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RESUMEN

En este estudio se evalu6 el efecto de la hidrélisis en una mezcla de
policarbonato/polietileno de alta densidad (80-20), reciclados. Se injertd, en
diferentes proporciones, anhidrido maleico y bisfenol A en polietileno de baja
densidad (BisA-MAH-g-PEBD) (MAH-g-PEBD), para ello se emple6 un extrusor
de husillo simple. Posteriormente, dichos injertos fueron analizados con
infrarrojo, para saber si se habian llevado a cabo, una vez evaluados los
resultados se comprobd que la Unica muestra injertada fue la que contenia 1.5
g de MAH-Bis A (2:1 peso mol), éste se incluyé como compatibilizante en la
mezcla PCr/PEADr en dos proporciones diferentes, con el fin de obtener un
material miscible. Dichas muestras fueron extrudidas y luego inyectadas. Los
especimenes obtenidos por inyeccion fueron expuestos a diez, veinte y treinta
ciclos de hidrdlisis para evaluar el dafio ocasionado por el agua a altas
temperaturas. Este efecto se analizé con pruebas de tension, posteriormente el
area transversal de las muestras fracturadas fue observada por MEB. Las
micrografias mostraron una mejor adhesion de las fases cuando se tenia mayor
cantidad de compatibilizante, los resultados de las pruebas mecanicas indican
gue la mezcla PCr/PEADr con y sin compatibilizante no se ve afectada por la
hidrolisis, mientras que las propiedades mecanicas a la tension del
policarbonato sin polietileno disminuyen drasticamente, debido a la formacion

de microcavidades en su interior.
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1. INTRODUCCION

El policarbonato (PC) es un polimero de ingenieria con muchas aplicaciones
debido a su alta resistencia y buena procesabilidad. Sin embargo, el
policarbonato generalmente presenta gran afinidad por el agua, lo cual provoca
rupturas en la cadena principal asi como en las cadenas laterales. Esto causa
una disminucién del peso molecular y, por lo tanto, un cambio no deseado en
las propiedades mecanicas.

Recientemente se han realizado estudios sobre la hidrélisis del policarbonato y
se han propuesto algunas soluciones tales como: la mezcla de PC con Hytrel
(elastomero de poliéster termoplastico) e incluso la adicién de arena y arcillas
como montmorillonita, todas estas con el principal objetivo de disminuir su
degradacion por hidrolisis, pero hasta la fecha ninguna de estas parece haber
tenido éxito.

De la misma forma, las mezclas de PC/PE han sido objeto de muchos estudios
desde hace tres décadas, durante este periodo, se ha analizado la morfologia
de la mezcla compatibilizada de PC/PE con extrusor de doble husillo, asi como
estudios sobre la estructura en fractura por impacto en mezclas de PC/PE,
moldeadas a diferentes temperaturas.

Debido a que la mezcla de PC/PE es inmiscible, se han desarrollado distintos
compatibilizantes con diferentes compuestos, entre ellos fendxido de sodio
y unionébmero de sodio de un copolimero de acido metacrilico en etileno.
Ambos componentes del compatibilizante son capaces de reaccionar con el
policarbonato, para producir cadenas de polimero ramificado. Esto le confiere
un grado de compatibilizaciéon a la mezcla de policarbonato con polietileno de
alta densidad. Sin embargo, a mayor contenido de sodio en el compatibilizante,
se dan reacciones de entrecruzamiento en el policarbonato, lo cual provoca
una alta fragilidad.

Por otra parte, también se ha empleado irradiacion de rayos gamma para la
compatibilizacion de la mezcla PC/PE; la superficie del polietiieno de ultra alto
peso molecular (PEUAPM) en polvo fue tratada con rayos gamma, para inducir

la union de moléculas de oxigeno en la cadena molecular del PEUAPM.




Aunque se han encontrado numerosos estudios sobre la mezcla de PC/PE no
se han estudiado los efectos de la hidrdlisis en dicha mezcla.

El estudio de la resistencia a la hidrdlisis es muy importante en aplicaciones
donde el material est4d sometido al ataque por agua a alta temperatura, como
ocurre en los contenedores de agua de los calentadores solares. Con el
objetivo de incrementar la resistencia a la hidrdlisis del PC reciclado, se mezcl6
con polietileno de alta densidad reciclado (PEADr), ya que el polietileno de alta
densidad (PEAD) es un polimero ductii que presenta buenas

propiedades mecanicas, poca absorcién a la humedad y bajo costo.




OBJETIVOS

GENERAL

Desarrollar un nuevo material con mayor resistencia a la hidrélisis, a partir
de policarbonato reciclado mediante una mezcla con polietiieno de alta
densidad reciclado.

PARTICULARES
Obtener mezclas fisicas y compatibilizadas de policarbonato y polietileno,

reciclados.

Desarrollar un compatibilizante para la mezcla policarbonato/polietileno de

alta densidad y evaluar su efecto en las propiedades fisicas de la mezcla.

Evaluar el efecto de la hidrélisis en las propiedades mecanicas y
morfologicas de la mezcla de policarbonato y polietiieno de alta densidad,

reciclados.

HIPOTESIS

La adicion de polietileno de alta densidad incrementara la resistencia a la

hidrolisis del policarbonato.

Las mezclas de policarbonato/polietileno de alta densidad tendran mejores

propiedades mecanicas que el policarbonato puro.

La adicién de un compatibilizante mejorara la miscibilidad de la mezcla.




2. ANTECEDENTES

2.1HIDROLISIS

Los estudios han demostrado un rapido descenso de peso molecular en el
policarbonato (PC) en condiciones de calor / humedad. Esto significa que las
cadenas de polimero del PC son fragmentadas por moléculas de agua. Esta
reduccién en el peso molecular conduce a una pérdida de propiedades
mecanicas, lo que causa fragilidad en el material.

Un estudio encontr6 que el peso molecular medio del policarbonato de calidad
comercial se redujo a aproximadamente el 65% de su valor inicial; esto
después de 40 semanas, con el 100% de humedad relativa a sélo 65 °C. Esta
susceptibilidad a la hidrdlisis del PC, también tiene implicaciones al procesarlo.
Por ello, el policarbonato debe estar seco, y para este fin, se puede utilizar un
secador de tolva o bandejas a 120 °C durante 3 o 4 horas. [Fred Hochgraf,
2001 y Sanchez Mora, 2003].

Otro estudio revela que, se han encontrado regiones en el policarbonato de
mayor solubilidad en agua, las cuales promueven la formacion de
microcavidades en el material, cuando éste es sometido a hidrdlisis, [L. M.
Robeson y S. T. Crisafulli, 1983].

Por otro lado, se reportdé que después de que el polimero se saturé con agua a
100°C, y posteriormente fue enfriado a temperatura ambiente. El agua se
condensé en forma de cavidades microscopicas, lo cual ocasiondé que la
presion interna del material aumentara, debido a la gran cantidad de agua

presente en la matriz, [H. E. Bair, G. E. Johnson, y R. Merriweather, 1978].

La degradacion hidrolitica del policarbonato de bisfenol A, se caracterizé por
cromatografia liquida. La cromatografia de exclusion por tamafio, mostré una
disminucién significativa de la masa molecular como resultado de la hidrdlisis,
debido a la escision de las cadenas del polimero y la formacion de grupos
terminales OH, [L. Coulier,E.R. Kaal, Th. Hankemeier, 2006].
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Otros estudios han reportado, que no se encontraron defectos mecanicos
cuando el policarbonato fue sumergido en agua a temperatura ambiente,
durante un afio. Sin embargo, el polimero se encogié un 16% después de estar
30 dias en agua a 40°C. Ademas se observé un encogimiento del polimero de
un 55% después de 30 dias a 60 °C. Finalmente, se observo una ruptura fragil
después de 14 dias a 80 °C. Después de enfriar los especimenes de
policarbonato expuestos en agua caliente, se apreciaban superficies de
aspecto nebuloso. Esto, se debe a que se formaron y se condensaron
pequefias gotas de agua dentro de la matriz, [Ram et al., 1985y J. T. Chow,
2007].

Gracias a los innumerables estudios sobre la hidrdlisis del policarbonato, se
sabe que Unicamente es susceptible a la hidrolisis a temperaturas elevadas,
mientras que a temperatura ambiente es resistente, [Thompson y Klemchuk,
1996].

La literatura también reporta que en presencia de residuos de acido, el bisfenol

A puede descomponerse y generar fenol e ion carbono, [Schweitzer, 2000].

POLCARBONATD

‘ Hidrlisis L%Q-G\O ) ol g~ Hidrlisis
A0 =N \ [ J 0
SN =N\
_ | / - ) D/O’\ n
saUa s Ua S’

Enlace ester ,
Bisfonol A H,0 H,0

Hidralisis

Bisfanol A

Figura 1. Diagrama que representa la hidrolisis del enlace éster, dicho enlace une las
moléculas de bisfenol A, las cuales forman al policarbonato [Wade V. Welshons, 2006].

El bisfenol A es una molécula aromatica simétrica, que reacciona en ambos
extremos fendlicos en reacciones de polimerizacion. Para el policarbonato, el

bisfenol A normalmente reacciona con fosgeno para formar un enlace éster, el
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cual esti sujeto a un aumento de hidrdlisis a medida que la temperatura se
eleva, asi como en respuesta a condiciones acidas o bésicas, [Wade V.
Welshons, 2006]. Dicho lo anterior, algunos cientificos han tratado de disminuir
los efectos de la hidrdlisis en el policarbonato.

Un estudio reciente se llevo a cabo con policarbonato reciclado de discos, el
cual se mezclo con arena, 6xido de zinc hanométrico y otros hanocompuestos
a base de montmorillonita. El estudio reporta que el policarbonato reciclado
presenta mayor degradacion por hidrélisis, comparada con el policarbonato
virgen. También menciona que la adicion de arena logra atenuar la hidrélisis
del policarbonato. Sin embargo, debido a la baja adhesién entre los granos de
arena y el PCr, se obtiene un material fragil. Por otro lado, al mezclar el PCr
con montmorillonita y arena, las propiedades mecéanicas disminuyen
considerablemente. Finalmente al agregarle 6xido de zinc nanométrico al PCr,
el estudio menciona que se generan aglomeraciones en la matriz del material,
por lo que las propiedades mecanicas también se ven afectadas, [Cortés Arce,
2010].

Otro estudio se llevd a cabo con una mezcla de PCr y Hytrel (elastdbmero de
poliéster termoplastico), después de que las muestras fueron sumergidas en
agua durante ciclos de 24h (12h en agua caliente alrededor de 80-90°C y 12h
en agua a temperatura ambiente) durante 30 dias. Se obtuvo un aumento en el
modulo elastico del material, mientras que la resistencia a la tensién disminuyo

significativamente, [Casillas Hernandez, 2010].

2.2 MEZCLAS DE POLIMEROS

Las mezclas de polimeros ofrecen la posibilidad de obtener materiales con

caracteristicas especiales complementarias, [A. Valea, 2006].

Las mezclas de polimeros se pueden clasificar principalmente en dos

categorias: miscibles e inmiscibles.

En cuanto a las mezclas miscibles se dice que su caracteristica principal es la

“versatilidad”, la simple variacion de la composicidn conduce a una innumerable
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variedad de materiales, cada uno con propiedades Unicas, [0. Olabisi, L.M.
Robeson y M.T. Shaw, 1979].

La mezcla polimérica miscible se define como una mezcla homogénea estable.
Para los investigadores interesados en problemas industriales practicos, la
mezcla miscible es, en general, aquella que presenta sélo una transicion

vitrea, [Gonzélez Lezcano, 1993].

Por otro lado, las mezclas inmiscibles son aquellas en las que los componentes
se separan en fases bien definidas, donde el componente de mayor
concentracion forma la matriz continua, y el segundo componente se encuentra
disperso en pequefios dominios. Estos sistemas presentan alta tension
interfacial y una mala adhesion, [W.J. Macknight y R.W. Lenz, 1985].

Generalmente las propiedades mecanicas de este tipo de mezclas, son
menores, comparadas con las propiedades promedio de los componentes

puros, lo cual disminuye su utilidad, [G. Luengo Rico, 1993].

Una hipotesis menciona que la inmiscibilidad de una mezcla se debe a la baja
entropia del sistema, [Wu, S., 1987].

Para mejorar las propiedades de este tipo de mezclas, existen una serie de
compuestos denominados agentes compatibilizantes. Un compatibilizante, es
aquel que provoca una reduccion en el tamafio de las particulas dispersas, lo
cual, hace que la zona de contacto entre las dos fases sea mayor, [Fayt R.,
Hadjiandreou, P. y Teyssie P., 1985].

Numerosos estudios demuestran que la adhesion interfacial influye en gran
medida en las propiedades de los compuestos poliméricos. El tamafio, la forma
y la distribucion de la fase dispersa y la continuidad de la matriz también
afectan las propiedades finales, [A. Valea, P.F. Salas, |I. Mondragon, F.J.
Juanes y M. L. Gonzalez, 2005].




2.2.1 Miscibilidad y termodindmica de las mezclas poliméricas

De manera general y a una temperatura fija, la miscibilidad puede ser analizada
a partir de la curva de energia libre de Gibbs de la mezcla, AGn,, en funcién de
la composicion de la mezcla ().

La figura 2 destaca los tres tipos de mezclas que se pueden llegar a obtener.

M \ L Il."‘]“].-"l."'?'-il:ik."rl in
g B

Figura 2. Evolucion de AG,, en funcién de la composicién de la mezcla A+B, [A. Garcia Loera,
2003]. Donde AG, es la energia libre de Gibbs de la mezcla, ¢ es la composicion de la mezcla
y M es el potencial quimico.

Mezcla miscible.- Los componentes son completamente miscibles, si los
valores AGp son negativos para cualquier composicién. Ningin punto de

inflexion se presenta en esta trayectoria (curva a).

Mezcla inmiscible.- La inmiscibilidad total esta representada por la curva c

donde todos los valores AGy, son positivos.

Mezcla parcialmente miscible.- En este caso la curva de AG, describe una

trayectoria (curva b), la cual se caracteriza por la presencia de dos puntos con




una tangente comun, asi como por dos puntos de inflexién, [A. Garcia Loera,
2003].

Los dos puntos de inflexién corresponden a los valores donde la segunda
derivada tiende a cero:

3°AGm/3°p=0

Esta expresion corresponde a la condicion termodinamica para inducir una
descomposicion de tipo espinodal. Dicha descomposicion esta caracterizada

por tener una baja amplitud en las fluctuaciones de las concentraciones.

La descomposicién binodal es un proceso de separacion de fases gobernado
por el mecanismo de nucleacién y crecimiento (no espontaneo). El fenémeno
de nucleacién y crecimiento esta asociado a la metaestabilidad del sistema,
esto implica la existencia de una barrera energética asi como la presencia de
amplias fluctuaciones en la composicion, [A. Garcia Loera, 2003].

Las descomposiciones binodal y espinodal son claramente diferentes en la
separacion de fases. La descomposicién binodal, conduce a la formacién de
una fase dispersa en forma de nddulos, por otra parte la descomposicién
espinodal da como resultado una estructura continua o interconectada (figura
3).

a) Descomposicién binodal b) Descomposicién espinodal

Figura 3. Esquema de las estructuras obtenidas en una separacién de fases.




2.2.2 Mezclas policarbonato (PC)/polietileno (PE)

La mezcla de PC/PE ha sido objeto de muchos estudios desde hace tres
décadas, recientemente Liu, S. y Peng, K. (2010) estudiaron el roto-moldeo de
PC/PE y se enfocaron en los parametros de procesamiento.

El estudio de la morfologia de la mezcla de PC/PE ha jugado un papel muy
importante en los ultimos afios. Yin, B. (2010) analizdé la evolucion de la
morfologia durante la compatibilizacién de la mezcla PC/PE con un extrusor de
doble husillo. Encontré que la forma y tamafio de la fase dispersa, en la mezcla
compatibilizada, fueron ligeramente influenciadas por la velocidad del husillo, a
diferencia de la muestra sin compatibilizante que si mostré variaciones

significativas.

Li, Z. (2002) y Yang, W. (1998) describen la influencia de polietileno injertado
con dialilbisfenol A éter (PE-g-DBAE) como compatibilizante en PEAD/PC. Li
realiz6 un analisis detallado de la morfologia, de las propiedades mecanicas,
asi como del comportamiento reolégico. Los resultados mostraron que el
compatibilizante puede mejorar significativamente la interaccion de las fases y,

por lo tanto, elevar las propiedades mecanicas.

Fan, P., en 2006, analiz6 la compatibilidad de policarbonato/polietileno de ultra
alto peso molecular (PEUAPM). El experimento mostré que la irradiacion de
rayos gama mejora la compatibilidad de la mezcla. Sin embargo, el PEUAPM

se degrada por este tipo de irradiacion.

Por otro lado, Zhang, J. (2007) realiz6 un injerto de anhidrido maleico (AHM) en
PEAD para mejorar las propiedades mecanicas del PC. ElI PEAD y el PEAD-g-
AHM redujeron el desgaste del PC. Sin embargo, el PEAD-g-AHM tuvo mejor
compatibilidad con PC que el PEAD sin AHM.

Yin, B. y colaboradores (2007) estudiaron las propiedades térmicas del PC/PE

con compatibilizacién reactiva. Yim emple6 un copolimero de acido acrilico en
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etileno en presencia de dibutilo-6xido de estafio (DBTO) como compatibilizante
y realizaron observaciones morfologicas de la mezcla compatibilizada. Pudo
notar que el nimero de microhuecos en la mezcla se redujeron. En ese mismo
afo Yin, B.y Zhao, Y. desarrollaron un estudio acerca de PC/PE, dicha mezcla
fue procesada en un extrusor de doble husillo. Encontraron que la morfologia
de las particulas dispersadas y la adhesion interfacial, entre la fase dispersa y
la matriz, fueron influenciadas por la temperatura de extrusion. La fase dispersa
tenia una forma esferoidal y un tamafio pequefio cuando la temperatura de
procesamiento era elevada, y cuando esta variable disminuia las particulas de
la fase dispersa presentaban una forma irregular y eran de mayor tamano.

También notaron que la viscosidad influia en la adhesion de las fases.

Jezidrska, R. (2007) Investigd la mezcla PC/PE-g-AHM (80/20) y encontré que
tanto la morfologia como las propiedades mecanicas fueron claramente

modificadas. Ademas de que notd un realce en la estabilidad térmica.

Li, C. (2002) estudio las propiedades mecanicas y el comportamiento reoldgico
de la mezcla PC/PEAD con fibra de vidrio. Estructuras formadas por un nucleo
y una cobertura fueron encontradas en mezclas inyectadas de PC/PE. La
morfologia de PC/PEAD fue estudiada mediante microscopia de barrido y

transmision.

Mascia, L. y Valenza, A. (1995) agregaron una mezcla de compatibilizates
formados por ionomeros de fenoxido de sodio de un copolimero de etileno y
acido metacrilico. Ambos componentes del compatibilizante son capaces de
reaccionar con la fase de policarbonato para producir cadenas de polimero
ramificado. Esto le confiere un grado de compatibilizacion al policarbonato en
mezclas con polietileno de alta densidad. Sin embargo, a niveles mas altos de
sodio en el compatibilizante la fase de policarbonato se somete a reacciones de

entrecruzamiento lo que causa una alta fragilidad.

Las propiedades reolégicas de mezclas de PC/PEAD obtenidas por extrusion

en formas de fibras fueron estudiadas por Xu, H.-S. (2004). La mezcla de
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PC/PEAD reforzado con fibra de vidrio fue estudiado por reometria capilar y se
encontrd que las fibras aumentan la viscosidad de los materiales compuestos y

aumentan las propiedades mecanicas.

Aunque se han encontrado numerosos estudios sobre la mezcla de PC/PE no

se han estudiado los efectos de la hidrdlisis en dicha mezcla.

El estudio de la resistencia a la hidrdlisis es muy importante en aplicaciones
donde el material estd sometido al ataque por agua a alta temperatura como

ocurre en los contenedores de calentadores solares.

2.3 MATERIALES ESTUDIADOS

2.3.1 Policarbonato

El policarbonato es un poliéster, el cual toma su nombre de los grupos

carbonato (-0-C0-0-) en su cadena principal, [Cornement, 2011].
Existen cuatro rutas posibles para la obtencion de policarbonato.

o Transesterificacion de compuestos dihidroxilicos con diésteres de acido
carbénico y compuestos hidroxilicos aromaticos o alifaticos
monofuncionales.

o Transesterificacion entre grupos carbonatos (-O-CO-O-) tipo bis-aril de
un compuesto dihidroxilico o con otros compuestos equivalentes.

o Reaccion de grupos ésteres de acido bis-clorocarbonico de compuestos
dihidroxilicos con compuestos hidroxilicos en presencia de acidos
aceptores de electrones.

o Reaccion de bisfenol A con fosgeno (COCI;) en presencia de acidos

aceptores de electrones (solventes), [ Sanchez Mora, 2003].

Esta dltima es la mas empleada, ya que permite la obtencién de polimeros con

alto peso molecular, [ Sanchez Mora, 2003].
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La sintesis se lleva a cabo en solucién, con mezclas de solventes organicos, en
los cuales hay al menos un componente receptor de hidrohaluros, que favorece
la remocién del acido clorhidrico (HCI) formado durante la reaccion. Esto
comienza con la reaccion del bisfenol A con hidroxido de sodio para dar la sal

sodica del bisfenol A, [Cornement, 2011].

II-‘-Hs CHy
Hﬂ—@—ﬁ:—@—nﬂ + NaOH —» Na+D'—©—+—©—D' Na'
CH;, CH;

Bisfenol A Sal sdodica de Bisfenol A

Figura 4. Producto de la reaccion entre bisfenol A e hidroxido de sodio.

El producto reacciona luego con fosgeno, para finalmente producir

policarbonato de bisfenol A.

CHy 0
.- | 4 |
Na'O E N . iy —»

Ha Fosgeno
0 CHj
%—Hﬂ—@—({:—@—l; + @-)KaCl
CHy

Figura 5. Reaccién entre la sal sédica de bisfenol A con fosgeno.

El policarbonato de bisfenol A es un termoplastico de ingenieria, de estructura

aromatica polar, [Chirinos, et al. 2011].

0 £|3H3
o0 O
L |
CH;
grupo
carbonato

Figura 6. Unidad repetitiva del Policarbonato de bisfenol A.
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Propiedades

Propiedades fisicas y mecéanicas. El policarbonato es un material amorfo, muy
transparente, duro y resistente al impacto. También presenta gran rigidez
debido a los anillos arométicos presentes en la cadena principal, [Méndez
Lifidn, 2010].

Propiedades eléctricas. Sus propiedades como aislante eléctrico son
consistentes con las de un polimero polar (aislamiento eléctrico medio):
presenta una constante dieléctrica ligeramente superior a la de las poliolefinas.
No es idéneo para altas frecuencias (10° Hertz). La resistencia a corrientes

parasitas es baja, [Sanchez Mora, 2003].

Tabla 1. Propiedades generales del policarbonato.

Propiedades generales del policarbonato
Densidad 1,2 g/cm?
Punto de fusién 250 °C aprox.
Calor especifico: 1200 J/(K.kg) aprox
Absorcion de agua (23 C durante 24h) 0,15%
Maddulo de Traccion 2,3-2,4GPa
Resistencia a la traccion 55 -75 MPa
Resistencia a la flexion 86 - 93 MPa
Resistencia a la compresion 69 - 86 Mpa
Constante dieléctrica a 1 MHz 2,9

Propiedades térmicas. Los grupos polares del policarbonato le proporcionan un
alto valor de Tg (145 °C), por lo tanto posee una buena estabilidad térmica,
[Cornement, 2011].

Propiedades quimicas del PC. Los policarbonatos son resistentes a acidos
inorganicos diluidos, hidrocarburos alifaticos saturados, gasolina, grasas,
aceites, agua a menos de 60°C, alcoholes excepto el metilico, resistente a la
intemperie en condiciones moderadas. No es resistente a alcalis en solucion,
acetona, amoniaco, hidrocarburos aromaticos, benceno, amidas ni a la
exposicién de radiacion UV intensa, [Arco Bacca, Ramirez Lasso, Serrano
Diaz, 2009].
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El agua o vapor de agua provoca la degradacién quimica a temperaturas
mayores a 60°C, ya que los grupos carbonatos son extremadamente sensibles
a la hidrélisis y como estan en la cadena principal, pueden afectar directamente
las propiedades del termoplastico. Debido a esto, el policarbonato debe estar
seco antes de ser procesado, de otra forma el material pierde drasticamente su
peso molecular y, por tanto, sus propiedades. Ademas su apariencia se
deteriora, [Sdnchez Mora, 2003].

Tabla 2. Propiedades quimicas del policarbonato

Propiedades quimicas

Observaciones

Resistencia a hidrocarburos Deficiente
Resistencia a dcidos débiles a temperatura ambiente | Muy buena
Resistencia a alcalis débiles a temperatura ambiente | Regular
Resistencia a productos quimicos definidos Consultar
Efecto de los rayos solares Lo afectan
Aprobado para contacto con alimentos Si

Comportamiento a la combustion

Arde con dificultad

Propagacion de llama

Auto Extinguible

Comportamiento al quemarlo

Se descompone

Color de la llama

Anaranjado tizado

Olor al quemarlo

Acre

Propiedades 6pticas. indice de refraccion elevado (1.584), transmision de la luz

en la region visible hasta el 89%, [Arco Bacca, et al. 2009].

Procesamiento

Actualmente existen numerosos procesos de transformacion del policarbonato
gue dependen del producto a obtener. Los métodos mas utilizados para
procesar el policarbonato son la inyeccion, el soplado y la extrusion, [Arco
Bacca, et al. 2009].

La viscosidad del PC fundido suele ser muy alta y presenta una gran variacion
con la temperatura. Por eso son requeridas altas temperaturas para su
procesamiento (230-300 °C) con la consecuente desventaja de que ocurra una
rapida degradacion térmica. Ademas, la poca flexibilidad molecular del PC no
favorece la relajacion de las tensiones residuales durante el enfriamiento en un
moldeo por inyeccidén. Por eso, en la practica se recomienda emplear altas

rapideces de inyeccion, [Cornement, 2011].
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Aplicaciones del policarbonato

El policarbonato es muy comdn en los hogares, en los laboratorios y en la
industria debido a sus tres principales cualidades: gran resistencia al impacto y
a la temperatura, asi como sus propiedades o6pticas. El policarbonato tiene una
gran variedad de aplicaciones. Una de estas aplicaciones es en la informatica,

gue emplea policarbonato para la elaboracién de discos DVD y CD.

Figura 7. Disco compacto (CD)

Los discos compactos se componen de una matriz a base de policarbonato (la
cual representa el 98% de su peso), ademas de otros elementos externos
como aluminio, lacas o barnices, tintas y en algunos casos etiquetas. Cada
elemento cumple una funcion especifica para lograr el almacenaje y lectura de

la informacién, [Arco Bacca, et al. 2009].

Etiqueta

Barniz

%Aluminio

125 nm — r I = =]

1.2 mm
POLICARBONATO

laser

Figura 8. Distribucién de los materiales que componen un CD
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Figura 9. Dimensiones de un CD de acuerdo a la norma internacional 1ISO 10090 ECMA-130

El policarbonato juega en este caso un papel importante, ya que es necesario
un soporte que tenga calidad optica muy alta, para que el laser pueda leer la

informacion en el CD.
Impacto mundial del consumo de discos CD y DVD

A lo largo del tiempo, la fabricacién y consumo de discos CD y DVD a nivel
mundial se ha incrementado considerablemente, ya que en 1984 se llegaron a
fabricar aproximadamente 20 millones de discos compactos, mientras que en
el 2001 esta cifra aumentdé a 26.000 millones, lo que corresponde a 430.000
toneladas de PC, [Arco Bacca, et al. 2009].

Debido al creciente consumo del termoplastico en este campo, ha habido una
importante preocupacion por reciclar los DVD y CD que han sido desechados
para darle una nueva utilidad al material. De este modo se pueden obtener
productos a menor costo, con lo que, al mismo tiempo, se disminuye el impacto

ambiental.

2.3.2 Polietileno de baja densidad

El polietieno de baja densidad (PEBD) se hace comanmente por
polimerizacién del etileno a través de radicales libres, a presion y temperatura

elevadas, para formar moléculas de polietileno. El resultado es un polimero

17



termoplastico de cadena larga altamente ramificado. [Irvin I. Rubin y Robert J.
Beam, 2008].

Figura 10. Molécula de polietileno ramificado, o PEBD

Las propiedades térmicas del PEBD incluyen un intervalo de temperatura de
fusion maxima de 223-234°F (106 a 112°C). La temperatura de transicion vitrea
Tg del PEBD esta muy por debajo de la temperatura ambiente, lo que explica la
naturaleza flexible y blanda del polimero. La combinacion de fases cristalinas y
amorfas en el PEBD hace dificil la determinacion de la Tg. Sin embargo, la

literatura reporta una Tg aproximada de -110°C.

Ventajas y desventajas

El PEBD tiene un buen balance de propiedades mecanicas y 6pticas, con facil
procesabilidad y bajo costo. Puede fabricarse mediante muchos métodos
diferentes para una amplia gama de aplicaciones, lo cual lo convierte en uno de
los polimeros de mayor produccion en el mundo. EI PEBD puede no ser
adecuado en aplicaciones que requieran una rigidez extrema a alta
temperatura, pero tiene buenas propiedades aislantes, [Irvin I. Rubin y Robert
J. Beam, 2008].

Aplicaciones

Las aplicaciones del PEBD incluyen el plastico estirable para envolturas, las
bolsas para emparedados y bolsas para prendas de vestir. Los sustratos
recubiertos por extrusion con PEBD se usan en cartones para leche y muchas

aplicaciones en el empacado de alimentos. Los recipientes moldeados por

18



soplado se emplean para envasar leche y productos quimicos, para el forrado

de cables y alambres, etc.

2.3.3 Polietileno de alta densidad

El proceso de polimerizacion del polietileno de alta densidad (PEAD) se lleva a
cabo a baja presion y con catalizadores en suspension. Se obtiene asi un
polimero de cadena lineal poco ramificada, la ausencia de la ramificacion
produce una estructura compacta con una densidad mas alta y una resistencia

guimica un poco mayor que el PEBD.

La presién en la fabricacién del PEAD esta por debajo de 14 MPa, en muchos
casos, hasta por debajo de 7 MPa. Hay tres procesos comerciales importantes
usados en la polimerizacion del PEAD: los procesos en disolucion, en
suspension y en masa. Los catalizadores usados en la fabricaciéon del PEAD,
por lo general del tipo Ziegler—Natta, [Irvin I. Rubin y Douglas V. Bibee, 2008].

H H H H H
NI NENT NN
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H | H | H | H | H |
H H H H H H

Figura 11. Molécula del polietileno lineal, o PEAD

El PEAD es un material termoplastico parcialmente amorfo y parcialmente
cristalino, el grado de cristalinidad depende del peso molecular y del
tratamiento térmico aplicado (las tasas de enfriamiento mas lentas favorecen el

crecimiento cristalino), [Irvin I. Rubin y Douglas V. Bibee, 2008].

La Tg del polietileno estd muy por debajo de la temperatura ambiente. Esto

proporciona al polietileno una naturaleza mas elastica, lo que también limita su
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temperatura de servicio en comparacion con la de un polimero con una Tg por
arriba de la temperatura ambiente. La transicion vitrea de polietileno de alta
densidad es de -90 °C aproximadamente.

Aplicaciones.

El PEAD tiene muchas aplicaciones en la industria actual. Mas de la mitad de
Su uso es para la fabricacion de recipientes, tapas y cierres; otro gran volumen
se moldea para utensilios domésticos y juguetes; un uso también importante
gue tiene es para tuberias y conductos. No obstante, el PEAD, al igual que
todos los polietilenos, esta limitado a aquellas aplicaciones en el empacado de
alimentos que no requieren de una barrera contra el oxigeno. En forma de
pelicula, el PEAD se usa en empaques para bocadillos y en recubrimientos de
cajas para cereales; en forma de botella moldeada por soplado, para contener
leche y algunas bebidas no carbonatadas, [Irvin I. Rubin y Douglas V. Bibee,
2008].

Debido a que el PEAD tiene buena resistencia quimica, se emplea en el
empaguetamiento de muchos productos quimicos caseros e industriales.
Ejemplos de tales aplicaciones del PEAD moldeado por inyeccion son cubetas
para liquidos de limpieza para pisos, cubetas para pintura y contenedores de

pasta resanadora para construccion.

Desventajas

Las temperaturas elevadas pueden provocar la degradacion del polimero.
Presentacion de laresina

EL PEAD se encuentra en el mercado en forma de comprimido, granulos o

polvo.
Los articulos de PEAD pueden pulverizarse y reciclarse.

2.4 RECICLADO DE MATERIALES

La mayoria de los materiales poliméricos son dificiles de asimilar por la

naturaleza, ya que estos tardan aproximadamente unos 180 afos en
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degradarse y, en contraste, la fabricacibn de nuevos productos es
increiblemente rapida, por lo que la acumulacion de desperdicios aumenta
drasticamente, [J. E. Carbajal Ojeda y P. Quintana, 2012]. Por lo tanto, esta
situacién no sélo representa un problema ecolégico, sino también un enorme
desperdicio de materiales con gran potencial de reuso, [R. Caudillo Mora, I.
Espinoza Lopez, E. Jiménez Presa y A. Hernandez Garcia, 2005].

Hasta ahora, el reciclado de tales productos plasticos ha consistido
basicamente en recolectarlos, limpiarlos, seleccionarlos por tipo de material y
fundirlos de nuevo para usarlos como materia prima, [A. Arrollo Flores, 2011].

La idea de que un polimero pueda ser reciclado, después de haber cumplido
sus funciones, es importante no solo desde el punto de vista ambiental sino

también econdmico.

Durante el proceso de reciclado el material plastico experimenta varias
acciones que ocasionan modificaciones en su estructura. De hecho, las
propiedades fisicas del producto reciclado son mas bajas, comparadas con las
del material virgen. Por tal motivo, la reutilizacion directa de los materiales
plasticos estd limitada actualmente al 2%, debido a los crecientes
requerimientos de calidad de los productos. Por dichas razones se han
investigado técnicas que ayuden a darles nuevas aplicaciones a estos
materiales y de esta forma su aprovechamiento pueda ser mayor, [C. Cordoba,
J. Mera, D. Martinez, y J. Rodriguez, 2010].

2.4.1 Recuperacién y reciclaje del policarbonato

El policarbonato tiene una amplia gama de aplicaciones en el mercado, y una
muy importante es la fabricacion de discos CD (disco compacto) y DVD (Disco

versatil digital).
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Figura 12. Discos compactos de policarbonato

El disco 6ptico en cualquiera de sus formatos, CD o DVD, es uno de los objetos
gue mejor identifican la era digital. La versatilidad y capacidad de estos
soportes ha generalizado su uso en nuestra vida cotidiana, tanto domeéstica
como profesional. Cada dia se fabrican millones de CD y DVD, que al final
guedan obsoletos, lo que da lugar a un residuo creciente.

El principal componente de estos soportes Opticos es policarbonato. La
recuperacion del policarbonato supone el aprovechamiento de una materia
prima de elevado valor técnico en la industria y una apuesta por una via mas
correcta de gestion consecuente con la iniciativa del reciclaje, [L. F. Martinez, J.
L. Alvarez y A.D. Quifiones, 2012].

El proceso de reciclaje de discos CD y DVD es el siguiente:

-Seleccion: Se separan los discos de CD y DVD de los distintos estuches que
los contienen. Por lo tanto se dejan fuera otros soportes como disquetes,
casetes, cintas de video, etc., que tienen otro tratamiento de reciclado

totalmente diferente.

-Tratamiento: Los CD y los DVD son llevados a un molino para ser triturados
en pequefos trozos. A continuaciéon el material es lavado para asi separar el
componente de interés en este caso el policarbonato del residuo (restos de
tintas, etiquetas y metales, el 2% del peso total). Posteriormente es introducido
en unos silos para su secado. Esta operacién es favorecida mediante un

continuo volteo del material.
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-Terminacion: El policarbonato limpio y triturado esta listo nuevamente para ser

utilizado como materia prima, [C. Argumedo, 2012].
2.4.2 Recuperacion y reciclaje del polietileno de alta densidad

En las dltimas décadas ha aumentado considerablemente el consumo de
productos envasados, debido a numerosos cambios econdémicos, sociales y
culturales que han determinado la aparicion de nuevas pautas de consumo.

El polietileno de alta densidad estd presente en envases opacos como
productos del hogar y trabajo. También se puede ver en botellas, bolsas de
basura, juguetes, etc. Se recicla de muy diversas formas, como en tubos,
botellas de detergentes y limpiadores, muebles de jardin, botes de aceite, etc.
Esta considerado como uno de los polimeros menos nocivos de todos con los
qgue entramos en contacto.

El reciclaje del polietieno de alta densidad consiste en la recepcion y
almacenaje de los materiales, seleccion e identificacion del plastico (en este
caso botellas). Se eliminan etiquetas o cualquier otro tipo de material diferente
a PEAD, de esta forma se procede con el triturado del mismo, a modo de que
el producto quede en forma de granza. Posteriormente se realiza un lavado del
material, con el objeto de eliminar impurezas que puedan afectar de
sobremanera las propiedades del polietileno de alta densidad reciclado,
finalmente se seca y se almacena para reutilizarlo como materia prima y de
esta forma pueda ser incorporado nuevamente a la cadena productiva,
[J.E. Roca Girdn, 2005].

2.5 EXTRUSION

La operacion de extrusion es la accion de forzar el paso de un material fundido
a través de un dado o boquilla, por medio del empuje generado por un husillo
(tornillo de Arquimedes), que gira concéntricamente en una camara de
temperaturas controladas llamada cafién. El material polimérico es alimentado
por medio de una tolva, la cual se encuentra en un extremo de la maquina. El

polimero fundido fluye y se mezcla en el cafidén, para salir por el otro extremo
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de la maquina con un perfil geométrico preestablecido, [J. J. Gomez Gomez y
J.E. Gutiérrez Bedoya, 2007].

La maquina de extrusion esta constituida principalmente por un husillo que se
ajusta con precision dentro de la camisa cilindrica, apenas con el espacio

suficiente para rotar, [A. Aguilar Azpilcuetay M. I. Reséndiz Rodriguez, 1998].

Tolva
Resistencias eléctricas
‘ ‘ Cabezal
|
Cilindro | Tomillo \ Boquilla

— |
15

= +——motor

—

Figura 13. Esquema de una extrusora de husillo simple.

Descripcion del equipo

Tolva: La tolva es el depdsito de materia prima en donde se colocan los

granulos de material polimérico, para la alimentacion continua del extrusor.

Barril o Cafon: Es un cilindro de calefaccion metalico que aloja al husillo y
constituye el cuerpo principal de la maquina de extrusién, conforma junto con el

tornillo de extrusion, la camara de fusion y bombeo de la extrusora.

El cafidn cuenta con resistencias eléctricas que proporcionan una parte de la

energia térmica que el material requiere para ser fundido.

Husillo: El husillo o tornillo es una de las partes mas importantes ya que funde,

mezcla y transporta a velocidad constante el material polimérico desde la tolva
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de alimentacion hacia la boquilla. EI material se va presurizando a medida que

avanza por el tornillo.

El husillo se divide en tres zonas, cada una con funcién especifica.

Zona de compresion Zona de dosificacion
|

Zona de alimentacion

Tranzporte
Plastificacion = Transporte -
Prasurizacion | Homoganeizacion
Homogene:izacion

Alimentacion
_— Transporte - m————
Plastificacion

Figura 14. Zonas caracteristicas para extrusoras de un so6lo husillo.

Zona de alimentacion: En esta zona se transporta el material solido, que entra
en el cilindro de la maquina de extrusion a través de la tolva de alimentacion,
generalmente en forma de pequefios granulos o como polvos de moldeo. El
material cae en el tornillo y éste gira con el material para comenzar a elevar su

temperatura.

Zona de compresion: La zona de compresion esta situada a continuacion de la
zona de alimentacién. En esta zona los granulos de polimero son comprimidos
y eventualmente fundidos en una masa que presenta algun grado de

adherencia a las superficies del tornillo y del cilindro.

Zona de distribucion y dosificacion: Aqui el material fundido se homogeneiza, y
posteriormente es dosificado hacia el dado donde es perfilado, [J. J. GOmez vy
J.E. Gutiérrez Bedoya, 2007].

Motor: el motor de la extrusora es el componente del equipo responsable de

suministrar la energia necesaria para que el husillo pueda girar.

Variador de rapidez de giro: como su nhombre lo indica permite variar la rapidez

de giro del husillo.
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Dado o boquilla: La boquilla de extrusion es la pieza encargada de moldear el

material extrudido al finalizar el proceso.
2.5.1 Extrusion reactiva

Se habla de extrusion reactiva cuando la extrusora se convierte en sede de

reacciones quimicas, ya que se utiliza como reactor quimico continuo.

Una de las ventajas de la extrusién reactiva reside en la ausencia de disolvente
como medio para la reaccién, ya que el producto no necesita ser extraido o

recuperado, por lo se evita la contaminacion con impurezas del disolvente.

La extrusidon reactiva es una metodologia que permite compatibilizar mezclas
de polimeros inmiscibles, mediante el injerto de grupos funcionales en las
cadenas de los componentes de la mezcla, [C. Marco, M. A. Gomez, G. Ellis, I.
Campoy, V. Ruizy L. M. Fraga, 2007].

2.6 INYECCION

El moldeo por inyeccion es uno de los métodos mas caracteristicos de la

industria de los plasticos, ya que es ideal para la produccion masiva de piezas.

Este método de moldeo consiste en fundir y mezclar un material polimérico, el
cual fluye a través de conductos, posteriormente se introduce a presion en un
molde metdalico, en cuyas cavidades se encuentra la forma de la pieza
deseada, una vez que enfria la resina fundida, la pieza solida es expulsada, [M.
Beltran Rico y A. Marcilla Gomis, 2012].

Las inyectoras de husillo, proporcionan un calentamiento uniforme del material,

asi como un mezclado homogéneo.

Los principales elementos que componen una unidad inyectora son similares a
los de la extrusora: la tolva de alimentacion, el sistema de dosificacion,
plastificacion e inyeccién y la unidad de moldeo, [C. |. Burbano Daquilema,
2010].

A continuacion se muestra un esquema de los principales componentes de una

inyectora.
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Figura 15. Inyectora de husillo reciprocante, [M. Beltran Rico y A. Marcilla Gomis, 2012].

2.7 INJERTO DE ANHIDRIDO MALEICO EN POLIETILENO

La funcionalizacion del polietileno puede llevarse a cabo por medio de un
injerto con anhidrido maleico (AHM). Las propiedades del polietiieno no se ven
afectadas al ser injertado con AHM. Sin embargo, sus propiedades quimicas

presentan una diferencia considerable.

Para que el anhidrido maleico pueda ser injertado en polietileno se requiere de
un iniciador tal como el peroxido de benzoilo (BPO), el cual propicia la
formacion de radicales libres. Posteriormente, los materiales deberan ser
introducidos a un extrusor, donde se llevara a cabo la homogeneizacion de los
materiales y, por consecuencia, el injerto de AHM en polietileno (PE-g-AHM),
[J. A. Esquivel Guzméan, 2009].

La homdlisis del peroxido de benzoilo, en este caso, genera radicales aciloxi
gue sirven como iniciadores. Dichos radicales aciloxi sufren una escision para

dar lugar a radicales arilo.
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Figura 16. Generacion de radicales a partir del peréxido de benzoilo.
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Posteriormente los radicales arilo reaccionaran con un enlace insaturado del
AHM, para formar un radical secundario en la molécula a injertar que sustraera

un hidrogeno del polietileno méas cercano.
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Figura 17. Reaccion de injerto del AHM en PEBD

De esta manera el AHM es injertado en la cadena de polietileno.
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Figura 18. Injerto de AHM en la cadena de PEBD

Otro método es que una vez formados los radicales de tipo arilo estos
sustraeran un hidrégeno de la cadena de polietiieno, para dar lugar a un

oligoradical.
I N
S

Figura 19. Oligoradical.

El oligoradical formado reaccionara con el doble enlace del AHM, que formara
un radical secundario, el cual sustraera un hidrégeno de la cadena mas

cercana de polietileno, [J. A. Esquivel Guzman, 2009].

28



Figura 20. Formacién de injerto de AHM en PEBD.

El radical que se forma en la cadena de PEBD, reaccionara con otra molécula
de AHM y de esta manera se dara una reaccién sucesiva.
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Figura 21. Reaccion sucesiva de injerto

Cabe mencionar que el oligoradical que se forma por la primera sustraccion de
hidrogeno puede darse a partir de diferentes mecanismos de reaccion, para dar
lugar a la obtencion de productos secundarios, tales como: Entrecruzamiento o

el injertado de oligobmeros de AHM, [J. A. Esquivel Guzman, 2009].
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Figura 22. Entrecruzamiento e injerto de oligdmeros de AHM.
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3. CARACTERIZACION

3.1 PROPIEDADES MECANICAS

Las caracteristicas mas importantes de un material son aquellas que se
relacionan con su aplicacion final. Por tal motivo, el estudio de las propiedades
mecénicas es de gran interés, ya que suministra informacién sobre la
resistencia de algunos materiales y restringe su uso. De los diferentes ensayos
existentes, el mas empleado es el ensayo de traccion en una dimension, del
cual se obtienen la mayoria de los datos relevantes para un primer estudio

mecanico, [Plaza Cordero].

La traccion de un material es un comportamiento mecanico que relaciona el
nivel de tensiones que soporta el material y su respuesta ante tal suceso, la
cual se ve reflejada a través de la deformacion. En este ensayo una probeta de
forma estandarizada se sujeta por ambos extremos con unas mordazas que se
separan a velocidad constante, de este modo el espécimen es sometido a un
esfuerzo axial, lo cual provoca que se alargue en direccion de su longitud y se
encoja en sentido perpendicular, hasta la fractura, [Mikell P. Groover y
Grossmann F, 2011].

Cabezal fijo

del aparato
Mordazas de A
fijacion para 4
sujetar al +————— Espécimen
espécimen
Cabezal

movil del

Direccion de la aparato

carga aplicada

| 1]

Figura 23. Esquema representativo de un ensayo de traccion.
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El ensayo de traccion permite obtener un diagrama de tension-deformacion. A
partir de este diagrama se pueden obtener datos de tensién de ruptura, médulo

elastico, y porcentaje de deformacion en el punto de ruptura, [Plaza Cordero].

La tensién o carga (o) se define como la fuerza aplicada (F) dividida por el area
transversal a la deformacion (A):

El Mo6dulo Elastico o de Young (E) relaciona la tension y la deformacién de
forma lineal, dentro del limite reversible y esta relacionada por la siguiente

ecuacion:

Donde los subindices indican la direccion del ensayo, o es el esfuerzo o
tension, € es la deformacion y E corresponde a la constante del Modulo de

Elasticidad o de Young.

La deformacion es el desplazamiento relativo a L donde se alcanzé la ruptura 'y
se calcula a partir de la siguiente formula:

Ly —Lo AL

T L, Ly

Donde L, se refiere al largo inicial de la muestra, L la longitud alcanzada al
finalizar el ensayo y ¢ es la deformacion, [H. Castafieda, Reyes Hernandez, G.

Gomez, R. Zitzumbo, Jbns Sanchezy S. Alonso, 2010].
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Ruptura

Deformacion

Figura 24. Diagrama tension-deformacion de un material ductil, [D. J. Chacon, J. E. Huerfano y
M. C. Escalante., 2009].

1. Deformacion elastica: en esta zona las deformaciones se reparten a lo
largo de la probeta, las cuales son de magnitud pequefa y, si se retira la carga

aplicada, la probeta recuperaria su forma inicial (recuperacion elastica).

2. Fluencia o cedencia: Es la deformacion brusca de la probeta sin incremento

de la carga aplicada.

3. Deformacidn plastica: si se retira la carga aplicada, la probeta recupera su

forma sélo parcialmente, y, queda deformada de manera permanente.

4. Estriccion: Es la reduccion del area transversal de la muestra, debido a la
concentracion de la deformacion. La estriccion es la responsable del descenso

de la curva tension-deformacion.

Los materiales fragiles no sufren estriccion ni deformaciones plasticas

significativas, la probeta se rompe de forma brusca.

El &rea bajo la curva es util para estimar la tenacidad de un material, entendida
como el trabajo o energia que consume el material en el proceso de

deformacion y fractura, [D. J. Chacoén, et al. 2009].
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3.2 MICROSCOPIA OPTICA

El microscopio optico es un instrumento que permite amplificar la imagen de un
objeto pequefio. Normalmente este tipo de microscopios alcanzan hasta mil
aumentos, aunque con oculares mas potentes los aumentos pueden llegar a
incrementarse a dos mil, por lo que son muy Utiles para estudiar la estructura

de los materiales, en una primera aproximacion, [Ayon Cris, 2009].

Dentro de la microscopia éptica, se pueden distinguir el microscopio simple y el

compuesto (segun el nimero y posicién de las lentes).
El microscopio 6ptico cuenta con una parte éptica y otra mecanica.

La parte mecéanica es un sistema que mantiene en posicion la parte Optica y se

compone de los siguientes elementos.

Resorte o eje de inclinacion: tornillo fijo que une la columna al brazo, permite
inclinar el microscopio para poder observar con facilidad el objetivo.

Base o Pie: es el que sirve de sostén y da estabilidad al instrumento.

Columna: llamada también pilar o brazo, parte del pie y sostiene al tubo y a la
platina.

Tubo ocular: sostiene el o los oculares y al objetivo. Este ultimo esta colocado
en un tambor giratorio llamado revolver.

Para el desplazamiento del tubo o de la platina y lograr el enfoque correcto,
existe un sistema de enfoque, formado por dos Tornillos:

¢ Tornillo Macrométrico: permite efectuar movimientos verticales amplios, es
decir mueve el tubo de arriba hacia abajo permitiendo un enfoque rapido.

¢ Tornillo Micrométrico: permite realizar los movimientos finos, por lo cual sirve
para precisar el enfoque.

Revolver: estructura circular giratoria donde van los objetivos. Permite una
posicion correcta del objetivo que se va a emplear.

Carro: dispositivo colocado sobre la platina que permite deslizar la muestra.
Platina: es el lugar donde se coloca el material a observar, el cual esta
sustentado en un portaobjetos. La platina presenta una abertura central, a

través de la cual se proyecta la luz.
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Pinzas del portaobjeto: sirven para sostener la preparacion, [A. Rojas, N.
Merzon, y Martinez A., 2001].

Brazo

Macrométrico

Micrométrico

-2, Lampara de tugsteno
52 110v 120 v 30w

Lampara Halogena
= 6V2W

" Interruptor i @

Figura 25. Esquema de microscopio optico.

La parte Optica se compone de los siguientes elementos:

Objetivo: Se encuentra proximo al objeto a examinar. Es un sistema de lentes
ubicadas en la parte inferior del tubo.

Ocular: Es la parte proxima al ojo del observador. Esta formado por un sistema
de lentes convergentes. Existen dos tipos de oculares: monocular o
binoculares.

Condensador: Es una lente o sistema de lentes situadas debajo de la platina, el
condensador recibe la luz y la hace mas intensa, de esta forma la luz se
concentra en la muestra, lo cual permite una mayor claridad de la imagen,
[Silva R., 2011].

Diafragma: Se sitla debajo de la platina y del condensador, su funcion es la de
regular la cantidad de luz que recibe el objeto.

Fuente de luz: Se puede obtener a través de un espejo situado debajo de la

platina, que refleja tanto la luz natural como la eléctrica, también se puede
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obtener por medio de una lampara incorporada al pie del microscopio, [Arraiza
N., et al, 2012].

Portafiltro: Como su nombre lo indica, es el lugar donde se coloca el filtro,
generalmente de color azul, para obtener una luz homogénea y parecida a la
luz natural. En algunos modelos de microscopio el filtro se encuentra

incorporado a la lampara.

3.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

La microscopia electrénica de barrido proporciona informacion morfologica y
topogréfica de una muestra, ya que puede generar imagenes de gran aumento
(hasta 20.000X), también puede ofrecer un microanalisis con rayos X, que
aporta informacion cualitativa y cuantitativa sobre la composicion elemental de
diversas areas externas en una muestra, [Douglas A. Skoog, Stanley R. Crouch
y F. James Holler, 2007].

La técnica consiste en hacer incidir un haz de electrones contra la muestra o
espécimen. Este bombardeo de electrones provoca la aparicion de diferentes
sefiales que, captadas con detectores adecuados, nos proporcionan

informacion acerca de la naturaleza de la muestra, [Ruiz Mérida, 2009].

Los elementos principales que componen la columna de electrones del MEB se

muestran en la siguiente figura:
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MICROSCOPIC ELECTROMICO DE BARRIDO

Cafion de electrones
Haz de electrones ——.

Primer condensadar

Segundo condensacor

Tubn de rayos catadicos
zincronizado con el espiral
de barrido
E=zpiral de batrida i

Detector

Lerte objetiva de electrones

& 13 homba de vacio

Figura 26. Esquema de un microscopio electrénico de barrido.

El microscopio electronico de barrido puede estar equipado con diversos
detectores, entre los que se pueden mencionar: un detector de electrones
secundarios para obtener imagenes de alta resolucion SEI (Secundary Electron
Image), un detector de electrones retrodispersados que permite la obtencion de
imagenes de composicion y topografia de la superficie BEI (Back Scattered
Electron Image), y un detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive
Spectrometer) permite colectar los rayos X generados por la muestra y realizar
diversos andlisis e imagenes de distribucion de elementos en superficies

pulidas, [Ibarra Fernandez, Mufioz Ortluzar y Ramirez Salgado, 2001].

El electron retrodispersado es aquel que cambia su trayectoria al atravesar un
atomo, mientras que el electron secundario es aquel que surge del a&tomo al
colisionar con €l un electron primario, que a su vez es retrodispersado, [Ubero
Pascal, 2008].
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e- primario

e- primario
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atomo

e- Retrodispersado e- Secundario

Figura 27. Comportamiento de electrones al chocar con la materia, [Ubero Pascal, 2008].

Técnica de recubrimiento con oro

Cuando el propésito del andlisis de una muestra no incluye la obtencién de un
espectro de RX y el material en estudio es no conductor, frecuentemente se
recubren de oro. El equipo que se emplea para esta técnica se conoce como
"sputtering”, el cual consiste en una fuente de alimentacion de corriente
continua regulable de 1 a 3 KV en contacto con una lamina de oro u oro-
paladio. El conjunto va acoplado a una bomba de vacio. En la cAmara de vacio,
los atomos de aire (N, y O;) se impactan en la lamina de oro, debido a la
diferencia de potencial aplicada, o que ocasiona que se desprendan particulas
de dicha lamina que se adhieren a la muestra, en la cual quedan depositadas,
para proporcionar un espesor de recubrimiento que depende del tiempo de

exposicion.

Técnica de recubrimiento con carbono

En el caso de precisarse un andlisis elemental en una muestra no conductora,
es necesario recubrir la superficie con carbono. El equipo consiste en dos
electrodos conectados a una fuente de corriente alterna de bajo voltaje y alta
intensidad entre los que se intercala una barra de carbono terminada en una
punta afilada. Al pasar la corriente, la punta de la barra se va evaporando, de
forma que cubre la muestra con una fina capa de carbono. La punta va
acoplada a un muelle que la mantiene en todo momento en contacto con el otro
electrodo. Este proceso se lleva a cabo al vacio con el fin de facilitar la
deposicion de la pelicula de carbono sobre la muestra, [Gonzales Lorenzo,
2009].
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3.4 CALORIMETRIA DE BARRIDO DIFERENCIAL (DSC)

La calorimetria de barrido diferencial (DSC) es empleada para medir
temperaturas de transicién vitrea (Tg), puntos de fusion (Tm), grado de
cristalinidad, calores de fusibn o cristalizacion y temperaturas de

descomposicion, [Chiang y Hwung, 1987].

Calentador [ Termomeétro de

resistencia de
plating

Figura 28. Esquema de un aparato de DSC, [Albella, J.M. et al, 1993].

La muestra y el material de referencia se colocan en crisoles cerrados
herméticamente, lo que impide que se produzcan cambios de humedad, ambos
crisoles son calentados de manera independiente con un flujo de calor, a
velocidad constante. Lo que se registra es la diferencia en el flujo de calor que
hay que suministrar a la muestra y a la referencia para mantenerlas a la misma
temperatura, [Albella, J.M. et al, 1993].

Esta técnica detecta cambios endotérmicos o exotérmicos que ocurren durante
una medida dinamica en funcién de la temperatura. Las transiciones de primer
orden producen picos y las de segundo orden saltos en el flujo de calor. La
integracion de los picos, corregida teniendo en cuenta la velocidad de
calentamiento y la cantidad de muestra analizada, proporciona el calor latente
de la transicion, y la temperatura a la que ésta ocurre puede determinarse

como se muestra en la figura 29.
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ENDO
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TEMPERATURA

Figura 29. Representacion esquematica de un termograma obtenido por DSC, el cual muestra
una endoterma correspondiente a una transicion de primer orden como la fusion (To=
temperatura de inicio de transicion; Tp= temperatura en el pico; Tc= temperatura final de la
transicion), [Martinez N., A. Grau, Chiralt B., y Fito M., 1998].

La figura 30 muestra la forma de obtener la temperatura de transicion vitrea y el
cambio en la capacidad calorifica. Si como referencia se ha utilizado un crisol
vacio, la pendiente de la recta obtenida en el termograma, y se considera de
nuevo la velocidad de calentamiento y la cantidad de muestra analizada, es la
capacidad calorifica de la muestra (Cp= dH/dT). Normalmente, la temperatura a
la que empieza la transicion o la temperatura en el punto medio son las que se

utilizan para cuantificar la Tg, [Martinez N. et al, 1998].

ENDO

TEMPERATURA

Figura 30. Representacion esquemética de un termograma obtenido por DSC correspondiente
a una transicion de segundo orden como la transicion vitrea (Tg,= temperatura de inicio de la
transicion vitrea; Tg= temperatura del punto medio; Tg.= temperatura final de la transicion),
[Martinez N. et al, 1998].
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Figura 31. Termograma obtenido con DSC de un polimero semicristalino, [Cornement, 2011].

Por otro lado, en los dltimos afios se han obtenido nuevos materiales a partir de
la mezcla de polimeros ya existentes en el mercado y la calorimetria diferencial
de barrido, DSC, es el método mas utlizado para determinar
experimentalmente si una mezcla de polimeros es miscible o inmiscible. En
este estudio, la obtencién de una uUnica transicion vitrea, intermedia entre los
valores de los componentes iniciales, es tomada como criterio de miscibilidad.
Si al determinar la Tg de la mezcla, se encuentran dos valores intermedios o
gue coinciden con los de los polimeros individuales, el sistema se considera
parcialmente miscible o inmiscible. Para poder obtener resultados con ciertas
garantias de fiabilidad, se requiere que las Tg de los polimeros componentes

de la mezcla binaria difieran al menos en 20 °C, [Cornement, 2011].

3.5 INFRARROJO (IR)

Los equipos de infrarrojo (IR) se clasifican, de acuerdo con la técnica de
medicién utilizada, en dispersivos y transformada de Fourier (FT-IR). Los
equipos IR dispersivos funcionan sobre la base de irradiacion secuencial de la
muestra con radiaciones IR de diferentes frecuencias. Los equipos FT-IR
someten a la muestra a irradiacién simultdnea proveniente de la fuente IR
policromatica. Un espectrometro por transformada de Fourier consta de tres
elementos basicos: una fuente luminosa, un interferdmetro de Michelson y un

detector.
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Figura 32. Diagrama simplificado de un espectrémetro por transformada de Fourier, [Gémez y
Murillo, 2011].

Su funcionamiento es el siguiente: La muestra se situa entre el interferémetro y
el detector. Un haz colimado, proveniente de una fuente que emite en toda la
region infrarroja, incide sobre un divisor de haz. El haz incidente se divide en
dos haces perpendiculares de igual energia, uno de los cuales incide sobre el
espejo movil y el otro sobre el espejo fijo. Los haces son reflejados por ambos
espejos y se recombinan al llegar al divisor de haz. Esto da lugar a una
interferencia, la cual puede ser constructiva o destructiva, dependiendo de la
posicion relativa del espejo movil con respecto del espejo fijo. El haz resultante
pasa a través de la muestra, en donde sucede una absorcion selectiva de

longitudes de onda y, finalmente, llega al detector, [Gomez y Murillo, 2011].

A continuacién se describen algunas de las técnicas de reflexiéon en el

infrarrojo.
3.5.1 Reflexion total atenuada

La técnica de reflexion o reflectancia total atenuada (Attenuated Total
Reflectance: ATR) La radiacion electromagnética que se propaga a través de
un medio 6pticamente denso llega a una interfase (con un menor indice de

refraccion), a un angulo de incidencia mayor que el angulo critico, la radiacion
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no escapa del medio denso sino que es totalmente reflejada internamente. Sin
embargo, debido a la naturaleza ondulatoria de la radiacion electromagnética,
la reflexion no ocurre directamente en la interfase de los dos medios; la
radiacién realmente sale del medio mas denso y se extiende a una distancia

corta del otro lado de la interfase antes de retornar, [Martinez Casanova, 2012].

3.5.2 Reflexion especular

La reflexion especular es la mas simple de las técnicas basadas en la reflexion.
En este caso se produce una reflexion directa de la radiacién de la fuente que
incide sobre la superficie de la muestra. Dado que en esta técnica la radiacion
pasa a través de dos capas de muestra, un ancho de capa de ésta de
alrededor de 10 micrometros es suficiente para obtener un espectro de buena
calidad, [Ventura Gayete, 2007].

3.5.3 Reflexion difusa

Cuando la radiacion electromagneética incide sobre la superficie de un material,
puede ser absorbida, reflejada directamente por la via de la reflexién especular
o dispersada difusamente sobre un area amplia. Esta Ultima es la que se
detecta y es medida en la espectroscopia de reflexion difusa. Si el medio
dispersarte absorbe selectivamente a algunas frecuencias de la radiacion
incidente, éstas estaran atenuadas o no se encontraran en la radiacion

dispersada, [Martinez Casanova, 2012].
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Mezcla PC/PEAD ‘

!

Mezclas: PCv100, PCr100, PCr/PEADr (80-20), (60-40),
(40-60), (20-80), PEADv100 y PEADr100.

|
l '

80-20 PCr/PEADr 80-20 PCr/PEADr y obtencion del
sin compatibilizante compatibilizante
PEBD-g-AHM PEBD-g-AHM-BisA

1.5M-BisA, 3M-BisA'y
6M-BisA

1.5M,3My 6M

I

Infrarrojo

!

80-20 PCr/PEADr+
1.5M-BisA

}

» Hidrolisis 0, 10, 20, y
30 ciclos.

! l l

Microscopia éptica y

Pruebas mecanicas Microsee Calorimetria de

electrdnica de barrido barrido diferencial
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4.1 MATERIALES EMPLEADOS

Policarbonato virgen grado SC-1220R00, Pureza 95%, marca INFINO
Samsung Green Technology
Tabla 3. Especificaciones del policarbonato virgen
SC-1220R00
Propiedades Condiciones Unidad Valor
Densidad g/lem® 1.2
Tg °C 150
Absorcion de agua 23°C % 0,2
indice de fluidez 250 °C, 1.2 kg 9/10 min 22
Contraccién de moldeo % 0,5-0,7
Resistencia a la traccion 50 mm/min MPa 55
Resistencia a la flexion 2 mm/min MPa 92
Modulo de flexion 2 mm/min MPa 23
Polietileno de alta densidad virgen PEMEX 56035
Tabla 4. Especificaciones para el polietileno de alta densidad
PEADv 56035
Propiedades Método de prueba Unidad Valor
Densidad ASTM-D-1505 glem® 0,956
Indice de fluidez ASTM-D-1238 g/10min | 0,35
Temperatura de fusién ASTM-E-794 °C 132
Temperatura de cristalizacion | - °C 119
Resistencia a la traccion ASTM-D-638 MPa 27
Elongacién al rompimiento ASTM-D-638 % >500
Médulo elastico ASTM-D-790 MPa 760
Temperaturade procesado | = ------eee- °C 160-195

Polietileno de baja densidad virgen DOW CHEMICAL. Densidad: 0.924 g/cm?,

(anexo II).

Policarbonato reciclado (PCr) de discos CD y DVD triturados. Temperatura de

transicion vitrea 149 °C, (anexo Il).
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Polietileno de alta densidad reciclado (PEADr) de envases triturados, (anexo ).

Tabla 5. Especificaciones del polietileno de alta densidad reciclado.

PEADr
Propiedades Unidad | Valor
Temperatura de fusion °C 129
Temperatura de cristalizacion °C 121

4.2 REACTIVOS

Anhidrido Maleico (AHM) FLUKA Analytical, pureza: 99%

Tabla 6. Especificaciones del anhidrido maleico

Anhidrido Maléico
Peso molecular g/mol 98,1
Densidad relativa g/cm3 1,48
Punto de fusién °C 53
Punto de ebullicién °C 202
Formula molecular C4H205
0

Gvﬂ
Bisfenol A (Bis A) SIGMA-ALDRICH pureza: 98%

Tabla 7. Especificaciones del bisfenol A

Bisfenol A
Peso molecular g/mol 228,28
Densidad relativa g/cm3 1,2

Punto de fusién °C 150-155
Punto de ebullicién °C 250-252
Formula molecular Ci5H160

CH;

CH;
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Perdxido de benzoilo (BPO) SIGMA-ALDRICH pureza: 98%

Tabla 8. Especificaciones del peréxido de benzoilo

Peroxido de benzoilo
Peso molecular g/mol 242,2
Densidad relativa g/cm3 1,3
Punto de fusion °C 103
Formula molecular C14H1004

';’@E—ﬂ—ﬂj©>

Acetona anhidra J.T. Baker pureza: 99%

Tabla 9. Especificaciones de acetona anhidra

Acetona anhidra
Peso molecular g/mol 58,08
Densidad relativa g/cm3 0,79
Punto de fusion °C -95,4
Punto de ebullicién °C 56,2
Formula molecular C3HeO

o

pLS

4.3 EQUIPO

Horno marca RIOSSA modelo H-41.

Extrusor de tornillo simple marca Nieto (anexo 1), cuyas dimensiones del
tornillo son de 51 mm de diametro y 1067 mm de longitud, con una
relacion longitud a diametro (L/D) de 21:1.

Maquina de inyeccion marca DEMAG ergo tech pro 50-20. Con husillo
de 35 mm de diametro.

Molde de acuerdo a la norma ASTM-D638.
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% Parrilla de calentamiento con agitador integrado marca CIMAREC
Thermo Scientific, modelo SP131325 de 120 volts.

% Maquina de pruebas mecénicas universal marca Instron modelo 5500R.

% Infrarrojo FT-IR, marca THERMO SCIENTIFIC modelo NICOLET 6700
de reflectancia total atenuada.

% Analizador térmico marca TA INSTRUMENTS modelo SDT Q100, con
una resolucién de 0.001°C.

% Microscopio electronico de barrido marca JEOL modelo JSM-7600F.

% lon-sputter JEOL modelo JFC-1100E.

% Microscopio 6ptico marca OLYMPUS modelo VANOX AHMTS3.

4.4 MEZCLAS PCr/PEADr

Para este primer estudio se realizaron ocho muestras con diferentes

porcentajes de PCry PEADr.

En la tabla 10 se encuentran los distintos porcentajes con su respectivo peso

€en gramos para cada muestra.

Tabla 10. Proporciones de muestras

Mezcla % PC % PEAD PC(g) PEAD (g)
PC virgen 100 0 1,500 0
PC reciclado 100 0 1,500 0
PCr/PEADr 80 20 1,200 300
PCr/PEADr 60 40 900 600
PCr/PEADr 40 60 600 900
PCr/PEADr 20 80 300 1,200
PEAD reciclado 100 0 0 1,500
PEAD virgen 100 0 0 1,500

4.4.1 Secado de materiales

El policarbonato fue secado a 115°C durante 4 horas, esto con el fin de evitar la
degradacion del material por hidrolisis, al momento de ser procesado, [Fred
Hochgraf, 2001; Sanchez Mora, 2003].
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El polietileno de alta densidad se seco a 95°C durante 2 horas, para eliminar
trazas de humedad que pudieran dafar al policarbonato durante el proceso de

extrusion.

4.4.2 Extrusion para mezclas PCr/PEADr

Una vez que las muestras fueron pesadas y secadas se llevd a cabo el
proceso de extrusién, con el propdsito de obtener mezclas homogéneas de PCr
y PEADT.

Figura 33. Extrusor de tornillo simple marca Nieto

Se obtuvo un material de forma tubular con didmetro interno de 5.5 mm vy

diametro externo de 6.5 mm, de acuerdo a la forma del dado empleado.

El material fundido se hizo pasar por un canal con agua a temperatura

ambiente, para solidificarlo.

Se manejaron dos perfiles de temperatura a lo largo del husillo, debido a que el
polietileno se degrada a menor temperatura y, por ende, al aumentar la
cantidad de PEAD se tuvo que disminuir dicha variable.
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En las tablas 11 y 12 es posible observar las diferentes temperaturas
manejadas en el husillo durante la extrusion, y las muestras que corresponden

a cada perfil de temperaturas.

Tabla 11. Temperaturas de procesamiento para las mezclas con mayor porcentaje de
PC.

Temperatura extrusion (°C)
Zona de Zona de Zona de Dado
alimentacion compresion dosificacién
205 210 215 220
Mezcla % PC % PEAD PC (g) PEAD (g)

PC virgen 100 0 1,500 0

PC reciclado 100 0 1,500 0
PCr/PEADr 80 20 1,200 300
PCr/PEADr 60 40 900 600

Tabla 12. Temperaturas de procesamiento para las mezclas con mayor porcentaje de
PEAD.

Temperatura extrusion (°C)
Zona de Zona de Zona de Dado
alimentacion compresion dosificacién
160 165 175 180
Mezcla % PC % PEAD PC(g) PEAD (g)
PCr/PEADr 40 60 600 900
PCr/PEADr 20 80 300 1,200
PEAD reciclado 0 100 0 1,500
PEAD virgen 0 100 0 1,500

Una vez obtenidas las muestras se trituraron en un molino de cuchillas. Los
materiales fueron secados nuevamente (a 115°C durante 4 horas), para el

proceso de inyeccion.
4.4.3 Inyeccion de mezclas PCr/PEADr sin compatibilizante

Cada muestra fue inyectada con el fin de obtener las probetas para los ensayos

de traccion.
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Figura 34. Molde normalizado ASTM-D638

Se utilizé lubrisil de polisil (lubricante de silicbn) como desmoldante antes de

cada inyeccion.

En la siguiente tabla se indican las especificaciones para cada muestra

inyectada.
Tabla 13. Especificaciones de la inyectora para cada muestra
PCv/PEADv (100/0) PCr/PEADr (100/0)
Velocidad de inyeccion 40 m/s Velocidad de inyeccidn 40 m/s
Presion de Inyeccion 1178 bares Presion de Inyeccion 1178 bares
Presion posterior 500 bares Presion posterior 500 bares
Tiempo de Presién Post. 2 3 Tiempo de Presién Post. 2 s
Tiempo de enfriamiento 35 3 Tiempo de enfriamiento 35 s
Revoluciones 100 RPM Revoluciones 100 RPM
PCr/PEADr (80/20) PCr/PEADr (60/40)
Velocidad de inyeccidn 20 m/s Velocidad de inyeccidn 20 m/s
Presion de Inyeccion 720 bares Presion de Inyeccion 720  bares
Presion posterior 500 bares Presion posterior 500 bares
Tiempo de Presidn Post. 2.5 3 Tiempo de Presién Post. 2.5 s
Tiempo de enfriamiento 25 s Tiempo de enfriamiento 25 5
Revoluciones 100 RPM Revoluciones 150 RPM
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PCr/PEADr (40/60) PCr/PEADr (20/80)

Velocidad de inyeccion 20 m/s Velocidad de inyeccion 25 m/s
Presién de Inyeccién 702 bares Presién de Inyeccién 1892  bares
Presion posterior 500 bares Presion posterior 450  bares
Tiempo de Presién Post. 2 S Tiempo de Presién Post. 9 s
Tiempo de enfriamiento 35 3 Tiempo de enfriamiento 40 s
Revoluciones 150 RPM Revoluciones 120 RPM
PCv/PEADv (0/100) PCr/PEADr (0/100)
Velocidad de inyeccion 25 m/s Velocidad de inyeccién 25 m/s
Presion de Inyeccion 714 bares Presion de Inyeccion 714  bares
Presion posterior 445 bares Presion posterior 445 bares
Tiempo de Presidn Post. 9 3 Tiempo de Presién Post. 9 s
Tiempo de enfriamiento 40 3 Tiempo de enfriamiento 40 s
Revoluciones 120 RPM Revoluciones 120 RPM

Las muestras fueron alimentadas a la tolva de la inyectora, las especificaciones

fueron modificadas hasta lograr que el molde fuera llenado con el material.

Todas las muestras fueron inyectadas con el siguiente perfil de temperaturas:

Tabla 14. Perfil de temperaturas para las muestras PCv, PCr, PCr/PEADr, PEADv y
PEADT-.

Temperaturas de inyeccion (°C)

Zona de Zona de Zona de Zona de
Alimentacién Compresion Homogeneizacion dosificacion
220 230 240 250

4.4 .4 Hidrolisis de las muestras

Para las pruebas de hidrolisis, se utilizé una parrilla de calentamiento con
agitador integrado, sobre la cual se coloc6 un recipiente cerrado para evitar que
el agua se evaporara, los especimenes inyectados fueron colocados en su
interior y se cubrieron en su totalidad con agua desionizada durante ciclos de
24h. Estos ciclos consistian en alternar cada 12h la temperatura de exposicion
de las probetas, es decir 12h a 80-85°C y 12h a 25°C. Las muestras fueron

expuestas a 10, 20 y 30 ciclos.
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4.4 5 Pruebas de traccion

Las probetas segun la norma ASTM-D638 tienen las siguientes medidas:

e}

i S
P e "
le—— 57T mm ——— >

19 mm

— |
38 mm L 165 mm >

Figura 35. Dimensiones de una probeta tipo halterio empleada en ensayos de traccion,

[Sanchez Mora, 2003].

Los ensayos de traccién se hicieron de acuerdo a la norma ASTM-D638, a una

velocidad de cabezal de 5 mm/min.

Figura 36. Ensayo de tension.
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4.5 MECANISMO DE REACCION PARA EL INJERTO DE ANHIDRIDO
MALEICO EN PEBD.

El injerto del PEBD se realiz6 con el fin de compatibilizar la mezcla PCr/PEADr.
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Figura 37. Formacion de radicales libres

Posteriormente el polietileno de baja densidad se injerto con anhidrido maleico.
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Figura 38. Injerto de AHM en PEBD

Otro compatibilizante se obtuvo a partir del injerto de anhidrido maleico y
bisfenol A en PEBD.
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Bisfenol A Cadena de Cadena de

PEBD-g-AHM

PEBD PEBD-g-AHM-BISA PEBD

Figura 39. Reaccion de injerto del Bis A en PEBD-g-AHM
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Los compatibilizantes se prepararon de la siguiente manera:

» Se disolvié anhidrido maleico (AHM) en la minima cantidad necesaria de
acetona anhidrida para cubrir uniformemente al PEBD. A continuacion se
muestran las diferentes proporciones de AHM por cada 100 gramos de
PEBD:

Tabla 15. Gramos de AHM por cada 100 gramos de PEBD

Clave AHM (g) PEBD (g)

1.5M 15 100
3M 3 100
6M 6 100

» Estas disoluciones se mezclaron PEBD,

posteriormente la acetona se dejo evaporar para que el AHM quedara

perfectamente con el

adherido a los granulos del polimero.

» A continuacion se le agrego peroxido de benzoilo (BPO) a cada mezcla, el

cual sirvié como iniciador para la formacion de radicales libres.

Tabla 16. Gramos calculados de BPO de acuerdo a los gramos de AHM empleados.

Clave AHM () BPO (g) PEBD (g)
1.5M 15 0,1 100
3M 3 0,2 100
6M 6 0,5 100

Tabla 17. Proporciones de AHM y BPO para 700 gramos de PEBD

Clave AHM (g) BPO (g) PEBD (g)

1.5M 10,5 0,7 700
3M 21 1,4 700
6M 42 3,5 700
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» Posteriormente las mezclas fisicas se introdujeron en un extrusor de
husillo simple (descrito en el anexo |), para un mezclado homogéneo y
para, finalmente, obtener el injerto de AHM en PEBD. Cabe mencionar que
se ha elegido el injerto de PEBD con AHM porque es un procedimiento

sencillo y econémicamente viable.

Todos los compatibilizantes fueron extrudidos con las temperaturas de la

siguiente tabla:

Tabla 18. Perfil de temperaturas para la extrusiéon de compatibilizantes

Temperaturas de extrusion (°C)

Zona de Zona de Zona de Dado
alimentacion compresion dosificacion
160 190 200 210

La velocidad de giro del husillo fue de 50 rpm. Una vez que se obtuvieron los

extrudidos, estos fueron molidos, secados y pesados.

Durante la extrusion hubo pérdidas de la mezcla de PEBD y AHM, por lo que
se recalculo la cantidad de AHM presente en el producto obtenido después de
la extrusion. Es decir, los 700 gramos de mezcla inicial se redujeron entre un
15-20%, por lo que las mezclas después de la extrusion pesaron entre 630 y

660 gramos.

Tabla 19. Cantidades obtenidas después de la extrusién de PEBD-g-AHM.

Clave AHM (g) agregado | PEBD-g-AHM | AHM (g) calculado
a 700 g de PEBD (9) después de extrudir
1.5M 10,5 639 9,58
3M 21,0 654 19,62
6M 42,0 631 37,86

Una vez que se calcularon los nuevos valores se procedié a obtener las
cantidades requeridas de bisfenol A, para que reaccionara con el AHM. Los
valores de los pesos del bisfenol A se presentan en la tabla 20. Para llevar a

cabo esta reaccion, se tomd 50 % de cada muestra extrudida anteriormente.
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El bisfenol A se peso6 en una proporcion molar 2:1 de AHM y Bis A.

A continuacion se muestra un ejemplo de los calculos realizados para obtener

los gramos requeridos de bisfenol A.

319.5 PEBD-g-AHM —»4.79 g de AHM

1 molde AHM

. X = 0.
479 g de AHM 98.1 g de AHM 0.049 mol de AHM

22828 gdeBis A o 1molde Bis A
1 mol de Bis A 2molde AHM

X 0.049 mol de AHM = 5.59 g de Bis A

Tabla 20. Proporcién en gramos y moles de bisfenol A con respecto a la cantidad de
AHM en el compatibilizante.

Clave PEBD-g-AHM(g) AHM (g) calculado AHM Bis A Bis A
después de extrudir (moles) (9) (moles)

1.5M 319,5 4,79 0,049 5,59 0.024

3M 327 9,81 0,100 | 11,41 | 0.050

6M 315,5 18,93 0,193 | 22,03 | 0.096

Los nuevos compatibilizantes fueron extrudidos, para poder homogeneizar el
bisfenol A.

Tabla 21. Temperaturas de extrusion para los compatibilizantes PEBD-g-AHM-Bis A

Temperaturas de extrusién (°C)

Zona de Zona de Zona de Dado
alimentacion compresion dosificacion
170 180 190 200

Posteriormente los extrudidos fueron triturados y pesados. Los datos se

muestran en la siguiente tabla.
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Tabla 22. Claves y cantidades de los compatibilizantes PEBD-g-AHM-Bis A

Clave PEBD-g-AHM-BisA (g)
1.5M-BisA 288,0
3M-BisA 249,5
6M-BisA 276,0

4.6 INFRARROJO

Los seis compatibilizantes (1.5M, 3M, 6M, 1.5M-BisA, 3M-BisA y 6M-BisA)
fueron analizados por infrarrojo para saber si se llevé a cabo el injerto de los
reactivos.

Las dimensiones de las muestras fueron de 0.4 x 0.4 cm.

4.7 MEZCLAS 80-20 PCr/PEADr CON COMPATIBILIZANTE

Una vez obtenidos los resultados de infrarrojo, a la mezcla 80-20 PCr/PEADr

se le agrego el compatibilizante 1.5M-BisA en dos proporciones distintas.

En la tabla 23 se indican las cantidades.

Tabla 23. Cantidad en gramos del compatibilizante 1,5M-BisA para la mezcla 80-20
PCr/PEADT.

PCr (9) PEADTr (9) PCr/PEADr (g) 1,5M-BisA (9g)
1200 300 1500 75
1200 300 1500 150

Las mezclas fueron secadas a 115°C durante 4 horas. Posteriormente ambas

muestras se extrudieron con el siguiente perfil de temperaturas.

Tabla 24. Temperaturas de extrusion para las mezclas 80-20 PCr/PEADr con

compatibilizante.

Temperaturas de extrusién (°C)

Zona de Zona de Zona de Dado
alimentacion compresion dosificacion
180 190 200 210
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Los extrudidos se trituraron y se secaron nuevamente a 115°C durante 4 horas,

para el proceso de inyeccion.

Las muestras fueron inyectadas, con el fin de obtener las probetas para los
ensayos de traccion.

Tabla 25. Temperaturas de inyeccion para las mezclas 80-20 PCr/PEADr con
compatibilizante.

Temperaturas de inyeccion (°C)

Zona de Zona de Zona de Zona de
Alimentacion Compresion Homogeneizacion dosificacion
215 220 230 240

Las muestras fueron expuestas a 10, 20 y 30 ciclos de hidrdlisis.

Los ensayos de traccion se hicieron de acuerdo a la norma ASTM-D638, a una

velocidad de cabezal de 5 mm/min.

4.8 CALORIMETRIA DE BARRIDO DIFERENCIAL (DSC)

El intervalo de temperaturas fue de -30°C a 260°C, con una velocidad de
10°C/min en atmosfera de N,. Las muestras tenian una medida aproximada de
0.5 x 0.5 cm. EIl analisis para determinar la Tg se llevd a cabo para las
muestras sin hidrdlisis de PCv, PCr, PEADv, PEADr, 80-20 PCr/PEADr sin
compatibilizante y para las muestras con compatibilizante 80-20 PCr/PEADr +
1.5M-BisA (75g) y 80-20 PCr/PEADr + 1.5M-BisA (150g).

4.9 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

Esta técnica se utilizd con el propdsito de obtener la morfologia y el efecto del
compatibilizante en las muestras. Para analizar la superficie fracturada de
dichas muestras, se cort6 el area transversal de los especimenes previamente
empleados en el ensayo de tension. Las dimensiones aproximadas de cada

muestra fueron de 0.4 x 0.4 cm. Las imagenes se obtuvieron con aumentos de
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1,000X y 5,000X, con electrones retrodispersados; que permiten la obtencién

de imagenes claras de la superficie, [Ibarra Fernandez. et al, 2001].

Figura 40. Microscopio electrénico de barrido marca JEOL.

4.9.1 Preparacion de las muestras para el MEB

Para que los materiales pudieran ser analizados en el microscopio electrénico
de barrido MEB, éstas necesitaban ser conductoras de corriente eléctrica. Para
lograr esto, las muestras fueron cubiertas con una capa de oro; el cual es

conductor, [Gonzales Lorenzo, 2009].

El equipo empleado, para el recubrimiento de oro, fue un ion-sputter, tal como

el que se muestra en la siguiente figura.
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Figura 41. lon-sputter JE(jL modelo JFC-1100E.

4.10 MICROSCOPIA OPTICA

Las imagenes fueron tomadas con una magnificacion total de 50X, por

transmision de luz.

Solo se obtuvieron imagenes de las muestras de policarbonato virgen sin
hidrdlisis y con treinta ciclos de hidrdlisis, ya que dichas muestras fueron las
Unicas transparentes.

La diferencia entre las dos muestras observadas, que se esperaba encontrar
con microscopia Optica, era que el material expuesto a treinta ciclos de
hidrolisis presentara algun dafio o deterioro causado por la hidrélisis, mientras

gue la muestra sin hidrélisis se mantuviera intacta.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

5.1 MEZCLAS PCr/PEADr

5.1.1 Propiedades mecénicas a la tension de PCr, PEADr y sus mezclas, sin
hidrdlisis.
Los resultados de las pruebas mecéanicas para la mezcla de PCr/PEADr, sin

hidrdlisis fueron los siguientes:

A continuacién se muestran las gréficas obtenidas, en las cuales se pueden
observar variaciones en la resistencia a la tension, el médulo elastico y el
porcentaje de deformacion, para cada una de las muestras analizadas en la
primera etapa del estudio.

Resistenciaa la tension (MPa) sin hidrdlisis

80,000 |

70,000 |

60,000

50,000

40,000

30,000

20,000

10,000

9.000 HPCv ®PCr W PCr/PEADr WPCr/PEADr WPCr/PEADr wPCr/PEADr W PEADr i PEADV
80-20 6040 4060 20-80

Figura 42. Gréfica de resistencia a la tension (MPa) del PCr, PEADr y sus mezclas sin
hidrolisis.

En la grafica de la figura 42 se puede observar que las muestras de polimeros
reciclados tienen menor resistencia a la tension, comparada con el valor de los

materiales virgenes. Esto se debe a que el polimero reciclado ha sido
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procesado varias veces y, por lo tanto, pierde muchas de sus propiedades,
como en este caso la resistencia a la tension. Por otro lado, también es posible
notar que las muestras de PC que no contienen PEAD poseen mayor
resistencia a la tension, mientras que las muestras que soélo contienen PEAD
tienen valores menores. De esta forma, cuando se incrementa la cantidad de

PEADr a la mezcla la resistencia a la tensién tiende a disminuir.

Médulo E (MPa) sin hidrélisis

1400

1200 1:154,54
1.078,93

984,13

1000

800

400

200 —

WPCy WPCr  WPCrPEADr WPCH/PEADr WPCr/PEADr WPCIPEADr  WPEADr  WPEAD
80-20 6040 4060 2080

Figura 43. Variacion del médulo elastico del PCr, PEADr y sus mezclas sin hidrdlisis.

En la grafica de mddulo elastico para PCr, PEADr y sus mezclas sin hidrdlisis,
se observa la misma tendencia que en la gréfica de resistencia a la tensién, ya
gue los materiales reciclados se ven afectados también en esta propiedad,
cuando se han reprocesado mas de una vez y es posible apreciarlo en la
grafica de la figura 43 al comparar los valores de PCr y PCv asi como los de
PEADr y PEADv. Por otro lado, cuanto mas PEADr haya en la mezcla, el
moédulo elastico tenderda a disminuir, debido a que el del PEADr es

aproximadamente 50% menor que el valor del médulo elastico del PCr.
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% Deformacion
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Figura 44. Variacion del % de deformacién en funcién del PCr, PEADr y sus mezclas.

Respecto a la deformacion en tension, es posible observar en la figura 44 que
el polietleno de alta densidad sin mezclar tiene mayor porcentaje de
deformacion y cuando se mezcla, esta propiedad se reduce drasticamente, de
la misma manera ocurre con el policarbonato virgen: antes de ser mezclado
posee un mayor porcentaje de deformacién, pero disminuye cuando se mezcla
con el PEADr.

Con las graficas anteriores se obtiene una vision amplia sobre el

comportamiento de cada muestra antes de someterlas a hidrdlisis.

También es posible deducir cual mezcla de PCr/PEADr es la mejor, ya que,
segun las graficas de resistencia a la tension y modulo elastico, sus
propiedades son las que se ven menos afectadas. Dicha muestra es la que
contiene unicamente 20% en peso de PEADr. Sin embargo, su porcentaje de

deformacion es muy bajo comparado con los valores de los polimeros virgenes.
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5.1.2 Propiedades mecanicas a la tension, después de la hidrdlisis.

La siguiente grafica presenta los datos de resistencia a la tension que se
obtuvieron para las muestras sin hidrolisis y con 10, 20 y 30 ciclos de hidrdlisis.

Resistencia a la tension (MPa) vs Ciclos de hidrolisis
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Ciclos de hidrolisis

Figura 45. Variacion de la resistencia a la tension en funcion de las mezclas PCr/PEADr, de
acuerdo a los ciclos de hidrdlisis.

Se observa que, al aumentar los ciclos de hidrdlisis, las muestras que
contienen Unicamente policarbonato muestran un claro descenso de resistencia
a la tensién, principalmente el policarbonato reciclado, cuya propiedad
disminuye significativamente. Por otro lado, es posible notar que la resistencia
a la tension de las muestras que contienen polietileno de alta densidad, en
mezcla o solo, no revela cambios significativos, ninguno de los especimenes

parece afectado cuando se le somete a hidralisis.

Por otra parte, los valores de resistencia a la tension de las muestras que
contienen mas PEADr son inferiores, comparados con las que poseen mayor
porcentaje de PCr. Es decir, el valor de la resistencia a la tension disminuye en

dependencia de la cantidad de PEADr que se le afiada a la mezcla.
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A continuacion en la figura 46, se han trazado los valores de médulo elastico

obtenidos para cada muestra con respecto a los ciclos de hidrolisis.
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Figura 46. Variacién del médulo en funcion de la mezcla PCr/PEADr, de acuerdo a los ciclos de

hidrélisis.

En la grafica de moddulo elastico de la figura 46 no se observan cambios

significativos para ninguna de las ocho muestras. Sin embargo, la muestra de

PCv tiene una ligera tendencia a disminuir mientras que el PCr, el PEADr, el

PEADv y sus mezclas tienen una ligera tendencia a aumentar, cuando se

incrementan los ciclos de hidrdlisis. Por otro lado, al igual que en la grafica de

resistencia a la tension de la figura 45, se observa que a menor cantidad de PC

en la mezcla, el valor del médulo elastico disminuye y, por lo tanto, ésta

propiedad dependera de cuanto PEAD se le afiada a dicha mezcla.
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% Deformacionvs Ciclos de hidrélisis
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Figura 47. Deformacién (%) de las muestras PCv, PCr, PEADv, PEADr y sus mezclas en

funcién de los ciclos de hidrdlisis.

El porciento de deformacion para las muestras PCv, PCr, PEADv, PEADr y sus
mezclas se muestra en la figura 47, la cual proporciona informacion acerca de
lo que sucede al aumentar los ciclos de hidrolisis. Entonces, se puede ver que
la deformacién de las mezclas de polietileno con policarbonato, tienen un
porcentaje de deformacién bastante bajo. Sin embargo, se mantiene sin
cambios importantes después de la hidrdlisis, a diferencia de las muestras que
son Unicamente de policarbonato, las cuales pierden sustancialmente dicha
propiedad, al incrementar el tiempo de exposicion hidrolitica. Por otro lado, la
muestra de PEADr disminuye su deformacion considerablemente durante los
primeros 10 ciclos de hidrdlisis, para después mantenerse constante, mientras
gue el PEADv no se ve afectado al incrementar el tiempo de hidrdlisis.

Entonces, al observar la deformacién del PEADv en la grafica de la figura 47,
se deduce que si en lugar de polietileno de alta densidad reciclado se hubiera
empleado polietileno virgen, es posible que al agregar el PCr, la deformacién

de la mezcla no se hubiese visto afectada tan drasticamente.
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De acuerdo a los resultados anteriores, se ha elegido, para ser compatibilizada,
la mezcla que contiene 80-20 PCr/PEADr, ya que presenta mayor resistencia a
la tensién y médulo eldstico, comparada con las mezclas que contienen mayor

porcentaje de PEADr.

A pesar de que la mezcla 80-20 PCr/PEADr tiene valores inferiores de
porcentaje de deformacién a los del policarbonato virgen y el reciclado, cabe
recordar que dicha mezcla, al ser sometida a hidrolisis, no muestra cambios
significativos en la resistencia a la tension ni en el médulo elastico, lo que si
sucede con el PCr y el PCv, que pierden sus propiedades de resistencia a la
tension, de médulo eléstico y porcentaje de deformacién al aumentar los ciclos

de hidrdlisis.

5.2 CARACTERIZACION DEL COMPATIBILIZANTE POR INFRARROJO.

Los compatibilizantes obtenidos se analizaron por espectroscopia de infrarrojo,
para saber si el AHM se logro injertar en el PEBD. A continuacion se muestra el

espectro del compatibilizante 1.5M-BisA obtenido con este procedimiento.
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Figura 48. Espectro del compatibilizante 1.5M-BisA
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La literatura reporta que la ubicacion de las bandas para los esteres fenolicos
se encuentran entre 1770 y 1760 cm ™.Dicho lo anterior, se puede observar
que en el espectro de la figura 48 hay una banda en 1771.73 cm-%, la cual
representa la existencia en la muestra de este tipo de enlace éster, producto de
la interaccion del bisfenol A y el AHM. Con base a dicho enlace, es posible
hablar de que el AHM, junto con el bisfenol A, fueron injertados con éxito en el
polietileno de baja densidad. Sin embargo, solo se logré injertar uno de los seis
compatibilizantes, ya que probablemente los otros cinco necesitaron mayor
cantidad de perdxido de benzoilo o un mejor mezclado durante el proceso de

extrusion.

Ademas, al comparar el espectro de la figura 48 con los espectros de las
figuras 75, 76, 77 y 78 correspondientes a los reactivos puros, es posible
observar un cambio en la ubicacion de las bandas. Por lo tanto, se encontraron
enlaces que no corresponden a los reactivos: en 1771.73 cm™ que pertenece a
C=0, en 1222.13 cm™ caracteristico de un enlace fenolico C-O y en 1191.29
cm™ que corresponde a un enlace C-O. Estas dos Gltimas bandas pertenecen
al grupo carboxilo del anhidrido maleico y también al nuevo acetato formado

entre el anhidrido maleico y el bisfenol A.

Por otro lado, las bandas en 2916.75 cm™ (CHs), 2849.11 cm™ (CH,) y 1471.52
cm™ (C=C) son caracteristicas del polietileno de baja densidad. Los enlaces
1504.97 cm™ (patrén de fenilo), 1104.43 cm™, 1080.51 cm™ (C-O) y 1014.56
cm™ (C=C) pertenecen al bisfenol A. Finalmente, la banda que se encuentra en

830.32 cm™ (C-0) corresponde al anhidrido maleico.

La presencia de reacciones colaterales durante el proceso de funcionalizacion,
cuando se utiliza AHM como agente, ha sido reportada mediante el uso de
espectroscopia infrarroja. Esto origina el postulado de que el producto principal,
cuando se funcionaliza PE con AHM son oligdbmeros de AHM y de anhidrido
succinico injertados en la cadena de polietileno, asi como la formacién de
cadenas entrecruzadas. Cabe mencionar que gran parte de las unidades de
anhidrido maleico que se logran injertar se hidrolizan durante el proceso de
precipitacion y purificacion del producto, por tal motivo en este estudio la

purificacion fue omitida, [B. Rojas de Gascue, J. Lopez, J. L. Prin, G.

68



Hernandéz, Y. Reyes, L. M. Marcano, F. Lopez Carrasquero, C. Puig, A.J.
Muller, 2005].

5.3 PROPIEDADES MECANICAS A LA TENSION DEL PCv, PCr, PEADv,
PEADr Y SUS MEZCLAS COMPATIBILIZADAS Y SOMETIDAS A
HIDROLISIS.

En la gréfica de la figura 49 se muestran los resultados obtenidos de
resistencia a la tensién, de acuerdo a los ciclos de hidrélisis a los que se
sometio la mezcla 80-20 PCr/PEADr con el compatibilizante 1.5M-BisA.
También se hace una comparacion con los datos obtenidos de la mezcla sin

compatibilizante, asi como de las muestras virgenes y recicladas.

Resistencia a la tensiéon (MPa) vs Ciclos de hidrdlisis
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Figura 49. Resistencia a la tension (MPa) vs ciclos de hidrdlisis.
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Se puede apreciar que las muestras que solo contienen policarbonato virgen
disminuyen ligeramente su resistencia a la tension al incrementar los ciclos de
hidrdlisis, mientras que la resistencia del policarbonato reciclado disminuye
drasticamente. Esto probablemente sea debido a que el peso molecular del
policarbonato reciclado ha disminuido durante su reprocesamiento. Por otro
lado, las muestras que contienen polietleno, con y en ausencia de
policarbonato, no manifiestan cambios significativos al ir aumentando los ciclos
de hidrdlisis. Esto quiere decir que como el PEADr que no se ve afectado por la
hidrélisis le confiere un grado de resistencia al PCr cuando se encuentran
mezclados, ya que la resistencia a la tension del PCr comparada con la
resistencia a la tension de la mezcla 80-20 PCr/PEADr sin compatibilizante,
ambas con 30 ciclos de hidrdlisis, disminuye hasta un 74.66%.

Por otra parte, es posible apreciar que la resistencia a la tension del
policarbonato reciclado esta por debajo de la resistencia del material virgen.

Esto mismo se observa entre el PEADr y el PEADv.

También se puede observar que las lineas que representan la mezcla 80-20
PCr/PEADr + 1.5M-BisA y 80-20 PCr/PEADr sin compatibilizante estan
trazadas practicamente entre las lineas de PEAD vy las lineas de PC, lo que
representa propiedades muy cercanas al promedio de los dos polimeros sin

mezclar.

Asi pues, es clara una diferencia entre la mezcla PCr/PEADr que contiene
compatibilizante y la que no contiene. Es posible que el polietileno de baja
densidad que hace la funcion de compatibilizante, disminuya la resistencia a la

tensiéon de las mezclas.
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Maodulo élastico (MPa) vs Ciclos de hidrolisis
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Figura 50. Médulo elastico vs ciclos de hidrélisis

En la grafica de la figura 50 es posible apreciar una variacion en los valores de
moédulo elastico de todas las muestras. En ella se observa que los valores de
las mezclas 80-20 PCr/PEADr con y sin comptibilizante se acercan un poco
mas al comportamiento del PC; tanto virgen como reciclado. Esto
probablemente sea debido a que dicha mezcla posee mayor cantidad de PCr
gue de PEADr, por lo que los valores tienden a parecerse a los del material que
se encuentra en mayor cantidad. Por otra parte, el PCv tiende a disminuir
ligeramente su modulo elastico al incrementar los ciclos de hidrdlisis, mientras
gue con el resto de las muestras sucede lo contrario, ya que se puede observar
una ligera tendencia a aumentar su modulo elastico cuando son sometidas a

hidrolisis.

Asi pues, como en la grafica de resistencia a la tension de la figura 49, se

aprecia una diferencia de mddulo elastico entre la mezcla que contiene el
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compatibilizante y la que no lo contiene; ya que el médulo de ésta ultima es
ligeramente mayor. Dicha diferencia probablemente se deba a lo mencionado
en el andlisis de la gréfica de tension: la presencia del polietiieno de baja
densidad en el compatibilizante tiende a disminuir ligeramente las propiedades
de la mezcla, ya que el polietiieno de baja densidad tiene menores propiedades

elasticas que el PEAD.

Como se dijo, en este estudio la resistencia a la tensién y el médulo elastico de
las mezclas de PCr con PEADr no sé ven afectadas por la hidrolisis. A
diferencia del estudio que realiz6 Arce en el 2010, donde intercald
montmorillonita, arena de rio y nanoparticulas de ZnO. En dicho estudio, las
propiedades de resistencia a la tension y modulo elastico descendieron
drasticamente cuando el material contenia arena, aun sin previo tratamiento
hidrolitico, ya que la arena promueve los puntos de iniciacion de ruptura, lo que

hace que el material se vuelva mas fragil.

Por otro lado, Casillas Hernandez, en el 2010, mezcl6 PCv con Hytrel y
encontré6 que la mezcla perdia de manera importante su resistencia a la

tension, anicamente cuando el material era expuesto a hidrdlisis.

A continuacion se muestra la grafica de porcentaje de deformacién para las
muestras de polimeros virgenes, reciclados y sus mezclas compatibilizadas y

sin compatibilizar, en funcion de los ciclos de hidrolisis en las figuras 51 y 52.
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% Deformacion vs Ciclos de hidrdlisis
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Figura 52. Ampliacién de la escala en Y de 0 a 120 % de deformacion de la figura 51.
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Tanto en la figura 51 como en la 52 se puede ver que el porcentaje de
deformacion del polietileno disminuye de manera apreciable cuando este se
encuentra mezclado con policarbonato, sin importar que tenga compatibilizante
0 no, sin embargo esta propiedad se mantiene constante, al aumentar los ciclos
de hidrdlisis. Por otro lado, tanto el PC virgen como el reciclado disminuyen en
el % de deformacion drasticamente al incrementar los ciclos de hidrdlisis,
mientras que el PEADr (figura 51) tuvo un decremento al inicio y después no
tuvo mas variaciones en la deformacién, finalmente el PEADv mostré un ligero
aumento en el % de deformacion al incrementar los ciclos de hidrélisis, como

se puede observar en la figura 51.

5.4 CARACTERIZACION DEL PCv, PCr, PEADv, PEADr Y SUS MEZCLAS
COMPATIBILIZADAS.

5.4.1 Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC)

Para mezclas de polimeros, la obtencion de una sola transicion vitrea,
intermedia entre los valores de los componentes iniciales, es tomada como
criterio de miscibilidad. Si al determinar la Tg de la mezcla se encuentran dos o
mas valores intermedios o que coinciden con la Tg de alguno de los polimeros
individuales, el sistema se considera parcialmente miscible, [A. Valea A, I.
Mondragon , P. F. Salas y M. Gonzalez, 2006], [Cornement, 2011]..

El policarbonato tiene una temperatura de transicion vitrea de 145°C, mientras
gue el polietileno de alta densidad muestra una Tg aproximada de -90°C.
Finalmente, la Tg del polietileno de baja densidad es de -110°C. Por lo tanto,
en el caso de que la mezcla entre PCr y PEADr fuese miscible se esperaria

una Tg de 92 °C, aproximadamente.
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Figura 53. Termograma de una mezcla inmiscible de (80-20) PCr/PEADr en ausencia de
compatibilizante.

La figura 53 muestra un termograma de la mezcla (80-20) PCr/PEADr sin
compatibilizante. Se puede apreciar una transicion vitrea en 147 °C que
corresponde al policarbonato, lo cual indica que el sistema es inmiscible. Por
otro lado, se esperaria que la Tg del PEADr apareciera cercana a los -90°C, sin

embargo, este valor no se pudo medir con el DSC empleado para la
caracterizacion de los materiales.

Asi pues, un comportamiento similar se puede observar en los termogramas de
las figuras 102 y 103 del anexo V, dichas muestras contienen 75 g y 150 g de
compatibilizante, por cada 1500 g de la mezcla PCr/PEADr (1200 g de PCry
300 g de PEADr) , respectivamente. Sin embargo, al igual que el termograma
de la figura 53 solo presentan una Tg en 149 °C. Por lo tanto, estas mezclas

tampoco se consideran miscibles, debido a que la Tg no se encuentra entre los
valores de las Tg del PCry PEADr.

5.4.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Con el fin de obtener una mayor apreciacion de las mezclas, estas fueron

analizadas por microscopia electronica de barrido. Cabe recordar que las
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muestras empleadas para este estudio se obtuvieron de la nueva superficie

transversal de la probeta fracturada en el ensayo de traccion.

A continuacion, en la figura 54 se presenta una micrografia, tomada por
microscopia electronica de barrido, de una muestra de policarbonato reciclado
con 30 ciclos de hidrdlisis, en la cual se puede observar que se tiene un
material con varios planos, también se pueden notar pequefias impurezas, esto

se debe a que es un material reciclado.

Policarbonato reciclado con 30 ciclos de hidrolisis

V’mNmﬂCUB_

Figura 54. Muestra de policarbonato reciclado con treinta ciclos de hidrdlisis, en esta

micrografia se puede observar una superficie de fractura en varios planos.
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Grietas en la superficie del policarbonato reciclado y virgen

a) PCr sin hidrdlisis b) PCv sin hidrdlisis

— lpm  IIM-U
10.0kV LABE  SEM ¥

c) PCr con 30 ciclos de hidrolisis d) PCv con 30 ciclos de hidrdlisis

Figura 55. Micrografias tomadas a 5,000 aumentos, (a) PCr sin hidrdlisis, (b) PCv sin

hidrélisis, (c) PCr con 30 ciclos de hidrélisis y (d) PCv con 30 ciclos de hidrdlisis.

Durante la observacion por MEB de las muestras PCr y PCv sin hidrdlisis y con
30 ciclos de hidrolisis, fue posible encontrar algunas grietas, las cuales se
pueden ver claramente en la figura 55, por lo tanto, se descarta que dicho dafio
haya sido causado por la hidrdlisis. Con base en estos resultados, se considera
gue dicho dafio probablemente haya sido causado durante el proceso de
inyeccion o por las herramientas empleadas para la preparacion de las

muestras.
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Polietileno de alta densidad reciclado con 30 ciclos de hidrdlisis

— 10pm IIM-UNAM -— lpm  IIM-UNAM

10.0kV LABE  SEM WD 5.0mm X 5,000 10.0kV LABE  SEM WD 5.0mm

a) Micrografia de PEADr a 1,000 aumentos b) Micrografia de PEADr tomada a 5,000 aumentos

Figura 56. Micrografias de PEADr con 30 ciclos de hidrolisis

Las micrografias a y b de la figura 56 se obtuvieron del polietileno de alta
densidad reciclado. En estas imagenes es posible notar que es un polimero
dactil, ya que se pueden observar hilos en la superficie, a diferencia del

policarbonato que presenta una superficie de fractura plana (figuras 54 y 55).

80-20 PCr/PEADTr sin compatibilizante

En las micrografias de las figuras 57 y 58 de la mezcla 80-20 PCr/PEADr sin
compatibilizante se aprecian claramente dos fases; el PEADr es la fase
dispersa y el PCr es la fase continua. En ambas figuras, el PEADr presenta una
forma esferoidal y las microcavidades en la fase continua son debidas a huecos
gue se forman cuando los microdominios de PEADr son extraidos de dicha
fase por esfuerzo mecanico, durante la prueba de tensién. La separacion que
se observa entre los dominios de PEADr que no se desprendieron de la matriz

después del ensayo de tension, indica una mala adhesion entre las fases.
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10pm I IM-UNAM
V LABE SEM WD 7 .6mm

Figura 57. Micrografia de la mezcla (80-20) PCr/PEADr sin compatibilizante a 1,000X.

En la figura 58 se observa una seccion aumentada de la figura 57, donde se
puede observar con mas claridad la distribucion de las particulas y la mala
adhesion entre la fase dispersa y la matriz. Esta forma que toma el PEADr es
de tipo binodal (Figura 3) y representa una mezcla totalmente inmiscible; por lo
cual se procedi6 a agregar un agente compatibilizante, para aumentar la
interaccion interfacial y mejorar la adhesion entre las fases.

-

1 pm ITITM-UNAM
SEM WD 7.6mm

Figura 58. Micrografia de la mezcla (80-20) PCr/PEADr sin compatibilizante a 5,000X.
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El tamafio de particula que se obtuvo en la muestra 80-20 PCr/PEADr sin

compatibilizante de la figura 57, tiene un intervalo de 0.13 a 8.24 micras.

80-20 PCr/PEADr con compatibilizante 1.5M-BisA (759)

— 10pm I IM-UNAM
10.0kV LABE SEM WD 7.4mm

Figura 59. Micrografia de la mezcla (80-20) PCr/PEADr + 1.5M-BisA (75g) a 1,000X.

Es posible notar, en la figura 59, que la mezcla (80-20) PCr/PEADr + 1.5M-BisA
(759) contiene microdominios en forma de esferas y microdominos alargados
de PEADr. Por otro lado, al igual que en la muestra de las figuras 57 y 58 se

puede observar una mala adhesion entre las fases.

ma— 1 m IIM-UNAM
10.0kV LABE SEM WD 7.4mm

Figura 60. Micrografia de la mezc (80-20) PCr/PEADr + 1.5M-BisA (75g) a 5,000X.
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En la mezcla (80-20) PCr/PEADr + 1.5M-BisA (75g) se obtuvieron particulas
entre 0.075-7.28 micras, mientras que en la mezcla sin compatibilizante se
encontraron particulas de 0.13-8.24 micras. Por lo que se logré una reduccién
del 42.3% de las particulas pequefias, y una reduccion del 11.65% de las de

mayor tamafio.

Por otra parte, se encontré coalescencia de dos 0 mas microdominios, lo que
dio lugar a microdominios de una longitud de hasta 18.18 micras de largo por

aproximadamente 4 micras de ancho.

80-20 PCr/PEADr con compatibilizante 1.5M-BisA (1509)

La superficie de fractura de la mezcla 80-20 PCr/PEADr + 1.5M-BisA (1509)
obtenida por el ensayo de traccién se puede observar en la figura 61. Dicha
mezcla contiene el doble de compatibilizante que la muestra de las figuras 59 y
60, por lo que es posible apreciar que la cantidad de las microcavidades
debidas a la fase dispersa han disminuido considerablemente, y también es

posible ver algunas secciones planas en la matriz.

10pm IIM-UNAM
SEM WD 7.8mm

Figura 61. Micrografia de la mezcla (80-20) PCr/PEADr + 1.5M-BisA (150g) a 1,000X.
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Una micrografia tomada a 5,000 aumentos se muestra en la figura 62, en la
gue se observa con mayor claridad la mezcla 80-20 PCr/PEADr + 1.5M-BisA
(150g). Aqui la fase dispersa se adhiere mejor a la fase continua, comparada
con las figuras 57 y 58, que muestran la superficie de la mezcla de polimeros

en ausencia de compatibilizante.

1pm IIM-UNAM
SEM WD 7 .S5mm

Figura 62. Micrografia de la mezcla (80-20) PCr/PEADr + 1.5M-BisA (150g) a 5,000X.

En la muestra (80-20) PCr/PEADr + 1.5M-BisA (1509) se encontré que el
tamafo de los microdominios tenia un intervalo de 0.069-4.17 micras. Por lo
gue hubo una reduccién de particula de 46.9% a 49.4% con respecto a la
mezcla (80-20) PCr/PEADr sin compatibilizante. Por otro lado, los
microdominios de forma alargada, ocasionados por coalescencia, midieron 8.84
micras de largo por aproximadamente 3 micras de ancho, asi que hubo una
reduccion de tamafio de estas particulas de 51.4% de largo y 25% de ancho
con respecto a las particulas con coalescencia de la muestra (80-20)
PCr/PEADr + 1.5M-BisA (75 g).

Numerosos estudios, entre ellos los de A. Valea, et al. 2006, Mascia, L. y
Valenza, A. 1995, acerca de la compatibilizacion de las mezclas, revelan que
la disminucion del tamafio de las particulas, que componen la fase dispersa, es
sefial de que la inmiscibilidad entre las fases disminuye, ya que la fase continua
y la fase dispersa se encuentran en mayor contacto.
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5.4.3 Microscopia Optica

La microscopia optica se utilizdé para observar el efecto de la hidrdlisis en las
muestras de policarbonato virgen por ser transparente, ya que las muestras
gue contenian polietileno, e incluso las muestras que eran soélo de
policarbonato reciclado, eran bastante opacas y no permitian el paso de la luz,

por lo que era imposible observar cualquier cambio en la matriz del material.

A continuacién, en las micrografias a y b de la figura 63, se puede observar la
superficie del policarbonato virgen antes del tratamiento hidrolitico, donde se
puede ver que no existe la presencia de microcavidades. Sin embargo, es
posible divisar pequefias lineas propias del molde que se empled para inyectar

las muestras estudias.

a) PCv sin hidrdlisis a 50x b) PCv sin hidrdlisis a 50x

Figura 63. Micrografias con luz transmitida de una probeta de policarbonato no sometida a

hidrélisis.

Figura 64. Probeta de policarbonato virgen sin hidrdlisis.

Posteriormente, los especimenes de policarbonato virgen fueron inmersos en
agua a 85°C durante 12h. A esta temperatura, el agua logra penetrar en la
matriz del policarbonato con mas facilidad. De esta forma, las moléculas de

agua atacan al enlace éster, que es responsable de unir las moléculas de
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bisfenol A que forman al policarbonato, lo que provoca una degradacion
hidrolitica e hinchamiento en el polimero, [Wade V. Welshons, 2006].

Al disminuir la temperatura del agua a 25°C, las moléculas de policarbonato
reducen su hinchamiento y regresan a su posicion original, debido a que gran
parte del agua en la matriz del PC logra salir. Sin embargo, pequefias
cantidades de agua quedan atrapadas en la matriz, las cuales aumentan la
presion interna del material y, junto con la hidrélisis del PC, generan
microfisuras que crecen hasta reducir la presién en el material, [H. E. Bair, G.
E. Johnson, y R. Merriweather, 1978] [Cortez Arce, 2010].

A continuacion en la figura 65 se presenta una probeta de policarbonato virgen
con 10 ciclos de hidrdlisis, en la cual es posible observar pequefias grietas. De
esta manera, es posible decir que fueron suficientes 10 ciclos de hidrdlisis para

dar origen a dichas cavidades.

Figura 65. Probeta de policarbonato virgen expuesta a 10 ciclos de hidrdlisis.
Una probeta de policarbonato virgen expuesta a 30 ciclos de hidrolisis se

muestra en la figura 66, en la que es posible observar a simple vista pequefias

fisuras, caracteristicas de degradacion por hidrdlisis.

Figura 66. Probeta de policarbonato virgen sometida a 30 ciclos de hidrdlisis.

Se puede tener una mejor apreciacion de las microcavidades formadas dentro

de la matriz del material en la figura 67.
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Figura 67. Acercamiento de una probeta de policarbonato con 30 ciclos hidrélisis.

Las micrografias a y b de la figura 68 se tomaron de la parte interna de las
probetas de policarbonato virgen expuestas a 30 ciclos de hidrdlisis, en las
cuales es posible visualizar con mayor detalle las microcavidades ocasionadas
por la hidrélisis.

Para ello se empled un objetivo de 5x con un ocular de 10x, lo cual dio una
magnificacién total de 50x. El tamafio de las fisuras se encontraba entre 0.19
mmy 2.24 mm.

a) Micrografia de PCv con 30 c a 50x b) Micrografia de PCv con 30 c a 50x

Figura 68. Micrografias con luz transmitida de una probeta de policarbonato expuesta a 30

ciclos de hidrélisis.

Una vez formadas las microcavidades, el agua con los especimenes se calentd
nuevamente a 85°C durante 12h, lo que probablemente aumenté la difusion de
agua en el material, al ocupar los sitios de las cavidades ya existentes, lo que
provocé que dichas cavidades crecieran aun mas, [Cortés Arce, 2010]. De esta
forma, si se observa la figura 69 con detenimiento, es posible ver los anillos

concéntricos que dieron lugar al crecimiento de las cavidades. Dichas
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microcavidades constituyen puntos de iniciacion de fractura, lo cual provoca
debilitamiento en el material. Esto significa que sus propiedades mecanicas
seran considerablemente inferiores, comparadas con las del policarbonato que
no fue sometido a hidrdlisis, [L. M. Robeson y S.T. Crisafulli, 1983].

Figura 69. Micrografia de una fisura con anillos concéntricos.
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6. CONCLUSIONES

La adicidn de polietileno de alta densidad al policarbonato incrementé la
resistencia a la hidrdlisis, ya que la resistencia a la tension y el médulo
elastico se mantuvieron constantes, aun después del total de ciclos de

hidrdlisis al que fueron sometidos los materiales.

De las muestras 80/20, 60/40, 40/60 y 20/80 sin hidrdlisis, la mezcla
80/20 PCr/PEADr sin compatibilizante presentd las mejores propiedades

de tensién y médulo elastico.

Después de la hidrolisis, la mezcla 80-20 PCr/PEADr con y sin
compatibilizante tuvo mejores propiedades mecanicas, comparadas con

las del PC solo.

Los termogramas, obtenidos por la técnica de DSC, revelan la existencia
de una sola Tg en 149°C, la cual corresponde al policarbonato reciclado.
Por lo tanto, como dicha transicion vitrea no se encuentra entre los

valores de los polimeros principales, se considera una mezcla inmiscible.

En las micrografias obtenidas por MEB se observa que, la muestra con
mayor cantidad de compatibilizante logra mejorar la adhesiéon entre las
fases. Sin embargo, aun se pueden apreciar dos fases definidas, por lo

tanto, no se logré una mezcla miscible.

Al agregar el compatibilizante 1.5M-BisA (150 g) a la mezcla (80-20)
PCr/PEADr, el intervalo de tamafio de los microdominios se redujo un
48%, con respecto a las particulas de la mezcla (80-20) PCr/PEADr sin
compatibilizante. Por lo tanto, se logré una mayor dispersion del PEADr

en el PCr.

Por otro lado, la mezcla 80/20, sin compatibilizante, presenta mejores

propiedades mecanicas que las que contienen compatibilizante. Esto se
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debe a que el polietieno de baja densidad, usado para preparar el

compatibilizante, tiene bajas propiedades mecénicas.
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7. RECOMENDACIONES

Se recomienda emplear un extrusor de doble husillo ya que aportan un

mejor mezclado.

También se recomienda incrementar las revoluciones por minuto al

momento de extrudir, para obtener un material mas homogéneo.

Variar la cantidad de peroxido de benzoilo.

Utilizar otros iniciadores como el perdxido de cumilo.
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8. GLOSARIO

Binodal: Separacion de fases gobernado por nucleacion y crecimiento.

Espinodal: Es un mecanismo por el cual una mezcla de dos o mas
componentes pueden separarse en fases diferenciadas. La separacion de
fases tiene lugar de manera homogénea en todo el material, sin barrera de

nucleacion.

Metaestabilidad: Es la propiedad que exhibe un sistema con varios estados de
equilibrio, durante un considerable espacio de tiempo. Es un estado de
equilibrio débilmente estable. Sin embargo, bajo la accion de perturbaciones
externas, dichos sistemas exhiben una evolucion hacia un estado de equilibrio

fuertemente estable.

Oligoradical: Numero de unidades de mondmero hidrofobo e hidréfilo.
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10. ANEXO |

Extrusor simple marca Nieto

Flujo Volumétrico maximo: 6700 cm®/min

Flujo promedio del dado para perfil tubular: 500 cm®/min, 30 Kg/h
Rapideces reales del husillo: 38, 48, 59 rpm

Motor

X4

Potencia: 10 HP

Frecuencia: 60 Hz

X/
* o L)

A

Rapidez maxima: 1735 rpm

7/
o

Aislamiento de clase B
Voltaje de operacion: 220/440 V

o

Transmision
% Reductor de rapidez CEA tipo 2520D de engranes helicoidales.
% Entrada maxima 1750 rpm
% Relacion 14-1
% Potencia maxima a la entrada: 24 HP
% Transmision de poleas de reduccién de rapidez para doble banda.
% Relaciones de diametros: 400 x 170 mm, 400 x 140 mm, 400 x110 mm

Cafon
% Diametro interno: 51 mm
% Diametro externo: 90 mm
% Longitud: 1071 mm
% Relacién (L/D): 21

Husillo
% Husillo universal (para polietileno) con angulo de 17°
% Longitud: 1067 mm
% Diametro: 49.7 mm

+» Profundidad de canal: 7.85 mm
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«+ Ancho de filete: 7.5 mm
«+ Paso variable: 34.15 —43.95 mm

Dado de tipo anular

R

« Radio anular interior: 2.75 mm

R

« Radio anular exterior: 3.25 mm

R

% Longitud de la boquilla: 4.18 mm

Control de presion
% Medidor de presién Dynisco PG441R-5M-6"/0-u

R

% Intervalo de operacién: 0-500 psi

Inyectora marca DEMAG ergo tech pro 50-20

Magquina de inyeccion de 50 toneladas de fuerza de cierre.
Capacidad de plastificacion: 128 gr de PS (poliestireno)

El husillo se puede desplazar 150 mm.

Velocidad de inyeccion maxima: 119 mm/s.
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Figura 80. Espectro infrarrojo del polietileno de alta densidad reciclado
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12. ANEXO IlI

10pm IIM-UNAM
10.0kV LABE SEM WD 7.5mm

Figura 81. Micrografia de policarbonato virgen sin hidrélisis a 1,000 aumentos.

_— 1pm IIM-UNAM
10.0kV LABE SEM WD 7.5mm

Figura 82. Micrografia de policarbonato virgen sin hidrdlisis a 5,000 aumentos.
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I 10pm IIM-UNAM
10.0kV LABE SEM WD 6.6mm

Figura 83. Micrografia de policarbonato virgen con 30 ciclos de hidrélisis a 1,000 aumentos.
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Figura 84. Micrografia de policarbonato virgen con 30 ciclos de hidrdlisis a 5,000 aumentos.
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Figura 86. Micrografia de policarbonato reciclado sin hidrdlisis a 1,000 aumentos.
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[ ] lpm
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Figura 88. Micrografia de polietileno de alta densidad virgen sin hidrdlisis a 5,000 aumentos.
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10.0kV LABE SEM WD 6.5mm
Figura 89. Micrografia de polietileno de alta densidad virgen con 30 ciclos de hidrdlisis a 1,000
aumentos.
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Figura 90. Micrografia de polietileno de alta densidad virgen con 30 ciclos de hidrdlisis a 5,000
aumentos.
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Figura 92. Micrografia de polietileno de alta densidad reciclado sin hidrdlisis a 5,000 aumentos
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13. ANEXO IV

\

Figura 94. Micrografia de una muestra de policarbonato virgen sometida a hidrdlisis.
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b TR

Figura 95. Micrografia de una muestra de policarbonato virgen sometida a hidrdlisis.

Figura 96. Microcavidades en una muestra de policarbonato virgen sometida a hidrdlisis.
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Figura 97. Apreciacion de anillos concéntricos que dan lugar a la microcavidad.
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14. ANEXO V
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Figura 98. Termograma de polietileno de alta densidad reciclado (PEADr).
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Figura 99. Termograma de polietileno de alta densidad virgen (PEADv).
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Figura 100. Termograma de policarbonato reciclado (PCr).
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Figura 101. Termograma de policarbonato virgen (PCv).
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Figura 102. Termograma de una mezcla inmiscible de (80-20) PCr/PEADr + 1.5M-BisA (75Q).
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Figura 103. Termograma de una mezcla inmiscible de (80-20) PCr/PEADr + 1.5M-BisA (150g).
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15. ANEXO VI
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Figura 104. Grafica de tiempo de vida media del peréxido de benzoilo con respecto a la

temperatura.
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Figura 105. Gréfica de concentracion de peroxido de benzoilo con respecto a la temperatura.
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Peroxido de cumilo
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Figura 106. Grafica de tiempo de vida media del peréxido de cumilo con respecto a la

temperatura.
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