mpa) ()
PET-r-crist + 0.5 phr aditivo 1 50.6 20.3 1048 481 21 114 285
PET-r-crist + 1.0 phr aditivo 1 53.3 19.5 1071 396 0 96.5 248
PET-r-crist + 1.5 phr aditivo 1 53.2 22.1 1079 405 2 99 254
PET-r-crist + 2.0 phr aditivo 1 52.6 22.1 1067 489 23 90.7 304
PET-r-crist + 3.0 phr aditivo 1 54.9 214 1076 449 13 110 284
PET reciclado de preformas vy cristalizado en un horno.
Aditivo 1: Hule SBS + 3 phr de MAH + 0.2 phr BPO
REPETICION PARA ADITIVO 3 Reéilstencia Res. Tens. ll\/!édulo Deformacion Mejor.al Tenacidad Energia Fractura
tensidon (Mpa) | Fractura (Mpa) | eldstico (Mpa) Fractura % deformacion % (Mpa) (J)
PET-r-crist + 0.5 phr aditivo 3 51.8 20.2 1060 338 -15 82.5 213
PET-r-crist + 1.0 phr aditivo 3 53.9 18.2 1032 85 -79 20.4 52.8
PET-r-crist + 1.5 phr aditivo 3 54.2 21.4 1054 477 20 116 299
PET-r-crist + 2.0 phr aditivo 3 54.6 19.7 1036 396 0 97 250
PET-r-crist + 3.0 phr aditivo 3 53 21.2 1031 457 15 110 285
Aditivo 3: PE baja densidad (DOW plastics 150-E) + 3 phr de MAH + 0.2 phr BPO
Resistencia Res. Tens. Médulo elastico | Deformacion Mejora Tenacidad Energia Fractura
tensidn (Mpa) | Fractura (Mpa) (Mpa) Fractura % deformacion % (Mpa) (J)
PET-r-crist 55.7 24.8 1147 396 0 101 246
PET-r-crist + 0.5 phr aditivo 4 50.7 17.9 1052 185 -53 43 110
PET-r-crist + 1.0 phr aditivo 4 51.9 18.9 1047 408 3 98 252
PET-r-crist + 1.5 phr aditivo 4 524 20.0 1042 467 18 116 300
PET-r-crist + 2.0 phr aditivo 4 53 20.4 1046 515 30 126 326

Aditivo 1b: Hule SBS + 6 phr MAH + 0.4 phr BPO,

Aditivo 3b: PEBD + 6 phr MAH + 0.4 phr BPO,

Aditivo 2b: PEAD + 6 phr MAH + 0.4 phr BPO

Aditivo 4b: PET virgen + 6 phr MAH + 0.4 phr BPO
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ANEXOS

Mezclas: Aditivo 3 + Cargas (primera parte)

Resistencia Res. Tens. Médulo Deformacién Tenacidad Energia Fractura
tensidn (Mpa) | Fractura (Mpa) | elastico (Mpa) Fractura % (Mpa) (J)

PET virgen pellets, inyectado 52.7 21.3 1124 410 103 93

PET + 1.5 phr aditivo 3 53.4 24.3 1130 485 122 147

PET + 1.5 phr aditivo 3 + 2 phr CaCO3 40.8 40.8 1315 3.4 0.7 64.99
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 5 phr CaCO3 36.1 36.1 1309 3 0.5 60.64
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 10 phr CaCO3 35.5 35.5 1344 2.9 0.5 55.06
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 12 phr CaCO3 43.3 43.3 1384 3.6 0.8 67.37
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 15 phr CaCO3 53.8 24.5 1287 17.7 6.2 87.43
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 20 phr CaCO3 53.5 53.5 1414 5.1 1.6 93.06
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 30 phr CaCO3 52.1 52.1 1523 5.2 1.3 73.01
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 1 phr mica 56.1 21.4 1180 28.4 8.7 100

PET + 1.5 phr aditivo 3 + 2 phr mica 52.5 331 1166 12.6 4.2 83.06
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 4phr mica 54.9 34.4 1172 18 5.5 89.27
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 6 phr mica 53.9 29.3 1213 10.1 3.7 56.89
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 8 phr mica 55.1 28.8 1244 11.1 4.2 95.57
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 10 phr mica 55 44.9 1276 7.8 2.8 75.52
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 15 phr mica 51.4 51.4 1453 6.6 1.6 44.13
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 30 phr mica 47.2 47.2 1788 3.5 0.9 42.28
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 1 phr aserrin 52.5 45.3 1112 7.4 2.3 123.09
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 2 phr aserrin 43.8 43.8 1159 4.4 54.45
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 4 phr aserrin 45 45.0 1179 4.4 66.19
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 6 phr aserrin 40.3 40.3 1251 3.6 0.7 45.95

Aditivo 3: PE baja densidad (DOW plastics 150-E) + 3 phr de MAH + 0.2 phr BPO
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Mezclas: Aditivo 3 + Cargas (segunda parte)

Resistencia Res. Tens. Mddulo Deformacién Tenacidad Energia Fractura
tension (Mpa) | Fractura (Mpa) | elastico (Mpa) Fractura % (Mpa) ()
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 1 phr arcilla 37.7 37.7 1165 3.7 0.8 77.48
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 2 phr arcilla 40.8 40.8 1121 4.2 0.9 72.46
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 4 phr arcilla 27.9 27.9 1195 2.6 0.3 27.40
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 1 phr arcilla-lys 44.8 44.8 1158 4.6 1.2 47.75
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 2 phr arcilla-lys 30.7 30.7 1163 2.9 0.4 23.16
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 5 phr arcilla-lys 24.6 24.6 1209 2.2 0.2 29.14
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 2 phr atapulgita 27.8 27.8 1176 2.6 0.3 49.56
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 4 phr atapulgita 23.0 23.0 1191 2.1 0.2 21.98
PET + 1.5 phr aditivo 3 + 6 phr atapulgita 11.1 7.0 1258 2 0.1 24.97
Aditivo 3: PE baja densidad (DOW plastics 150-E) + 3 phr de MAH + 0.2 phr BPO
Aditivo comercial + Cargas (tercera parte)
Resistencia Res. Tens. Médulo Deformacion Tenacidad | Energia Fractura
| tensi6n(Mpa) | Fractura(Mpa) | elastico(Mpa) | Fractura % V)

PET + 1.5 phr aditivo com + 12 phr CaCO3 54.2 20.5 1177 32.0 9.4 95.57
PET + 1.5 phr aditivo com + 15 phr CaCO3 53.7 20.3 1248 25.0 7.5 123.60
PET + 1.5 phr aditivo com + 18 phr CaCO3 54.0 21.6 1294 17.6 5.7 113.51
PET + 1.5 phr aditivo com + 20 phr CaCO3 53.6 21.7 1277 17.2 5.6 122.96
PET + 1.5 phr aditivo com + 12 phr mica 51.5 27.6 1203 11.2 3.7 150.66
PET + 1.5 phr aditivo com + 15 phr mica 50.5 50.0 1380 6.1 1.8 117.20
PET + 1.5 phr aditivo com + 18 phr mica 49.4 49.4 1382 6.1 1.8 121.68
PET + 1.5 phr aditivo com + 20 phr mica 49.1 49.1 1391 6.1 1.8 92.48

Aditivo comericial: PE alta densidad con grupos epdxicos de la compaiiia Dupont
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Mezcla de extendedores (Ad3 y Ad com) + Resistencia Res. Tens. Médulo Deformacién | Tenacidad Energia
PET virgen tension (Mpa) | Fractura (Mpa) | elastico (Mpa) Fractura % (Mpa) Fractura (J)
PET + 1.5 phr adtvo 3 + 0.5 phr adtvo com +15 phr CaCo3 51.4 17.9 1181 19.7 5.51 158.10
PET + 1.5 phr adtvo 3 + 1.0 phr adtvo com +15 phr CaCo3 52.3 19.7 1203 19.0 5.46 86.77
PET + 1.5 phr adtvo 3 + 1.5 phr adtvo com +15 phr CaCo3 50.7 18.8 1173 14.6 4.28 118.61
PET + 1.5 phr adtvo 3 + 0.5 phr adtvo com +15 phr mica 48.8 48.8 1263 6.3 1.8 147.60
PET + 1.5 phr adtvo 3 + 1.0 phr adtvo com +15 phr mica 46.5 46.5 1274 6.0 1.66 154.68
PET + 1.5 phr adtvo 3 + 1.5 phr adtvo com +15 phr mica 47.2 47.2 1294 6.1 1.73 114.67
[PET + 1.5 phr aditivo 3 ] procesado 53.4 24.3 1130 485.7 122.3 191.43
Aditivo comericial: PE alta densidad con grupos epdxicos de la compafiia Dupont
Aditivo 3: PE baja densidad (DOW plastics 150-E) + 3 phr de MAH + 0.2 phr BPO
Mezcla de extendedores (Ad3 y Ad com) + Resistencia Res. Tens. Mddulo Deformacién | Tenacidad Energia
PET reciclado-hojuela tensién (Mpa) | Fractura (Mpa) | elastico (Mpa) | Fractura % (Mpa) Fractura (J)
PET r-hoj + 1.5 phr adt 3 + 1.5 phr adt com +15 phr CaCO3 22.4 22.4 1361 2.1 0.22 45.99
[PET r-hojuela + 1.5 phr aditivo 3] procesado 54.1 19.3 1116 275 62.00 153.00
[PET r-hoj + 1.5 phr adt 3]proc + 1.5 phr adt com +15 phr CaCO3 22.3 22.3 1369 2.1 0.21 30.90
PET r-hoj + 1.5 phr adt 3 + 1.5 phr adt com +15 phr mica 44.4 44.4 1391 5.4 1.41 55.27
Aditivo comericial: PE alta densidad con grupos epoxicos de la compaiiia Dupont
Aditivo 3: PE baja densidad (DOW plastics 150-E) + 3 phr de MAH + 0.2 phr BPO
PET reciclado-hojuela + Aditivo 3 + carga Res.ilstencia Res. Tens. , Modulo Deformacién | Tenacidad Energia
tensién (Mpa) | Fractura (Mpa) | elastico (Mpa) Fractura % (Mpa) Fractura (J)
PET r-hoj + 1.5 phr adt 3 + 15 phr CaCO3 28.3 28.3 1081 3.3 0.4 66.30
PET r-hojuela + 1.5 phr aditivo 3 + 15 phr mica 47.8 47.8 1030 7.4 2.1 47.29

Aditivo 3: PE baja densidad (DOW plastics 150-E) + 3 phr de MAH + 0.2 phr BPO
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