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Abreviaturas.

Las abreviaturas se presentan por sus siglas en inglés.

ASTM American Society for Testing and Materials.
BPO Perdxido de benzoilo.

DMT Tereftalato de dimetilo

DSC Calorimetria de Barrido Diferencial.

kHz Kilo Hertz.

MAH Anhidrido Maleico.

PEN Poli(naftalato de etileno).

PET Poli(tereftalato de etileno).

PPgMAH Polipropileno injertado con anhidrido maleico.
PPgMAH/PP/PET  Sistema compuesto por polipropileno injertado, polipropileno sin injerto y

Poli(tereftalato de etileno).

PP Polipropileno

PS Poliestireno

PSAI Poliestireno de alto impacto

RPM Revoluciones por minuto.

SEM Microscopia Electronica de Barrido.
TPA Acido tereftalico.

% Volts.




RESUMEN.

El presente trabajo muestra el comportamiento de la mezcla de Poli(tereftalato de
etileno) y Polipropileno (PET-PP) asistido con ultrasonido, donde se ha variado la frecuencia
y la amplitud con la finalidad de conocer su influencia en la interaccion de las fases. El
procesamiento se realizd en un extrusor mono husillo y se obtuvieron muestras en una

maquina de moldeo por inyeccion.

Se estudiaron las propiedades mecanicas, reoldgicas, térmicas y de microscopia
electronica para la caracterizacion de los materiales virgenes después de la aplicacion del
ultrasonido y variacién de frecuencia; posteriormente se realizaron las mezclas con variacién
en el porcentaje en peso de cada componente conformando el sistema compuesto por
polipropileno injertado, polipropileno sin injerto 'y  Poli(tereftalato de  etileno)

(PPgMAH/PP/PET). El tltimo analisis fue el correspondiente a la variacion de amplitud.

Debido a la dificultad para su compatibilizacidén, en algunos casos las muestras
también fueron procesadas con la adicion de anhidrido maleico como compatibilizante. Se
pudo apreciar que la adicién de polipropileno injertado resulta favorable para las propiedades
mecanicas de la mezcla con PET. Las micrografias muestran que las esferas de la fase
dispersa, aplicando ultrasonido, son mas pequefias y algunas muestran afinidad con la
matriz del polimero.

Las mezclas PET-PP producidas a 30 kHz y 300V mostraron aumento de la
tenacidad. La adicién del 2-4 % de polipropileno injertado resulta favorable para las

propiedades mecanicas de las mezclas.




ABSTRACT.

This work shows the behavior of the mixture PET-PP assisted with ultrasound.

PET-PP blends were produced by single extrusion-sonication varying frequency and

amplitude in order to study their effects between both phases.

The processing was performed in a single screw extruder and samples in an injection
molding machine. Optimal parameters were determined for several blends of
PPgMAH/PP/PET system.

Mechanical, rheological, thermal test and electron microscopy were performed.
Addition of maleic anhydride as compatibilizer was used into formulations and mechanical
properties were improving. Micrographs show that in areas of the dispersed phase, under

ultrasound, particle dimensions are smaller and show some affinity with polymer.

PET-PP blends at 300 V 30 kHz show increased toughness. The addition of 2-4% of

grafted polypropylene was favorable for the mechanical properties.




OBJETIVO GENERAL.

Obtener materiales compuestos de PET y PP asistidos con ultrasonido.

OBJETIVOS PARTICULARES.

1.- Determinar la influencia de la frecuencia y la amplitud del ultrasonido aplicado durante el

procesamiento por extrusion.

2.- Determinar los parametros optimos para el procesamiento por extrusion y ultrasonido

para los compuestos de PET-PP.

HIPOTESIS.

El Poli(tereftalato de etileno) o PET y Polipropileno (PP) constituyen una mezcla no
miscible. Aplicando ultrasonido se podria mejorar la compatibilidad por medio de la creacion
de radicales libres en la mezcla fundida durante el proceso de extrusion. De igual manera, el
uso de un compatibilizante podria mejorar la interaccién entre las fases. Todo esto podria

verse reflejado principalmente en el cambio de las propiedades mecanicas del material.




Capitulo 1.

1 GENERALIDADES.
1.1 Ultrasonido’.

El ultrasonido es sonido de frecuencia por encima de la audicion humana. Las
aplicaciones quimicas de ultrasonido "sonoquimica”, se ha convertido en un nuevo campo de

la investigacion durante la ultima década.

La influencia de las ondas sonoras que viajan a través de liquidos se reporté por
primera vez en 1927 por Robert Williams (1868-1955) y Alfred Lee Loomis (1887-1975). Pero
fua hasta la década de 1980 cuando la sonoquimica experiment6 un renacimiento en con la

llegada de los generadores de bajo costo.

Tras la irradiacion con sonido de alta intensidad sobre un material ocurre la cavitacion
acustica. La cavitacion es la formacion, crecimiento y colapso de burbujas en el material
irradiado con ultrasonido que dan como consecuencia la sonoquimica y sonoluminiscencia.
El colapso de las burbujas en liquidos produce enormes cantidades de calor a partir de la

conversion de la energia cinética del movimiento de liquido.

La compresion de las burbujas durante la cavitacion es mas répida que el transporte
térmico, lo que genera un punto caliente localizado de corta vida. Con liquidos que contienen
solidos, un fendmeno similar puede ocurrir con la exposicion al ultrasonido. Una vez que la
cavitacién se produce cerca de una superficie sélida, el colapso de las cavidades provoca
flujos de liquido de alta velocidad a la superficie; estos chorros y ondas de choque asociadas
pueden dafar la superficie ya muy caliente. Las suspensiones polvo-liquido pueden producir
colisiones entre particulas de alta velocidad, estas colisiones pueden cambiar la morfologia
de la superficie, la composicion y la reactividad. Existen tres clases de reacciones
sonoquimica: sonoquimica homogeénea de liquidos, sonoquimica heterogénea de sistemas

liquido-liquido o solido-liquido.




1.2 QUIMICA DEL ULTRASONIDO?

La mejora de las reacciones quimicas por ultrasonido ha sido explorada y tiene
aplicaciones utiles en la sintesis de fases mediante la cinética quimica. Esto se demuestra
en fendmenos tales como el ultrasonido, sonoluminiscencia, y la cavitacion sénica. La
sonoquimica se ocupa del estudio de las ondas sonoras y sus propiedades en los sistemas

quimicos.

La Sonoquimica se puede realizar mediante el uso de un bafio (por lo general
utilizados para la limpieza por ultrasonido) o con una sonda de alta potencia. El uso del
ultrasonido en las reacciones quimicas en solucidén proporciona una activacion especifica

sobre la base de un fendmeno fisico: la cavitacion acustica.

Hay dos tipos de efectos que influyen en el ultrasonido: quimicos y fisicos. Cuando la
cantidad de burbujas es baja, es la tasa de aceleracion fisica la que desempefia un papel
importante. Por ejemplo, un efecto especifico es el colapso cerca de una superficie sdlida
asimétrica, que forma micro flujos, este efecto es la razon por la que el ultrasonido es muy

eficaz en la limpieza.

Los efectos quimicos del ultrasonido no provienen de una interaccién directa con las
especies moleculares. Los estudios han demostrado que no hay acoplamiento directo del
campo acustico con las especies quimicas a nivel molecular. Aplicando ultrasonido, la
compresion del liquido es seguido por expansion, en la que una caida de presion repentina
forma burbujas. Estas burbujas aumentan de tamafio con cada ciclo aplicado durante el
ultrasonido hasta alcanzar un tamafio inestable, por lo que pueden chocar y/o colapsar

violentamente.

El uso del ultrasonido en las reacciones quimicas proporciona una activacion
especifica basada en la cavitacion acustica, proceso mediante el cual la activacion mecanica
modifica las fuerzas de atraccion de las moléculas en fase liquida. Este es un proceso

importante porque puede dar lugar a la separacién controlada de polimeros en soluciones




sometidas a ultrasonido. La degradacion del polimero produce cadenas de menor longitud,
con distribuciones de peso molecular relativamente uniforme. Varios mecanismos han sido
propuestos para explicar esta division sonoquimica, que suele ser descrita como una ruptura
mecanica de las cadenas inducida por ondas de choque, o el flujo de solvente creado por la

cavitacion en la irradiacion de ultrasonidos de liquidos.

La amplitud de la onda provoca variaciones de presidn. Los liquidos tienen un punto
llamado tension de vapor; cuando nos situamos por debajo de dicho valor de presién, el
liquido pasa a estado gaseoso, lo que genera bolsas de vapor (cavidades). Las burbujas
vigjan hacia una region de mayor presion y chocan entre si. Cuando esto ocurre, la presion

y la temperatura aumentan muchisimo, (llegando incluso a los 800 MPa y 5000°C)3.

1.3 PET.

El Poli(tereftalato de etileno) o PET, es un polimero termoplastico producido por

polimerizacion a partir de dos productos intermedios distintos*:
TPA acido tereftalico.
DMT dimetiltereftalato.

Haciendo reaccionar por esterificacion TPA o DMT con etilen glicol se obtiene el
mondmero di-beta-hidroxi-etil-tereftalato, el cual en una fase sucesiva, mediante

policondensacion, se polimeriza en PET segun el esquema siguiente:




Esterificacion

0 0
11 1l
HO—C@—C—OH + Hz‘f—cl?Hz
— OH OH
TRPA

Etilen glicol
—_—
O
I I H,C—CH
H,C—0-C 4 \‘—C—O—CH;; + 7 | 2
— OH OH
DT Etilen glicol

— = CH,0H + H,O +
Etanol Agua

0 0
Il Il
HO—CHE—CHE—CHQ—O—C@—C—O —CH,~CH,~CH,—CH,-OH

di-beta-hidroxi-etil-tereftalato

Policondensacion

0 0
=250 °C I Ll H,C—-CH
2t {o-c@—c—o—CHz—CHg} + e
—_— n OH OH

FET

Etilen glicol

Figura 1. Obtencion del PET*

En la reaccidn de esterificacion, se elimina agua en el proceso del TPA y etanol en el
proceso del DMT. La reaccion de policondensacion se facilita mediante catalizadores y
elevadas temperaturas (arriba de 270°C). La eliminacién del etilen glicol es favorecida por el
vacio que se aplica en la autoclave; el glicol recuperado se destila y vuelve al proceso de

fabricacion.

Cuando la masa del polimero ha alcanzado la viscosidad deseada, registrada por un
redmetro, se rompe el vacio introduciendo nitrogeno en la autoclave. En este punto se
detiene la reaccion y la presencia del nitrogeno evita fendmenos de oxidacion. La masa
fundida, por efecto de una suave presion ejercida por el nitrdgeno, es obligada a pasar a
través de un dado con orificios, cayendo en una batea con agua, los hilos resultantes se
enfrian y consolidan, posteriormente pasan por una cortadora, se reducen a granulos, los

cuales, tamizados y desempolvados se envian a almacenamiento y fabricacion




El granulo asi obtenido es brillante y transparente, tiene baja viscosidad, o sea un
bajo peso molecular, para volverlo apto para la produccién de botellas seran necesarios
otros dos pasos.

La cristalizacion consiste en el fendomeno fisico con el cual las macromoléculas pasan
de una estructura, en la cual su disposicion espacial es desordenada, a una estructura
uniforme opaca a la luz, que le confiere a la resina una coloracion blanca lechosa. El proceso
industrial consiste en un tratamiento térmico a 130-160°C, durante un tiempo que puede
variar de 10 minutos a una hora, mientras el granulo, para evitar su bloqueo, es mantenido

en agitacion por efecto de un lecho fluido o de un movimiento mecéanico

N
o—c@—c—o —CH,—CH
fod ont
PET

Figura 2. Estructura de la cadena de PET.




1.4 Polipropileno®.

El polipropileno se puede hacer a partir del monémero propileno, por polimerizacion

Ziegler-Natta y por polimerizacion catalizada por metalocenos.

El polipropileno fabricado de manera industrial es un polimero lineal, cuya espina
dorsal es una cadena de hidrocarburos saturados. Cada dos atomos de carbono de esta
cadena principal, se encuentra ramificado un grupo metilo (CH3). Esto permite distinguir tres
formas isémeras del polipropileno, (Figura 3) éstas se diferencian por la posicion de los

grupos metilo -CHs con respecto a la estructura espacial de la cadena del polimero.

CH, CHaq CHaq CH, CHa CHa CHa
—CH —CH;—CH —CH;—CH —CH;—HC —CH;——CH—CH;—CH—CH;—CH—CH,;—
Isotactica.
CHaq CHaq CHq CHaq
—rl,H —CH;—CH —EH;_—Il,H —CHy—CH —EH;—L‘l‘,H —CH,—CH —L‘.H;_—t!.H —CHy—

CHa CHq CHq
Sindiotactica.
CHs CHy CH CHsq
—CH —CH;—CH —CH;—CH —CH;—HC —CH;——CH—CH, rTH—cH;_ clH—cH;_—
CH3 CH3 CHE.
Atactica.

Figura 3. Disposicion de las cadenas de polipropileno®.

Las formas isotacticas y sindiotacticas, dada su gran regularidad, tienden a adquirir
en estado sélido una disposicién espacial ordenada, semicristalina, que confiere al material
propiedades fisicas especificas. La forma atactica, en cambio, no tiene ningun tipo de
cristalinidad. Los procesos industriales mas empleados estan dirigidos hacia la fabricacion de

polipropileno isotactico que es el que ha despertado mayor interés comercial.
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1.5 Injerto de anhidrido maleico en polipropileno’.

Durante las reacciones de injerto por extrusion reactiva se hace reaccionar el
polimero fundido con un mondémero (0 mezcla de mondmeros) y un compuesto quimico (en
este caso el anhidrido) con la finalidad de formar injertos de grupos funcionales en la cadena
polimérica. Para que esta reaccidn se lleve a cabo es necesario el uso de un iniciador de

radicales libres, en este caso se emplea perdxido de benzoilo.

Durante el proceso de extrusion las condiciones de trabajo disminuyen la efectividad
del peroxido de benzoilo por lo tanto es necesario estudiar la cantidad, la compatibilidad y la
vida media del reactivo durante el proceso con la finalidad de conseguir el injerto deseado. El
perdxido de benzoilo es un iniciador cuya vida media a los 200°C es de 0.013min, el cual se
considera un tiempo de vida corto lo que favorece la obtencion de la mayoria de los radicales

en la zona reactiva del extrusor.

Andlisis previos® 7 muestran distintos mecanismos de reaccion como resultado del

injerto por extrusion reactiva.

OUD

Figura 4. Molécula de anhidrido maleico’.
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Figura 5. Mecanismo de injerto de anhidrido maleico en polipropileno (PPgMAH)’.

Observaciones (Figura 5):

La reaccion A se dara cuando se exceda la concentracion de MAH.
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Durante la reaccion de iniciacion, el peroxido de benzoilo forma radicales benzoiloxi
(RO), posteriormente se genera un radical libre en un carbono secundario o terciario de la
cadena de PP (reacciones C y D) y se consigue el injerto de MAH (reacciones F e I). Los
radicales libres en el MAH injertado pueden terminar como se muestra en las reacciones
G,K,0 y P. Cabe sefialar que la formacién de radicales libres durante la reaccion C puede
dar origen a entrecruzamiento (reaccion E) lo que tendria como consecuencia la dificultad del
injerto del anhidrido en la cadena. Por otra parte la reaccion D como resultado de la
formacion de radicales libres terciarios puede dar lugar a un rompimiento B (reaccion H)
donde se observa por un lado un doble enlace y por otro un radical libre en cadenas distintas

de PP este ultimo puede reaccionar con MAH y dar lugar al injerto.

1.6 Mezclas poliméricas.
Mezclas miscibles e inmiscibles.

Las mezclas miscibles suceden cuando los componentes se disgregan entre si, de
modo que es dificil diferenciar los componentes. Por otro lado, una mezcla inmiscible es

aquella en que las dos (0 mas) fases permanecen separadas.

La miscibilidad es parcialmente una funcion de la entropia, y por lo tanto se observa
mas comunmente en los estados de la materia que tienen valores altos de entropia. Los
gases se mezclan con bastante facilidad, pero los solidos raramente son miscibles. Dos
sustancias son miscibles, si la mezcla tiene como resultado una menor energia libre de

Gibbs que cada uno de los componentes por separado.

Otra manera de estimar la miscibilidad es el pardmetro de solubilidad (o) que
proporciona una estimacién cuantitativa del grado de interaccién entre materiales, ademas
de reflejar la energia cohesiva de un material. Materiales con valores de & similares tienden a

ser miscibles.

13



Figura 6. Microscopia de PSAI2.

La Figura 6 muestra un ejemplo de mezcla inmiscible: el poliestireno de alto impacto
(PSAI). En este caso, se hace una mezcla de poliestireno (PS) con caucho, para subsanar la
alta fragilidad del PS puro. Pero en la fotografia se observa que el caucho no se halla
finamente disperso en la matriz de PS, como cabria esperar en una mezcla miscible. Las
mezclas que, a pesar de ser inmiscibles, presentan un aspecto homogéneo a simple vista y
se comportan de acuerdo con lo deseado, se llaman compatibles. El caso del PSAI

mencionado es un ejemplo de ello.

Las mezclas de distintos tipos de polietileno (PE) son un ejemplo de mezclas
compatibles, lograndose esto durante el procesamiento en el extrusor. La razon por las
cuales una mezcla de dos tipos de PE siendo materiales similares, no sea miscible,

basicamente, se debe a que la energia libre de Gibbs es positiva.

La diferencia entre el potencial de Gibbs del sistema binario y el potencial de Gibbs
de los componentes puros se conoce como el potencial de Gibbs de mezcla; si AGmix>0 el
sistema binario no se formara (pues el principio establece que a presién, temperatura y
numero de moles fijos de A y B el estado de equilibrio corresponde al minimo de G) y se

tendran componentes inmiscibles®.

Los polimeros presentan en general inmiscibilidad entre ellos, debido a su diferente
polaridad y morfologia cristalina, lo que genera mezclas con bajas propiedades mecanicas.

Por lo general, las mezclas de polimeros se hacen de dos formas. La primera consiste en

14



disolver dos polimeros en un disolvente y luego esperar que el disolvente se evapore. En
este caso cabe resaltar que el costo de los disolventes suele ser elevado y el proceso a gran
escala es perjudicial al medio ambiente. Otra manera de realizar la mezcla es calentar dos
polimeros juntos hasta llegar por encima de las temperaturas de transicion vitrea de ambos,
de tal manera que se fundan, esto se hace en equipos llamados extrusores. Cuando el
material se enfria se determinan sus propiedades. S6lo unos pocos pares de polimeros se

mezclan.

Cuando los polimeros son termodinamicamente no miscibles, sus mezclas conducen,
en ocasiones a sistemas multifasicos, cuyas propiedades dependen en gran medida de la
dispersion mutua de los componentes. Estas mezclas presentan una baja adhesion
interfacial y una elevada tensién entre las fases dispersa y la continua, la formacién del
tamafio dptimo de las particulas dispersas en la matriz y la distancia entre éstas son factores

criticos para obtener buenas propiedades mecanicas®.

Mediante la mezcla de polimeros compatibles se busca mejorar las propiedades
funcionales de un material, ademas podria representar una opcién econoémica en funcion de

los requerimientos para determinado proyecto.

Existen maneras para hacer que las mezclas compatibles sean resistentes. Una es
procesarlas bajo flujo. Si las procesamos bajo flujo en una direccion, el componente
minoritario formara laminas en lugar de esferas. Estas laminas actiuan como las fibras de un

material compuesto reforzado haciendo al material mas fuerte en la direccion de las fibras'©.

Otra forma de hacer que las mezclas inmiscibles sean resistentes, es utilizando un
compatibilizante. Un compatibilizante es una sustancia que ayuda a unir las dos fases de una
manera mas compacta. Las propiedades de las mezclas miscibles pueden ser las
propiedades intermedias entre los componentes individuales, en otros casos, las

propiedades de la mezcla pueden exhibir una desviacién de la regla de la adicién.

15



1.7 Compatibilizacion.

Existen varios caminos para compatibilizar mezclas inmiscibles, incluyendo la
compatibilizacion por la introduccion de moléculas con grupos funcionales reactivos,

interacciones sin enlace, agentes acoplantes de bajo peso molecular y polimeros reactivos.

Usualmente un compatibilizante es un copolimero en bloque de los dos componentes
de la mezcla inmiscible. Un copolimero en bloque A y B es un polimero con un largo
segmento de polimero A unido a otro largo segmento de polimero B. Los copolimeros en
bloque mantienen las dos fases unidas y permiten que la energia sea transferida de una fase
a la otra. Esto quiere decir que el componente minoritario puede mejorar las propiedades

mecanicas del componente mayoritario, en lugar de perjudicarlas.

Los copolimeros "graft" o de injerto, también son usados como compatibilizantes. El
compatibilizante se concentra en la interface durante la mezcla y tiene por objetivo reducir la
tension interfacial, prevenir la coalescencia y favorecer la adhesion entre las fases. Cuando
se usa un compatibilizante, las esferas que se forman durante la mezcla no deben ser tan
grandes. Cuanto méas pequefias sean las esferas, obviamente, mayor seré el area interfacial,
y cuando mayor es el area interfacial, la energia puede ser transferida con mayor eficiencia

de una fase a la otra, lo cual se traduce en mejores propiedades mecanicas.

El principio basico de la compatibilizacién reactiva es la capacidad del grupo
funcional presente, en uno o ambos polimeros, para formar injertos o bloques de
copolimeros en el momento del mezclado. Una de las reacciones comunes para la

preparacion de polimeros reactivos es la reaccién de adicion por medio de radicales libres!.

Estudios previos han reportado la débil interaccién entre PP/PET, sin embargo las
propiedades cambian con la adicion de polipropileno con anhidrido maleico injertado (PP-g-

AM) o acido acrilico (AA) dando como resultado fases finamente dispersas’213,
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1.8 ANTECEDENTES.

Existen estudios'™ que relacionan el efecto de las vibraciones ultrasonicas en los
materiales poliméricos durante el proceso de extrusion, demostrando entre otras cosas que
la frecuencia de vibracion es menos efectiva que la amplitud de la vibracién en la reduccion

de las fuerzas presentes durante la extrusion.

La aplicacion de un campo de ultrasonido en un polimero fundido ha comprobado ser
un medio muy eficaz para reducir la resistencia en los canales de flujo y reducir la viscosidad
de los polimeros fundidos, ademas, el peso molecular y la distribucién de las moléculas

originales se podria cambiar mediante la vibracion por ultrasonido.

Por ejemplo, de acuerdo al estudio realizado por Jinyao Chen', el PP (indice de
fluidez = 2,5 g/10 min, a 200°C, 5 kg, D-1238), fue procesado y asistido con ultrasonido en
un extrusor a 10 RPM del husillo y 190°C. En el segundo experimento de extrusion, para
eliminar el efecto fisico del ultrasonido, se recolecté cada muestra de PP obtenido a partir de
la primera extrusién con cierta intensidad de ultrasonido, se granuld y fue extrudido de

nuevo en la misma velocidad de rotacidn y temperatura del proceso, pero sin ultrasonido.

Se demostrd que los efectos fisicos como presion y temperatura (como
consecuencia de la cavitacién) juegan un papel mas importante en el ultrasonido aplicado a
la extrusion que los efectos quimicos. EI PP se funde y a medida que la intensidad de
ultrasonido se incrementa, el peso molecular del PP se reduce. La orientacién de las
moléculas del PP en la direccién del flujo se reduce mediante la aplicacion de las

vibraciones de ultrasonido.

El Polimero fundido absorbe la energia del ultrasonido, la actividad y la libertad de
movimiento de las cadenas moleculares aumenta, la interaccidn y el entrecruzamiento se
reduce, las configuraciones de las moléculas ocurren al azar, el proceso de relajacion de
polimeros fundidos se acelera por el acortamiento del tiempo de relajacion de los segmentos

de la cadena. El colapso de las cavitaciones corta las moléculas del polimero de cadena
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larga y cambia la distribucion del peso molecular. Todos los factores mencionados
anteriormente reducen las caracteristicas de flujo no-newtoniano de la masa fundida de

polimero y el resultado es la caida de la viscosidad del polimero fundido en la extrusion.

También, de acuerdo al andlisis desarrollado por Akbari Mousavi'®, la fuerza de
extrusion se redujo con vibraciones ultrasonicas. Este asunto es investigado por la

imposicion de las vibraciones axiales de ultrasonido en el dado.

Las condiciones del proceso de extrusion convencional y extrusion con vibraciones
ultrasénicas fueron similares. La Unica diferencia fue la aplicacion de las vibraciones
ultrasénicas en el dado. Con el fin de estudiar el efecto de la amplitud de la carga aplicada,
se utilizan tres amplitudes de 5, 10 y 20 ym. Se demostro la reduccion de la carga externa,
debido a la aplicacion de la vibracion ultrasénica, ademas, los resultados mostraron que la
carga externa se reduce con una amplitud de vibracion ultrasonica. Los resultados
mostraron que la carga de extrusion disminuyé con el aumento de la amplitud, esto se
atribuyd al aumento del tiempo de separacion con amplitud. Una reduccion del 45% de la
fuerza promedio se obtuvo con a = 20 um y f = 20 kHz. Los resultados de la simulacién
muestran que la fuerza de extrusion disminuy6 con la frecuencia de las vibraciones. Se
observé que la influencia de la frecuencia de vibracion en la fuerza de extrusién no era tanto

como el efecto de la amplitud de la vibracion's.

En el estudio de la mezcla poli(tereftalato de etileno) con polietilen naftalato
(PET/PEN) realizado por Kaan Gunes'® y sus colaboradores, se encontré que con una
amplitud de ultrasonidos de 7,5 um ocurre una rapida homopolimerizacion de PET durante
la extrusion, aunque se observo la degradacion del polietilen naftalato (PEN) durante el
tratamiento con ultrasonido. La viscosidad de la mezcla fue méas alta a una amplitud de 10
um, lo que indica una mayor asignacion al azar. El PET tratado con una amplitud de 10 ymy
el PEN tratado en las amplitudes de 7,5 y 10 ym mostraron cada vez mayor cantidad de
terminaciones hidroxilo y carboxilo en la cadena. Esto indica una mayor reactividad de PET

y PEN con el tratamiento con ultrasonidos.
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El tratamiento con ultrasonidos en corto tiempo de residencia muestra la mejora de la
reaccion de transesterificacion en la mezcla de PEN/PET, lo que indica que la mayor
copolimerizacién ocurre durante el tratamiento ultrasénico. La extrusion de la mezcla

PET/PEN es miscible, como lo indica su Tg.

El grado de transesterificacion se increment6 en un 31% en la mezcla tratada con
respecto a la mezcla sin tratamiento. La longitud del bloque de los dominios de PET y PEN
disminuy6 con el aumento de la amplitud del ultrasonido. La espectrometria de masas de las
mezclas indica la formacion de una mayor cantidad de especies de copolimero con el

tratamiento con ultrasonido’s.
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Capitulo 2.

DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Las muestras virgenes de PET, PP fueron analizadas, los parametros de
procesamiento fueron determinados para realizar la manufactura de las muestras con la

finalidad de conocer sus propiedades.

La primer variable que fue manipulada fue la frecuencia, posteriormente habiendo
seleccionado determinados valores de frecuencia se procedio a la formulacion de las

mezclas PP/PET en distintas proporciones.

Con la finalidad de conocer la influencia del compatibilizante la siguiente variable fue
la adicion de polipropileno injertado PPgMAH en el sistema PP/PET. Por ultimo se analiz6

la influencia de la variacion de la amplitud.

Los resultados se expresan en relacién con las caracteristicas del emisor de
ultrasonido, por lo tanto los resultados corresponden a kilo Hertz (kHz) para frecuencia y

volts (V) para amplitud.

2.1 MATERIALES.

e PET CB-12 Eastman.

e Polipropileno (copolimero PP) Eastman.

e Anhidrido maleico grado analitico, distribuidor Aldrich. 95% de pureza y peso
molecular de 98.06 g/mol

o Perdxido de benzoilo (BPO). Aldrich. Peso molecular de 242.23g/mol.

e Acetona.
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2.2 EQUIPO.

e Extrusor monohusillo de la marca Beutelspacher. Diametro del tornillo 30mm. L/D
24:1

e cabezal emisor de ultrasonido.

e Generador de ultrasonido con amplitud variable hasta 300 Volts y frecuencia hasta 70
kHz.

e La manufactura de las probetas se realizd en una inyectora Mannesman DEMAG
modelo Ergotech 50 con un diametro de husillo de 25mm y una relacion L/D=20.

e Deshumidificador.

e Para el ensayo de tension se utilizé un equipo INSTRON modelo 1125.

e Maquina de impacto tipo Izod ranurado.

e Calorimetro diferencial de barrido, de la marca Dupont Instruments modelo 910DSC.

e Equipo para recubrir las muestras con oro para microscopia electronica “Fine Coat
lon Sputter” JFC-110. Jeol.

e Redmetro de esfuerzo controlado modelo AR 1000N de la marca TA Instruments.
Con geometria de platos paralelos de 25mm de didmetro y apertura de 0.75mm.

e Equipo de microscopia electrénica de barrido de la marca Cambridge/leica modelo
Estereo Scan 440.

e Medidor de indice de fluidez de la marca Dynisco, modelo 4001.

21



Figura 7. Diagrama de flujo del experimento.

Andlisis e
investigacion.

\4

Caracterizacién del material
virgen PP, PET.

\ 4
Injerto de anhidrido

maleico en PP

>
l
y

A

Extrusién e inyeccidn de PP variando
la frecuencia del ultrasonido.

Analisis.

<
<€
y

Extrusion e inyeccion de las mezclas
PP/PET con ultrasonido.

Analisis.

/

y

Extrusion e inyeccion de las mezclas
PPgMAH/PP/PET con ultrasonido.

Andlisis.

22



A

le
I
Extrusidn e inyeccion de las mezclas
PPgMAH/PP/PET variando la
amplitud del ultrasonido.

Analisis.

Microscopia.

\4
Analisis DSC

A 4
Pruebas reoldgicas.

A\ 4

Conclusiones.

2.4 PROCEDIMIENTO

Extrusion.
Las distintas muestras fueron extrudidas en el equipo monohusillo a 30 RPM y de

acuerdo al perfil de temperaturas que se especifica en la Tabla 1, en el caso del PET este
fue previamente deshumidificado para evitar su degradacion. La frecuencia del ultrasonido

fue modificada durante este proceso; asi como la formulaciéon de las mezclas tal como se

especifica en cada caso.
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Perfil de temperaturas Perfil de temperaturas para
Zona para Polipropileno (°C) Poli(tereftalato de etileno) (°C)
Alimentacion 185 250
Compresién 205 265
Dosificacion 225 260
Dado 225 250

Tabla 1. Perfil de temperaturas para la extrusion de los materiales virgenes PP y PET.

El objetivo de extrudir [as muestras virgenes a pesar de que no serian mezcladas era
lograr una comparacion con el resto de las mezclas y evitar las posibles diferencias debidas

a la historia térmica.

Inyeccion.
Una vez extrudidas las muestras fueron granuladas para llevar a cabo la manufactura

de las probetas (para ensayos mecanicos) a través del proceso de inyeccion.

Parametro Valor

Temperatura de alimentacion | 240°C

Temperatura de Compresion | 250°C

Temperatura de Dosificacion | 250°C

Temperatura de Dado 260°C
Tiempo de inyeccion 2.6 (s)
Presion de inyeccion 14 993 (psi)
Velocidad de inyeccion 30 (cm?/s)
Tiempo de presion posterior | 15 ()
Tiempo de enfriamiento 35 (s)

RPM 60 (U/min)

Tabla 2. Parametros de inyeccion.
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Las muestras obtenidas por este medio fueron sometidas a caracterizacion mecanica
de acuerdo a la norma ASTM D638-99 para el ensayo de tensién, con longitud inicial de la

probeta de 60 mm, espesor de 2.8 mm y ancho de 12.9 mm. (Figura 8).

T2amm

Figura 8. probeta para ensayo de tension.

La prueba de resistencia al impacto se realiz segun la norma ASTM D256-97. Las

dimensiones de la probeta se muestran en la Figura 9.

Figura 9. Probeta para prueba de impacto Izod.
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Capitulo 3.

3.1 Resultados y discusion.

Las muestras de polipropileno fueron procesadas con distintos valores de frecuencia
durante la extrusion, posteriormente fueron inyectadas para el ensayo de tensién de acuerdo

alanorma ASTM D638-99; la Tabla 3 resume los resultados obtenidos.

Resistencia | Deformacién | Médulo de | Resistencia | Deformacion | Tenacidad
Muestra a tension atensién % | Young ala % MPa
MPa MPa fractura
MPa
PP 28.4 15.5 700 16 165 34.9
PP-10 kHz 287 15.8 748 20.8 143 305
PP-20kHz | 255 15.2 682 15.2 | 174 30.0
pp-30 kHz 275 15.1 734 232 139 27.0
pp-40 kHz 28.2 15.3 754 20.6 307 58.0
pp-50 kHz 29.2 15.2 785 211 134 38.0
pp-60 kHz 286 14.8 763 20.6 139 39.0
pp-70 kHz 28.2 151 758 20.3 312 58.4

Tabla 3. Muestras de polipropileno procesado con ultrasonido con distintos valores de
frecuencia y amplitud constante de 300V.

Las muestras procesadas a 40 y 70 kHz manifiestan un incremento en la deformacidn
casi del doble con respecto a la muestra sin ultrasonido, esto podria estar relacionado con el

incremento del peso molecular posterior a la ruptura y reacomodo de las cadenas.

La pérdida de propiedades en la muestra procesada a 30 kHz; se puede atribuir al
rompimiento de las cadenas. Considerando que un mayor nimero de cadenas de menor
longitud representan mayores oportunidades de interaccién con los otros componentes, esta

frecuencia se emplea para los experimentos posteriores.

En general, si la aplicacion del ultrasonido durante el procesamiento promueve el
rompimiento de cadenas esto puede estar relacionado con el tiempo de relajacién del

polimero, que al ser superado da lugar a la ruptura a través de un mecanismo de fatiga.
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Los resultados presentados en la Tabla 4 muestran las mezclas (% en peso) de PET-

PP, conservando fijas las condiciones de ultrasonido 30 kHz y 300 V.

Resistencia | Deformacion | Médulo de | Resistencia | Deformacion | Tenacidad
Muestras | atension atensién % | Young ala fractura % MPa
MPa MPa fractura
MPa

10PP/90PET | 23.2 5.2 1176 23.2 3 0.3
20PP/BOPET | 21 2.4 1083 21 2 0.3
30PP/TOPET | 14.6 3 926 14.6 3 0.1
40PP/6OPET | 23.9 51 947 239 5 04
S0PP/S0PET | 28.4 4.5 923 284 5 0.7
60PP/40PET | 28.7 5 879 28.7 5 0.8
TOPP/30PET | 28.2 6.4 802 28.2 6 1.1
80PP/20PET | 27.4 8.3 759 17.5 14 2.7
90PP/M1OPET | 28.2 12.2 743 11.3 182 36.0

Tabla 4. Mezclas PP/PET procesadas con ultrasonido a 30 kHz y amplitud de 300 V.

Considerando el parametro total de solubilidad de Hansen'” para el polipropileno:
17.19[JImL]"2, y para el PET:21.54[J/ImL]"2, es previsible que la combinacion de los dos
polimeros sea no miscible. Sin embargo, en el caso de la muestra cuya composicion en peso
es 90%PP/10%PET se puede observar la conservacion de las propiedades con respecto al
PP procesado a 30 kHz (Tabla 3), aunque ocurre un aumento de la tenacidad y en la
deformacion a la fractura. El hecho de que practicamente se conserven las propiedades en
esta mezcla alude a la idea de una cantidad minima de la fase dispersa (10% de PET) que

no influye en la compatibilidad.

La mezcla 90PP/10 PET presenta un comportamiento plastico que se traduce en una
mayor absorcion de energia antes de la fractura, esto se manifiesta también como un alto
valor de la tenacidad, expresada como el area bajo la curva en la relacién esfuerzo-

deformacion.
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Adicién de polipropileno injertado.

Es conocido que el uso de un agente compatibilizante en una mezcla incompatible
genera sitios afines en las cadenas de los polimeros provocando mejoras en las propiedades
fisicas de la mezcla. El siguiente apartado describe la adicion de anhidrido maleico (MAH)
como compatibilizante para las mezclas PET-PP graduando el porcentaje en peso de

polipropileno injertado (PPgMAH).

El injerto se realizd mediante el siguiente proceso: Se funcionaliz6 el PP con MAH
utilizando como iniciador de la reaccién peréxido de benzoilo (BPO). Considerando la
formulacién empleada por Zarco', la proporciéon de anhidrido maleico fue de 1phry 0.2phr
de BPO.

El polipropileno fue colocado en la tolva del extrusor, por cada 100 g de PP se agregé
1 g de anhidrido maleico y 0.2 g de perdxido de benzoilo disueltos en acetona. (Al secarse la
acetona el compuesto permanece adherido a la superficie de los granulos que seran
extrudidos). Posteriormente el PPgMAH se granulé para adicionar al PP y PET para producir
la mezcla PPgMAH/PP/PET.

3.2 Mezclas PPgMAH/PP/PET.

La mezcla se llevd a cabo en un extrusor mono husillo y cabezal con ultrasonido
cuyos valores permanecieron constantes. La finalidad de este procedimiento es conocer las
caracteristicas fisicas resultantes asi como encontrar una proporcion optima entre los

componentes.
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Resistencia | Deformacion | Modulo | Resistencia | Deformacion Tenacidad
Muestra ala tension | a tension % | de ala fractura | ala fractura MPa
MPa Young MPa %
MPa

90PP/MOPET 282 12,2 743 11,3 182 36
2PPgMAH/88PP/ | 28,8 13,4 779 12,4 276 53
10PET
4PPgMAH/86PP/ | 27,5 13,8 718 10,5 277 526
10PET
80PP/20PET 27 4 8,3 759 17,5 13,8 27
2PPgMAH/T8PP/ | 28,1 9,2 77 21,3 12,6 27
20PET
4PPgMAH/TEPP/ | 27,5 85 782 27 92 1.8
20PET

Tabla 5. Mezclas en relacion al porcentaje en peso de PPgMAH/PP/PET procesadas con
ultrasonido a 30 kHz y 300 V de amplitud.

La Tabla 5 resume las propiedades mecanicas de las mezclas procesadas a la
misma frecuencia (30 kHz) pero con la adicién de anhidrido maleico como compatibilizante.
Las muestras 2PPgMAH/88PP/10PET y 4PPgMAH/86PP/10PET reportan un incremento
significativo en tenacidad y deformacion a la fractura que comparados con la muestra sin
compatibilizante representa basicamente el papel del injerto en la mezcla. Aunque no es
posible hablar de una mezcla miscible, existe la posibilidad de cierta compatibilidad entre las

fases.

Las muestras 2PPgMAH/78PP/20PET y 4PPgMAH/76PP/20PET resultan
particularmente importantes por la pérdida de deformacion y tenacidad, la adicion del 2y 4 %
de polipropileno injertado no se ve reflejada en el comportamiento mecanico, y los valores
son mas cercanos a los que describen la muestra 80PP/20PET, considerando esta similitud
se puede suponer que la adicion de 20 % de PET en la mezcla representara una pérdida de
propiedades mecanicas que podria deberse a la falta de sitios compatibles entre las

cadenas.
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No se percibe un cambio significativo en el médulo de Young, posiblemente por el
acomodo en las cadenas, aunque el peso molecular esta directamente relacionado con la
deformacion, no es una muestra de entrecruzamiento y las cadenas podrian estarse

desdoblando con facilidad.

3.3 Resultados de las pruebas de impacto.

Muestra Resistencia al
impacto J/m

PP Sin ultrasonido | No se rompi6
PP 10 kHz No se rompid
PP 20 kHz 1232.51

PP 30 kHz 1155.46

PP 40 kHz No se rompid
PP 50 kHz No se rompid
PP 60 kHz No se rompid
PP 70 kHz 1216.94

Tabla 6. Resultados de la prueba de impacto para PP con ultrasonido a frecuencia variable y
amplitud de 300 V.

Resistencia al
impacto J/m
29

27

27

48

65

94

Muestra

10PP/90PET
20PP/80PET
30PP/70PET
40PP/6OPET
50PP/50PET
60PP/40PET

70PP/30PET

142

80PP/20PET

194

90PP/OPET

382

Tabla 7. Resultados de la prueba de impacto para las mezclas PP/PET, frecuencia 30 kHz y
300V amplitud.




Es importante sefialar que la resistencia al impacto tiene un aumento progresivo en
funcion de la disminucion de PET, de tal manera que el exceso de PET representa un

concentrador de esfuerzos que debilitan el material durante el impacto.

La mezcla a partir del 40 % y hasta el 10 % de PET permite predecir la mejora de
dicha propiedad como consecuencia de la cantidad de PET que supone la disminucion de

tamario de la fase dispersa.

Muestra Resistencia al impacto
Jim
90%PPgMAH/10%PET 329

2%PPgMAH/88%PP/10%PET | 326

4%PPgMAH/86%PP/10%PET | 380

80%PPgMAH/20%PET 186

2%PPgMAH/78%PP/20%PET | 198

4%PPgMAHR/76%PP/20%PET | 180

Tabla 8. Resultados de la prueba de impacto para las mezclas PPgMAH/PP/PET con
ultrasonido a 30 kHz y 300 V.

Las tres primeras mezclas tienen un 10% en peso de PET y conservan el valor de la
prueba de impacto superior a 300 J/m, en el primer caso se cuenta con 90 % de
polipropileno injertado y aunque el porcentaje en peso cambia hasta 4 % de PPgMAH y 86 %

de PP sin injertar, no se pierde dicha propiedad.

Por otro lado, cuando la composicién en peso de PET aumenta hasta 20% los

valores para esta propiedad estan por debajo de los 200 J/m.

De acuerdo a la Tabla 7 el valor para la mezcla 90PP/10PET es de 382 Jim y para la
misma relacion pero con polipropileno injertado (90PPgMAH/10PET) es de 329 J/m lo que
representa la importancia de la cantidad de PET en la mezcla mas que la cantidad de
compatibilizante. Esto podria deberse a que no existe una compatibilizacion cuando la

porcion de PP se encuentra totalmente injertada.

31



La existencia del injerto se manifiesta en cambio, durante la adicion del 4% al 2% de
polipropileno injertado en un sistema PPgMAH/PP/PET y que podria explicarse como el
elemento que asemeja los parametros de solubilidad y consigue reducir la tension entre las

fases.

3.4 VARIACION DE AMPLITUD.

En el primer caso la aplicacidn del ultrasonido se enfocé a la variacidn de frecuencia
y a la determinacién de un sistema favorable PPgMAH/PP/PET. Otra componente importante
de las ondas emitidas durante el ultrasonido es la amplitud, existen articulos que relacionan
el aumento de la amplitud de las vibraciones con la reduccion de la fuerza necesaria durante

el torque en el proceso de extrusion.

Las muestras presentadas en esta seccidén permanecen a 30 kHz de frecuencia pero
variando la amplitud del ultrasonido durante el proceso de extrusion (expresada en volts en
relacion con el generador de ultrasonido), con la finalidad de conocer su influencia en la

mezcla.

Las muestras analizadas mediante variacion de amplitud cuya composicion se

expresa como porcentaje en peso fueron:
2%PPgMAH/88%PP/10%PET.
2%PPgMAH/78%PP/20%PET.

Las muestras fueron analizadas desde 25 hasta 300 volts (V). El analisis mecanico

se muestra en la Tabla 9:
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Amplitud Resistencia Deformacion Modulo | Resistencia | Deformacion | Tenacidad
(V) tensién a tension Young | fractura fractura MPa
MPa % MPa MPa %
25 30.2 12.9 776 214 67 28.5
50 292 12.8 789 21.1 78 30.0
100 43 13 1144 31 70 48.0
150 292 12.6 789 21.1 93 33.8
200 289 12.9 772 20.6 71 31.5
250 28.6 13.2 781 20.8 91 42.0
300 28.8 13.4 779 12.4 276 53.0

Tabla 9. 2%PPgMAH/88%PP/10%PET. 30 kHz.

Durante la aplicacion del esfuerzo, las muestras tienen un comportamiento
deformable de 13 % en promedio y llega hasta 276 % en el punto de fractura para la
muestra procesada a 300 V, esta relacion se manifiesta en la tenacidad de 53 MPa como la

cantidad de energia que absorbe dicho material.

Se puede observar también el buen desempefio de la muestra procesada a la
amplitud de 100 V. El incremento de 779 a 1144 MPa en el modulo de Young con respecto a
la muestra procesada a 300 V significa que el material es mas rigido y resistente a la
deformacién. Se puede observar que a partir de este valor de amplitud la mezcla mejora sus
propiedades, y dado que se trata del mismo sistema (2%PPgMAH/88%PP/10%PET) esto
podria estar relacionado con la ruptura y la recombinacion de las cadenas durante el proceso

de extrusion.
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Amplitud | Resistencia | Deformacion Modulo | Resistencia | Deformaciona | Tenacidad
(V) ala a tension % de ala la fractura MPa
tension MPa Young fractura %
MPa MPa

25 31.3 8.1 887 31.3 8 1.7
50 29.2 7.7 907 29.2 8 1.5
100 25.8 6.8 833 25.8 7 1.1
150 27.4 7.9 820 27.4 8 1.5
200 27.8 7.2 868 27.8 7 1.3
250 28 8.02 832 28 8 1.5
300 28.1 92 77 21.3 13 2.7

Tabla10. 2 %PPgMAH/78 %PP/20 %PET. 30 kHz.

Los resultados muestran que no existe una diferencia importante en cuanto a la

deformacion en el momento de la carga y el momento de la fractura, es decir el material se

rompe en el momento de la carga en el caso de las muestras con variacién de amplitud.

El valor del mddulo de Young muestra una tendencia a disminuir con respecto al

incremento de amplitud desde 907 hasta 777 MPa. Esto podria deberse a la influencia de la

amplitud que provoca microfjujos, varia la presion y podria estar modificando la interaccion

de las cadenas debilitandola. La sonoquimica se refiere al ultrasonido como un posible

acelerador de reacciones quimicas.

3.4.1 Prueba de impacto del sistema PPgMAH/PP/PET

Resistencia
Muestra al impacto

Jim

2 %PPgMAH/88 %PP/10 %PET 25V | 275

2 %PPgMAH/88 %PP/10 %PET 50V | 353

2 %PPgMAH/88 %PP/10 %PET 100 V | 421

2 %PPgMAH/88 %PP/10 %PET 150 V | 394

2 %PPgMAH/88 %PP/10 %PET 200 V | 341

2 %PPgMAH/88 %PP/10 %PET 250 V | 380

Tabla 11. Prueba de impacto.
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En la Tabla 11 que muestra los resultados de la mezcla 2%PPgMAH /88%PP
[10%PET con distintos valores de amplitud (en volts en referencia al emisor de ultrasonido),
se puede observar que la resistencia al impacto mejora en comparacion con las muestras a

300V sin anhidrido maleico,

Se puede ver que el valor mas alto corresponde a 421 J/m para el caso de la mezcla
2%PPgMAH/88%PP/10%PET. 30 kHz. Procesada a 100 V.

Resistencia al
Muestra impacto J/m

2 %PPgMAH/78 %PP/20 %PET 25V 207

2 %PPgMAH/78 %PP/20 %PET 50 V 217

2 %PPgMAH/78 %PP/20 %PET 100V | 162

2 %PPgMAH/78 %PP/20 %PET 150V | 202

2 %PPgMAH/78 %PP/20 %PET 200V | 239

2 %PPgMAH/78 %PP/20 %PET 250V | 246

Tabla 12. Prueba de impacto.

En la Tabla 12 la disminucion de la resistencia al impacto esta relacionada con el
incremento de PET que podria estar actuando como concentrador de esfuerzos volviendo

fragil al material.
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3.5 Microscopia electronica de barrido.

Las muestras que a continuacion se presentan fueron tomadas de las probetas después de
haber sido sometidas a la prueba de impacto. La superficie que se analiza es la region donde
ocurre el desprendimiento y es una muestra del comportamiento en la fractura de cada
material.

Figura 10. Micrografia SEM de Figura 11. Micrografia SEM de
PP sin ultrasonido. PET con ultrasonido.

A S
. IIM-UNAM lpm  IIM-UNAM
WD 8. Tmm 0 10.0kV S WD 8. 7mm

Figura 12 Micrografia SEM de Figura 13 Micrografia SEM de
PP 30kHz, 300V PP 70kHz, 300V.
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A diferencia del PP sin ultrasonido, el que ha sido tratado a 30 y 70 kHz muestra la
formacion de estrias y huecos en la superficie, cabe resaltar que los valores para la prueba
de impacto indican que aunque a 30 y 70 kHz el polipropileno se rompid, el valor se conservo
arriba de 1100 J/m (Figuras 12 y 13); lo que podria significar que existe cierta influencia del

ultrasonido aunque el material conserva cierta resistencia a la fractura durante el impacto.

En el PET que se presenta en la Figura 11 no fue posible el procesamiento por
inyeccion ya que el material se degradd desde el primer intento por aplicar ultrasonido (10
kHz, 300 V) probablemente debido al rompimiento de las cadenas. Aunque se conocian los
parametros de inyeccion esta no se logré llevar a cabo. La micrografia da una idea del
deterioro del PET a través de la morfologia lisa y en desniveles caracteristica de las fracturas

en materiales fragiles.

Figura 14. 90PP/10PET 30kHz 300V

En el caso de la muestra 90PP/10PET es clara la ubicacion de una fase dispersa
sobre la matriz de PP sin que exista ninguna clase de interaccion entre ambas fases (Figura
14).
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Figura 15. 2PPgMAH/88PP/10PET 30kHz 300V

La adicion de un 2% de anhidrido maleico muestra una morfologia similar a la del
sistema 90PP/10PET en cuanto al tamafio del dominio de cada fase, con la diferencia de la
existencia de poros en los huecos vacios y la unién en algunas areas de contacto PET-PP,
esto es importante porque respalda la hipétesis de una compatibilizacion entre ambos

materiales como consecuencia del proceso. (Figura 15).

Figura 16A), 2PPgMAH/88PP/10PET Figura16B), 2PPgMAH/88PP/10PET
30kHz 100V. 5000X 30kHz 100V. 500X
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Figura 17A) 2PPgMAH/78PP/20PET Figura 17B) 2PPgMAH/78PP/20PET
30kHz 100V. 5000X 30kHz 100V. 500X

Se observa la presencia de poros y rugosidad en las superficies de contacto PET-PP
(Figura 16A) esto podria significar la presencia de una interface que favorece las
propiedades mecanicas debida a la adicion del compatibilizante o la influencia de

ultrasonido.

Aunque en las micrografias se puede observar anclaje minimo y esferas de la fase
dispersa con fractura a través de estas y no solo separacion en los limites, la diferencia entre
ellas apunta al tamafio del dominio de cada fase cuando se observan a 500X la Figura 16B
muestra que el tamafio de la fase dispersa es notablemente méas pequefio que en la Figura
17B, en el primer caso la dimension y la dispersion de la fase embebida parece ser el factor
que modifica las propiedades del material. La disminucion del tamafio de particula puede
atribuirse a la cantidad de PET presente en la mezcla dado que es mayor cuando se agrega
el 20%, se intuye que en este caso el compatibilizante no es suficiente y el polimero termina

acumulado en grupos mas grandes de la misma especie.
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3.6 ANALISIS CON DSC.

De acuerdo a los analisis por DSC se pueden reconocer curvas de cristalizacion y
fusion del PP aunque el cambio entre las muestras con distintos valores de frecuencia es
minimo, fue posible observar la diferencia en los valores de temperatura de fusién cuando

las muestras estuvieron compuestas unicamente de PP o de PET-PP.

La cristalinidad en los polimeros es importante porque representa el ordenamiento, y
disminuye en la medida que aumenta el entrecruzamiento dado que las cadenas pierden la
capacidad de acomodo. La red tridimensional de polimeros entrecruzados aumenta la rigidez

y la resistencia a los solventes, ademas aumenta el peso molecular.

El porcentaje de cristalinidad'® se obtiene a partir de la relacion entre la entalpia
tedrica correspondiente al 100% de cristalinidad de cada uno de los materiales, y los valores

obtenidos a partir del analisis DSC.

) . AH¢
% Cristalinidad = |————

* 100
AHfteérico]

Para el PP isotactico a una temperatura de fusion de 188°C se tiene una entalpia de
AHftesrico =8200 J/mol. Considerando que cada mero equivale 42 g/mol; se tiene que el valor

de la entalpia es 195.23 J/g.

Para el PET, a una temperatura de fusion de 262°C la entalpia es 26150 J/mol. En
este caso, el mero equivale a 192 g/mol; por lo tanto el valor de la entalpia tedrica es de
136.20 J/g.
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Muestra Temperatura de | Entalpia de Temperatura | Entalpia | % de
cristalizacion cristalizacion | de fusion de fusion | cristalizacion
(°C) (J/g) (°C) (J/g)

PP-g-MAH 155 38.76 20

PP 119 74 164 40.5 20

PET 244 34 25

Tabla 13 Resultados de % de cristalinidad de los materiales que conforman las mezclas.

Muestra Temperatura | Entalpia de | Temperatur | Entalpia de | % de
de cristalizacié | ade fusion (J/g) | cristalizacion
cristalizacion | n (J/g) fusion(°C)

(°C)
PET | PP PET | PP

PP 30kHz 118 73 |- 157 | - 38 |19

PP 70 kHz 118 I 157 | - 41 |21

90PP/ 10PET 122 65 248 | 157 |- 36 |18

30kHz 300V

2PPgMAH/88PP | 122 69 248 1139 |- 41 |21

I 10PET 30kHz

300V

2PPgMAHI78PP | 122 62 247 1139 | - 34 |17

| 20PET 30kHz

100V

2PPgMAH/88PP | 121 69 248 (156 | ----- 43 | 22

I 10PET 30kHz

100V

Tabla 14 Resultados de porcentaje de cristalinidad de las mezclas.

Otra manera de reconocer la influencia del ultrasonido en el procesamiento es el
cambio que existe entre el porcentaje de cristalizacion del PP a 30 y 70 kHz. Esta diferencia
esta relacionada con la interaccion entre las cadenas durante el procesamiento,
aparentemente la cristalinidad en el polipropileno aumenta en relacién con la frecuencia del

ultrasonido posiblemente debido a la ruptura de cadenas y reordenamiento.

La disminucidn de la entalpia de cristalizacidn sefiala que se requiere menos energia

para lograr el ordenamiento, se puede hablar entonces de un material que posee mayor
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cristalinidad (previa al analisis) obtenida durante el proceso o por el compatibilizante, donde

el PET podria estar actuando como agente nucleante. O que hay menos cristales.

La adicién de anhidrido maleico es apreciable entre las muestras 90PP/10PET y
2PPgMAH/88PP/10PET considerando que ambas han sido procesadas bajo las mismas
condiciones 30kHz 300V y que cuentan con un 10% de PET, el incremento del 18% al 21%

de cristalinidad se atribuye al efecto de dicho compatibilizante como agente nucleante.

La muestra 2PPgMAH/88PP/10PET resulta ser mas cristalina que la muestra
2PPgMAH/78PP/20PET (pasando de 17 a 22% de cristalinidad) aun siendo procesadas bajo
las mismas condiciones (30kHz 100V) esto indica que el incremento de PET no favorece la
cristalinidad si se considera un posible agente nucleante, y que ademas es muy importante la

relacion en proporcion de polipropileno y polipropileno injertado.

En cuanto a la muestra 2PPgMAH/88PP/10PET procesada a 30kHz y 300V la
diferencia de cristalinidad es minima (solo un 1%) con respecto a la mezcla que fue
procesada a 30kHz y 100V esta diferencia podria darnos una idea de que el papel del

anhidrido maleico es mas importante en la cristalinidad del PP que el ultrasonido.
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3.7 Analisis Reoldgico.

Al tratar materiales fundidos, liquidos o dispersiones, se requiere una descripcion de
la resistencia al flujo bajo la accion de un esfuerzo aplicado. Si la relacion entre el esfuerzo
aplicado y la velocidad de deformacion cortante es lineal, al material se llama newtoniano. La
pendiente del esfuerzo cortante en funcion de la deformacion cortante en régimen

estacionario se define como viscosidad (n) del material y sus unidades son [Paes].

La viscosidad se puede definir como una medida de la resistencia a la deformacion
del fluido. Dicho concepto relaciona el esfuerzo cortante con la velocidad de deformacion

(gradiente de velocidad)20.

Fluido psaudopiastico

Viscosidad, 1

: Fluido newtoniano

-

Velocidad de corte, §

Figura 18 Viscosidad vs. Velocidad de corte.

Las pruebas realizadas fueron de rapidez de corte a una temperatura de 270°C en un

intervalo de rapidez de corte de 0.001 a 100 (1/s).

El equipo mide el torque necesario para alcanzar cada velocidad angular, es decir las
lecturas se realizan una vez que el torque es constante; la velocidad angular es proporcional
a la rapidez de corte y el torque es proporcional al esfuerzo cortante, siendo la viscosidad el

cociente entre el esfuerzo cortante y la rapidez de corte en cada punto.
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Figura 19 Viscosidad vs. Rapidez de corte.

Como se muestra en la Figura 19, la viscosidad de las mezclas disminuye con la
rapidez de corte, este es un comportamiento caracteristico de los materiales
pseudoplasticos. Para el procesamiento de polimeros una baja viscosidad puede favorecer el
llenado del molde en el proceso de inyeccion. Aunque en el caso del PET extrudido con el

minimo de ultrasonido, la baja viscosidad no permitié el proceso de inyeccion.
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Las muestras 90PP/10PET, y 2PPgMAH/ 78PP/ 20PET 30 kHz 100 V tienen valores

por encima del resto de las muestras, esto puede deberse a entrecruzamiento de cadenas

que tienen como consecuencia el aumento en la viscosidad.

Las lecturas que se muestran del PET corresponden a la muestra que ha sido

extrudida, como se puede apreciar su viscosidad también tiende a disminuir con la rapidez

de corte aunque de una manera mas estable.
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Figura 20 Viscosidad vs. Rapidez de corte.
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Todas las muestras tienen una pendiente negativa que comienza alrededor de 1s esto

significa que en cierta forma, el ultrasonido aumenta el peso molecular probablemente

debido a la ruptura de cadenas.
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3.8 INDICE DE FLUIDEZ.

El andlisis es realizado de acuerdo a la norma ASTM D1238 de acuerdo al método A
donde basicamente se mide el flujo del material a través de un orificio después de un tiempo
de precalentamiento a determinada temperatura y con una carga especificada. La masa de
resina, en gramos, que es extruido en 10 minutos es igual a la MFR, expresada en unidades
de g/10 min?",

Las cadenas poliméricas de corta longitud y geometria simple se deslizan una sobre
otra con relativa facilidad y ofrecen poca resistencia al flujo. En contraste, las cadenas largas
de alto peso molecular y estructuras mas complejas producen una mayor resistencia al flujo

0 viscosidad.

El MFI, entonces, es un indicador de peso molecular y esta inversamente relacionado
con él. Por lo tanto considerando la lectura obtenida se puede inferir lo que ocurre con las
cadenas de PET al tener un alto indice de fluidez, las cadenas podrian estar siendo
separadas en partes tan pequefias que no permiten su procesamiento tal y como se vio en la
caida de viscosidad durante el analisis reoldgico. La Tabla 15 expone un indice de fluidez de
10 a 12 (g/10min) para las muestras con 2% de polipropileno injertado y 10% PET, y un
indice de fluidez de 21(g/10min) para las muestras con 2% de polipropileno injertado y 20%

PET, lo que indica que hubo degradacion de los polimeros.

Muestra MFI (g/10min) 285°C/2.16 Kg.
PP 2.2

PP 30 kHz 1.8

PP 70 kHz 2.1

90PP-10PET 7.2

2PPgMAH-88PP-10PET 10.9

2PPgMAH-88PP-10PET 100V 12

2PPgMAH-78PP-20PET 100V 21

PET VIRGEN 84.6

PET EXTRUDIDO 350

Tabla 15. Indice de fluidez.

46




De acuerdo a la bibliografia4, el analisis de las estructuras moleculares muestra que
a medida que la intensidad de ultrasonido se incrementa, el peso molecular del PP se
reduce. En este caso, para una diferencia de frecuencia en el PP de 30 a 70 kHz con los
valores de indice de fluidez de 1.8 y 2.1 respectivamente se puede intuir la disminucion de
peso molecular, dado que por definicion esta caracteristica del material esta inversamente

relacionada con los valores del indice de fluidez.

La actividad y la libertad de movimiento de las cadenas moleculares cortas aumenta,
y la cavitacidn reduce el peso molecular, esto se manifiesta como la caida de la viscosidad

del polimero fundido en la extrusion.

La pérdida de viscosidad del PET mostrada durante el andlisis reoldgico (Figura 19)
se manifiesta también como el aumento en el indice de fluidez de 84.6 g/10 min para el PET
virgen hasta 350 g/10 min para el PET extrudido con la aplicacién minima de ultrasonido
(Tabla 15).
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Capitulo 4.

4.1 CONCLUSIONES.

El objetivo general del estudio se cumplié. Se obtuvo un material compuesto de PET
y PP asistido con ultrasonido.

La hipétesis fue corroborada, es decir mejord la compatibilidad.

La adicion del 2-4 % de polipropileno injertado resulta favorable para las propiedades
mecanicas de las mezclas (10% de PET).

Durante la variacidn del voltaje (como referencia de amplitud) se logré observar que
la muestra que manifiesta mejor desempefio es la 2%PPgMAH/88%PP/10%PET
procesada a 30kHz y 100 V, con un incremento del 47% en el mddulo de Young con
respecto a la muestra procesada a 300 V.

La resistencia al impacto de la mezcla 2%PPgMAH/88%PP/10%PET procesada a
100V tiene un valor de 421 J/m, superior en 29% que la procesada a 300 V,
confirmando la influencia de la amplitud de onda en el proceso.

Las micrografias muestran que las particulas de la fase dispersa son mas pequefias
cuanto mas baja es su concentracion.

La muestra 2PPgMAH/88PP/10PET presenta 21% de cristalizacion, mientras que la
muestra 2PPgMAH/78PP/20PET tiene 17%, siendo procesadas ambas bajo las
mismas condiciones (30kHz 100V), esto representa que el incremento de PET afecta
la cristalizacién.

En general, la viscosidad de las mezclas disminuye con la rapidez de corte cuando
este llega a 1 s' Este comportamiento de adelgazamiento al corte es caracteristico
de los materiales pseudoplasticos. En el caso del PET la pérdida de viscosidad se

atribuye a la influencia del ultrasonido.
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La fractura de moléculas que se consigue por medio del ultrasonido suele ser
descrita como una rotura mecanica de las cadenas inducida por ondas de choque o
por cavitacion. La pérdida de viscosidad del PET mostrada durante el analisis
reoldgico confirma el aumento en el indice de fluidez de 84.6 g/10 min. para el PET

virgen hasta 350 para el PET extrudido (Figura. 19).

Basados en las muestras que manifiestaron mejores propiedades mecénicas, se
obtuvieron indices de fluidez de 10 a 12 (g/10min) para las muestras con 2% de
polipropileno injertado y 10% PET, y 21(g/10min) para las muestras con 2% de
polipropileno injertado y 20% PET.

Se determinaron los parametros de procesamiento para extrusién-ultrasonido, siendo
para la mezcla 2%PPgMAH/88%PP/10%PET una frecuencia 30 kHz y amplitud de
100V.
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Glosario.

Copolimeros: es una macromolécula compuesta por dos 0 mas unidades repetitivas
distintas, que se pueden unir de diferentes formas por medio de enlaces quimicos. Los
monomeros pueden distribuirse de forma aleatoria o periddica.

Copolimero en bloque: todos los mondmeros de un mismo tipo se encuentran agrupados
entre si, al igual que el otro tipo de mondémeros. Un copolimero en bloque puede ser
imaginado como dos homopolimeros unidos por sus extremos.

Entalpia: es la cantidad de energia que un sistema puede intercambiar con su entorno.

Funcionalizacion: Es la introduccidén de un grupo funcional en un polimero con el fin de
modificar sus propiedades fisicas y quimicas.

Homopolimeros: En el caso de que el polimero provenga de un unico tipo de mondmero se
denomina homopolimero.

Interfase: Punto o superficie de unién entre dos medios diferentes.

Parametro de solubilidad de Hansen: El pardmetro de solubilidad de Hansen se
fundamenta en el hecho que al evaporarse una sustancia todos los enlaces intermoleculares
de una sustancia se rompen. Estos incluyen los enlaces no polares o de dispersion, los
enlaces polares o dipolo-dipolo los enlaces y de puentes de hidrdgeno.

Radicales libres: Grupos de atomos que tienen un electron desapareado en capacidad de
aparearse, por lo que son muy reactivos.

Resistencia a la tension: Capacidad que presenta un material de oponerse a la
deformacion, determinandose por la fuerza de tensién por unidad de area.

Resistencia al impacto: Energia necesaria para romper una probeta sometida a una carga
de choque, como el realizado en un ensayo de impacto.

Temperatura de transicion vitrea (Tg): Temperatura a la cual un polimero deja de ser rigido
y comienza a ablandarse, volviéndose maleable.

Tenacidad: Es la habilidad de un material para absorber esfuerzos durante todo el proceso
de tension hasta el punto de fractura.
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Tension interfacial: Es la fuerza atractiva molecular entre moléculas diferentes en la
interfase. La tensidn interfacial entre dos liquidos debe estar 6 estd en un valor entre los
valores de tension superficial de ambos.

Viscoelasticidad: Propiedad de los plasticos a responder al esfuerzo como si el material
fuera una combinacion de sélidos elasticos y fluidos viscosos.

Viscosidad: Es la resistencia al flujo que presentan los fluidos cuando se les aplica una
fuerza.
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Anexo.

Sample: ASDI MUESTRA 1 N2 DSC File: ..\ASDI_MUESTRA 1_N2_DSC(27-03-12).00
Size: 2.2500 mg DSC Operator: E FREGOSO
Method: Heat/Cool/Heat Run Date: 27-Mar-2012 17:09
Instrument: DSC Q100 V9.9 Build 303
3
113.81°C
2
B 1
= 92.55°C
=
o
b [
-t T
o 1 119.06°C
T 0 l 74.03J/g
163.62°C
40.58J/g
~ | e
157.97°C
-1 55.68J/g
169.57°C
1
164.86°C
-2 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments
Sample: ASDI MUESTRA 2 N2 DSC File: .. \ASDI_MUESTRA 2_N2_DSC(28-03-12).0C
Size: 4.0400 mg DSC Operator: E FREGOSO
Method: Heat/Cool/Heat Run Date: 28-Mar-2012 12:12
Instrument: DSC Q100 V9.9 Build 303
3
113.50°C
|
2]
=@ 19
§ 90.49°C
=
o
= — e L
s i 118.01°C
I 04 : 73.13Jig 157 55°C
38.56J/g
%7 I ‘rJ—
17 157.48°C
53.38J/g 170.37°C
I
165.95°C
-2 v . - T . v . T - . - T - v . T . . v T - - -
0 50 100 150 200 250 300
Exo Up Temperature (“C) Universal V4. 7A TA Instruments

Muestra 2. PP 30kHz.
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Sample: ASDI MUESTRA 3 N2 DSC File: ..\ASDI_MUESTRA 3_N2_DSC(28-03-12).00

Size: 2.7900 mg DSC Operator: E FREGOSO
Method: Heat/Cool/Heat Run Date: 28-Mar-2012 14:20
Instrument: DSC Q100 V9.9 Build 303
3
113.62°C
1 I
2 -
5 1
= 91.41°C
z |
i=}
= | e R
= ] 118.30°C
= 0 ] 74.91Jig 157 23°C
g 40.99J/g
| b
\ I }
14 158.31°C
58.54J/g f
] 169.97°C
| 164.63°C
-2 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Exo Up Temperature ("C) Universal V4. 7A TA Instruments
Muestra 3. PP 70kHz.
Sample: ASDI MUESTRA 4 N2 DSC File: ..\ASDI_MUESTRA 4_N2_DSC(29-03-12).00
Size: 3.2600 mg DSC Operator: E FREGOSO
Method: Heat/Cool/Heat Run Date: 29-Mar-2012 11:06
Instrument: DSC Q100 V9.9 Build 303
3
119.45°C
|
24
D 17
= 93.01°C
=
o
i I R L
—— T
3 0 ! 122.56°C
. 65.53J/g 157.60°C
35.95J/g )
-1 159.22°C i 248.53°C
45.21J/g | 169.08°C
165.98°C
-2 . . - . - . . T . ' . ' v - . r . . . 1 . . '
0 50 100 150 200 250 300
Exo Up Temperature ("C) Universal V4. TA TA Instruments

Muestra 4. 90PP/10PET, 30kHz 300V.
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Sample: ASDI MUESTRA 5 N2 DSC
Size: 4.0400 mg
Method: Heat/Cool/Heat

File: ..\ASDI_MUESTRA 5_N2_DSC(29-03-12).00
Operator: E FREGOSO

Run Date: 29-Mar-2012 14:50

Instrument: DSC Q100 V9.9 Build 303

DsC
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|
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9 11 93.24°C
5 .
=z
o
i D —
§ [ 122.09°C
T 0 I 69.53J/g
158.92°C
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' »—\"'\
14 159.29°C
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I 248.53°C
|167.72°C
165.92°C
B —
0 50 100 150 200 250 300
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments.

Muestra 5. 2PPGMAH/88PP/10PET, 30kHz 300V.

Sample: ASDI MUESTRA 6 N2 DSC

File: ..\ASDI_MUESTRA 6_N2_DSC(29-03-12).00

Size: 3.1000 mg DsC Operator: E FREGOSO
Method: Heat/Cool/Heat Run Date: 29-Mar-2012 17:20
Instrument: DSC Q100 V9.9 Build 303
3
118.79°C
|

2 4
CHERE
g 93.70°C
=
o
w At
= o | 121.87°C

7 B 69.52J/
= 1 N 156.10°C
— 43.05J/g
—‘N || |'r
. T
14 158.79°C
47.01Jig 4
{167.63°C 248.76°C
165.92°C
-2 - - - - - - T - - v r - - - - - - - 1 v - -
0 50 100 150 200 250 300

Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Muestra 6. 2PPGMAH/88PP/10PET, 30kHz 100V.
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Sample: ASDI MUESTRA 7 N2 DSC

Size: 3.3700 mg DSC
Method: Heat/Cool/Heat

File: ..\ASDI_MUESTRA 7_N2_DSC(29-03-12).00
Qperator: E FREGOSO

Run Date: 29-Mar-2012 18:55

Instrument: DSC Q100 V9.9 Build 303
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=
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= e e
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Exo Up Temperature ("C) Universal V4.7A TA Instruments

Muestra 7. 2PPGMAHR/78PP/20PET, 30kHz 100V.
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