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RESUMEN

RESUMEN

Sc prepararon mezclas de los polimeros PET (poli-tereftalato de etileno) y PEN (poli-
naftalato de etileno) asi como el nanocompuesto PET-PEN-montmorillonita intercalada y
no intercalada. Se realizaron pruebas reoldgicas en flujo de corte y flujo oscilatorio para
estudiar el comportamiento de dichos sistemas y se compararon los resultados obtenidos
con propiedades mecanicas y quimicas. También se modelé el sistema con una ecuacién
semiempirica (modelo de Maxwell) obteniéndose ajustes aceptables. El comportamiento
del sistema resulté ser bastante complejo, desde la mezcla inicial de polimeros aparece un
tercer elemento (copolimero) cuya influencia en las propiedades reoldgicas es notable. La
arcilla montmorillonita modifica también las propiedades del sistema ain a bajas
concentracioncs (2% en peso). Un efecto importante es la disminucion de la viscosidad en
flujo de corte para todos los nanocompuestos con respecto al polimero sin arcilla. La
degradacion podria ser una explicacién, sin embargo el aumento en propiedades mecanicas
refleja que las interacciones entre los componentes de la mezcla son mas complejas. La
compatibilidad entre la arcilla y el polimero es un factor determinanie en el
comportamiento reologico de estos sistemas, pues el sistema con la arcilla modificada
(intercalada) presentd una mayor disminucion de la viscosidad con respecto a la arcilla sin

intercalar, en donde el efecto del extrusor es considerable.



RESUMEN

ABSTRACT

The rheological properties of polymeric nanocomposites are studied in this work. These

systems present unusual behavior. For example, some systems show viscosity increments
but others do not. Apparently the polymer matrix and clay compatibility are the direct
causes of the rheological behavior of these materials. Flow modification is related to the
clay concentration and the properties of the polymer-clay interface because polymer
molecules are adsorbed on/and between clay galleries causing molecular immobility and
inducing a change in viscosity. In this study, polymeric nanocomposites are produced by an
extrusion process. A Maxwell multimode model predicts the behaviour in oscillatory and

shear flow.



OBJETIVO

OBJETIVO

El objetivo general de esta tesis es determinar experimentalmente el comportamiento
reolégico, en pruebas de flujo en estado estacionario y oscilatorias, del material compuesto
por PET, PEN, arcilla montmorillonita y un agente compatibilizador a diferentes

condiciones de proceso.

Los objetivos particulares son :

1. Determinar el comportamiento reolégico de las mezclas de polimeros puros sin arcilla y
relacionarlo con el porcentaje de transesterificacién y las propiedades mecanicas,

2. Determinar el efecto de la arcilla y de los agentes compatibilizadores sobre los
polimeros puros.

3. Determinar si el efecto de reduccion de la viscosidad en los nanocompuestos esta
relacionado con la disminucién del peso molccular que sufre la matriz polimérica
durante ¢l procesamiento del material.

4. Determinar el efecto de las condiciones de proceso sobre los diferentes materiales
estudiados.

5. Obtener predicciones de un modelo reoldgico multimodal y su comparacion con los

datos experimentales.




HIPOTESIS

HIPOTESIS

Las condiciones de procesamiento tienen un impacto importante sobre las propiedades
reoldgicas del material. La arcilla ademas tiene un efecto favorable sobre la procesabilidad
de la mezcla pues el contenido de ésta en el nanocompuesto s muy bajo a diferencia de las
cargas convencionales que, debido a su alta concentracién 10-50%, tienen un efecto
desfavorable en la procesabilidad de los compuestos obtenidos. Debido a su alta relacién de
forma, aun con pequefias cantidades, las nanoparticulas tienen un efecto de refuerzo sobre

la matriz polimérica mejorando las propiedades mecanicas.
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Los nanocompuestos poliméricos son un tipo de materiales relativamente nuevo, que
contienen una fase dispersa de dimensiones en el intervalo de 1-100 nm. Estos materiales
tienen un gran potencial por presentan mejores propiedades con respecto a los micro y
macro compuestos. Ejemplos tipicos son: aumento en las propiedades de barrera a gases
(importante para la industria de alimentos), mejores propiedades mecéanicas (industria
automotriz y de la construccién), partes estructurales con menor peso (industria
acroespacial y automotriz), e incluso se estin buscando nuevas aplicaciones pues se han
encontrado hanocompuestos que tienen menor inflamabilidad, mayor resistencia a la
degradacién por UV con respecto a los polimeros puros o con cargas convencionales', Los
nanocompuestos han demostrado incluso tener mejores propiedades de procesamiento
como lo muestra el presente estudio, lo cual significaria menores tiempos en el llenado del
molde, menor consumo de energia y por consiguiente un proceso mas economico.

Los nanocompuestos estan formados por particulas o fibras microscépicas (arcillas)
dispersas en una matriz polimérica. La incorporacion de la arcilla en la matriz polimérica
puede ser realizada de dos formas principalmente, una es la insercioén de la arcilla durante la
polimerizacién de la fase continua (matriz polimérica) y la otra es la preparacion del
material durante el procesamiento del polimero en estado fundido®. Es de esperarse que las
condiciones de procesamiento tengan una influencia importante en las propiedades del
nanocompuesto obtenido por este Gltimo método. El conocimiento de las condiciones
6ptimas de procesamiento requiere de un gran trabajo de investigacion, pues los
nanocompuestos estan aun lejos de ser totaimente entendidos para disefiar materiales con
caracteristicas deseables. Sin embargo, actualmente hay un gran nmimero de grupos de
investigacion que se dedican a la investigacién de nanocompuestos por las ventajas que
representa. Incluso, existen compafifas dedicadas exclusivamente a la investigacién y

comercializacién de estos materiales (Nanocor y Southern).
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Debido a que las arcillas usadas para obtener nanocompuestos son, en general,
incompatibles con los polimeros, éstas son modificadas quimicamente antes de su
incorporacién a la matriz polimérica. La extrusién reactiva es ¢l método utilizado para
mezclar polimeros o dispersar una carga en una matriz polimérica al mismo tiempo que se
llevan al cabo reacciones quimicas durante la extrusién continua de polimeros y/o
monémeros polimerizables. Debido a que no es posible hacer reaccionar materiales
poliméricos con viscosidades elevadas en reactores quimicos convencionales, se utilizan los
extrusores que ofrecen caracteristicas ventajosas en este tipo de procesos como el control
de temperaturas, excelente distribucion y dispersién de la mezcla, control sobre el tiempo
de residencia, reaccion bajo presion, proceso continuo, etc, Hoy en dia se han preparado
nanocompuestos con casi todos Jas resinas termoplésticas y termofijas de ingenierfa y de

alto volumen de produccion.

E! nanocompuesto del presente estudio ¢s una mezcla de dos polimeros (PET y PEN)
usando diferentes condiciones de procesamiento (primera parte del trabajo). Para la
segunda parte se prepararon mezclas polimero-arcilla montmorillonita ademas de dos
agentes compatibilizadores (pentaeritritol y anhidrido maleico). La cantidad y naturaleza de
los componentes, aparte de algunos otros que se forman durante el procesado (como el
copolimero PET-PEN formado por transesterificacién), nos dan una idea de lo complejo

que pueden llegar a ser estos sistemas.

Si ya es dificil predecir las propiedades reoldgicas para un polimero puro, la prediccién
de las propiedades reolégicas de un material mas complejo como lo €s un nanocompuesto
se vuelve a veces imposible y por esta razén es imprescindible un estudio reolégico que nos
permita conocer la naturaleza del material, esto es, saber si estamos ante un fluido
newtoniano, un plastico de Bingham, un fluido adelgazante al corte, etc. Esta informacién

es de gran utilidad para establecer condiciones dptimas de procesamiento.

En el estado fundido las propiedades viscoeldsticas de los polimeros son importantes
porque son estas propiedades las que gobiernan el comportamiento del flujo cuando los

plasticos son procesados. En general, la reologfe estudia la deformacion de un material



CAPITULO 1. INTRODUCCION

cuando se le aplica una fuerza o viceversa, esto es, los esfuerzos que se presentan en cl
malerial al aplicarle una deformacién, Por ejemplo, a fin de optimizar el diseflo dc un
extrusor, se debe conocer la viscosidad como funcién de la temperatura y la rapidez de
corte. En moldeo por inyeccién, la misma informacion es necesaria a fin de diseflar el

molde de tal forma que el fundido lo llene completamente.
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CAPITULO 2. NANOCOMPUESTOS POLIMERICOS

2.1, Compuestos poliméricos (CP)

Desde los aflos cincuenta se han venido desarrollando materiales llamados compuestos
poliméricos (CP) para aplicaciones estructurales. Inicialmente los CP se usaron en la

industria aerondautica y del espacio.

En la actualidad, se desarrollan nuevos materiales compuestos a partir de nuevas matrices y

refuerzos para obtener altos desempefios mecénicos.

La idea de incorporar materiales inorganicos como refuerzos en matrices poliméricas surge
debido a que los primeros presentan una alta estabilidad térmica, bucnas propiedades
mecanicas y altos modulos elasticos, pero son muy {ragiles; mientras que, los polimeros
tienen propiedades eldsticas. Es dificil encontrar un material que presente ambas
caracteristicas, esto es, alta resistencia mecénica para soportar grandes cargas y una alta

dureza para absorber una gran cantidad de energia en la fractura.

Los materiales inorganicos son usados en forma de polvo fino para incorporarse a una
matriz polimérica como carga o agentes de refuerzo. En forma de carga se usan para limitar
la cantidad de polimero usado para formar piezas estructurales. En cambio los polimeros
reforzados con minerales muestran un aumento de sus propiedades mecéanicas. Las
caracteristicas del agente de refuerzo, que juega un papel importante en el mejoramiento de
propiedades del producto final, son el tamafio de particula, composicién quimica y
estructura de la superficie de la particula, morfologia, y adhesion entre la particula y el

polimero.

El simple mezclado mecdnico de un polimero con un material inorgdnico en forma de polvo

fino da como resultado un material fragil debido a la poca fuerza de adhesion entre el
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mineral y la matriz polimérica, es decir, no existe un efecto de refuerzo en sf. Ademas la
cantidad de mineral que sc puede afiadir al polimero estd limitada por la posible
degradacién del polimero y la dificultad para procesarlo. La capacidad del mineral para
actuar como agente de refuerzo estd fuertemente determinada por el grado de dispersién del
mineral en el polimero, que a su vez depende del tamaiio de particula. Sin embargo la
naturaleza hidrofilica de las superficies de las particulas minerales impide que su dispersion
sea homogénea dentro de la matriz polimérica pues tiende a formar aglomerados de
particulas. Por lo tanto es necesario modificar con algiin tratamiento al mineral para hacer

su superficie hidrofobica a fin de mejorar su compatibilidad con el polimero.

2.2. Nanocompuestos poliméricos (NCP)

Los nanocompuestos poliméricos son materiales que contienen particulas de tamafio
nanométrico dispersas en una matriz polimérica que puede ser simple o multicomponente.
Las nanoparticulas pueden ser laminares (en forma de liminas), fibrilares, tubulares,
csféricas, etc. Para lograr una buena dispersion en el fundido hidrofél;ico, las

nanoparticulas se hacen reaccionar con cOmpuestos organicos.

La investigacién de estos materiales ha demostrado que la mayoria de los nanocompuestos
tienen nuevas y mejores propicdades comparados con los micro y macro compuestos

poliméricosa.

La mayorfa de los NCP comerciales contienen entre 2 y 10 % en peso de arcilla organica.
Esta pequefia cantidad de volumen de la fase de refuerzo le permite ademas a la resina ser
procesada usando técnicas tradicionales asi como también mantener un grado de claridad
6ptica, incluso con una cantidad de hasta 70% en peso de arcilla®. Actualmente hay un
interés creciente en este tipo de materiales por las propiedades que presentan ademas de su
ventaja econdmica frente a ofros polimeros como los polimeros de ingenieria. Para darse
una idea del gran potencial de estos materiales basta ver la cantidad creciente de articulos

que se han publicado en la ultima década’,
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2.3. Las arclllas como agentes de refuerzo en compuestos
poliméricos

Las arcillas son Jos minerales més abundantes y se pueden considerar como materia prima
de bajo costo, ademas tienen alta resistencia mecénica, asi como alta resistencia quimica.

A finales de los aflos 80, los laboratorios de Toyota en conjunto con industrias Ube (un
proveedor de resinas) produjeron un nuevo compuesto polimérico que consistia en nylon 6
intercalado con capas de montmorillonita, una arcilla de silicato en capas. La arcilla mejord
considerablemente las propiedades mecénicas del polimero con una pequefia cantidad
(menos del 5% en peso) comparada con los refuerzos de fibra de vidrio o negro de humo
(30% o mas). El material resultante presenté buena estabilidad dimensional y resistencia

térmica®.

El trabajo fue notable pues el compuesto fue creado trabajando en el nivel de cscala
nanométrica. Las particulas de arcilla tenian un espesor de tan sélo 10 angstrom y estaban

dispersas homogéneamente en la matriz polimérica, '

2.4. Silicatos en capas (filosilicatos)

La explosién de la investigacion de nanocompuestos basados en silicatos en capas en la
ultima década es un resultado de las mejoras observadas en estos materiales. Entre tales
mejoras se pueden mencionar el aumento del modulo de impacto, fuerza -de impacto,
temperatura de distorsién por calor, propiedades de barrera a gases, reduccién de la

inflamabilidad, resistencia & la degradacion por UV, etc.

Los silicatos en capas estin compuestos de pequefias capas de aluminatos y silicatos unidas
y apiladas unas sobre otras de cierta forma. Se pueden describir como ldminas individuales
de 1 nanémetro de espesor y de decenas a cientos de nanémetros de largo. La distancia
entre los planos de las capas se define como el plano basal, Cuando se mezclan particulas

de silicatos con un fundido polimérico se pueden obtener tres tipos de estructura. La

10
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primera es un compuesto polimérico convencional en el que las particulas de silicato estin
dispersas en la matriz polimérica conservando la distancia entre planos. En el segundo tipo
de estructura, el espacio entre las placas aumenta para permitirle a las moléculas del
polimero intercalarse entre las capas de silicato. Cuando esto ocurre, la distancia del plano
basal se expande y las capas quedan separadas por una o unas pocas cadenas poliméricas,
¢n este caso se dice que la estructura estd intercalada. La tercera estructura es la llamada
exfoliacién, en donde las laminas o plaquetas individuales estan dispersas en la matriz
polimérica, la estructura en capas se pierde y el plano basal desaparece’. La figura 2.1
muestra esquemdticamente las tres configuraciones que se han encontrado en base a la

técnica de difraccién de polvos’.

[ oliodo

\ 7 a

Figura 2.1. Esqucma de las tres posilgl-és nanoestructuras para

nanocompuestos a base de silicatos en capas,
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2.5. Montmorllionita

El efecto de refuerzo de las nanoparticulas estd relacionado con su factor de forma, p
(cociente de la longitud de la fibra o espesor de la plaqueta entre su didmetro) y con el tipo
de interaccién particula-matriz. De Jos silicatos en capa, la montmorillonita es la arcilla mas
abundante en la naturaleza ademés de que es la que posee uno de los mds altos factores de

forma (>50). Por esto es la arcilla mas usada para preparar nanocompuestos.

La montmorillonita pertenece a la familia de los silicatos en capas 2:1. Su estructura
cristalina estd compuesta por capas que contienen dos tetraedros de silicio unidos a una

lamina octaedral de hidréxido de aluminio o de magnesio (figura 2.2),

La sustitucion isomorfica dentro de las capas genera cargas negativas que son normalmente
balanceadas por cationes que se encuentran en el espacio interlaminar. En los silicatos en
capas (filosilicatos) los cationes interlaminares son generalmente iones Na' o K'
hidratados. Los iones reaccionan con los surfactantes catiénicos incluyendo ioncs amonio
primarios, secundarios, terciarios y cuaternarios, lo que resulta en una superficie
organofilica del silicato que normalmente era hidrofilica. Los cationes organicos
disminuyen la energia superficial del silicato haciendo posible las intercalacién de
diferentes polimeros debido al mejoramiento de la propiedad de adhesion con la matriz
polimérica, Por esta razon las arcillas son tratadas con sales de amonio antes de su

incorporacion a la matriz polimérica.

MNAD

Catbopw Intereambiabhes

‘[ Maokbculas de agua

I O Oxiguso

I © Hidrigeno
1 * Alunainio
1 « Slbele

i + Magnalo ¥
J- Hiorrs

Figura 2.2. Estructura de la montmorillonita.
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2.6. Métodos de preparacién de los NCP

Existen varios métodos de preparacién de NCP’, entre los que destacan el método de
intercalacién de mondmero, en donde la polimerizacién de un mondmero ocurre en el
espacio entre capas de la arcilla dando lugar a una expansion interlaminar y ﬁnalmcntc‘
capas de silicato se dispersan homogéneamente a nivel nanométrico al final de Ia
polimerizacién. También existe el método de covulcanizacién en el que la resina es ligada a
un oligdmero el cual es vulcanizado por técnicas convencionales y al f{inal se obtiene un
elastomero, en el cual las capas de silicato estan dispersas en la matriz termofija. Otro
método cs la polimerizacion en solucién. La cual presnta el problema de lograr disolver la
arcilla en el solvente de polimerizacién. El método utilizado en el presente trabajo fue el de
intercalacién en polimero fundido, el cual presenta la ventaja de que se utilizan técnicas de
procesamiento convencionales para polimeros fundidos ademas de que se trabaja con una
resina polimérica previamente preparada que puede ser un plistico de alto volumen de
consumo y se evitan los problemas de tener que polimerizar a partir de un monomero u
oligbmero. La arcilla tiene que ser modificada para compatibilizarse con la matriz
polimérica. El grado de dispersion de la resina se logra en el extrusor variando las
condiciones de proceso; para lo cual, la velocidad y el tipo de husillo juegan un papel
preponderante. Se debe buscar una velocidad Optima para obtener un buen mezclado sin

degradar demasiado al polimcros.

2.7. Nanocompuestos PET-PEN arcllla montmorillonita

Se han preparado nanocompuestos con casi todos las resinas termoplasticas y termofijas de
ingenierfa y de alto volumen de producci(.’mg. Para cada resina usada los resultados en
propiedades son diferentes, por lo que ¢l obtener mejores propiedades con una resina no
quiere decir que se obtendran los mismos resultados con otra resina; cada sistema es lnico
y, debido a su complejidad, sc requiere de un largo trabajo de investigacion para conocer la

dependencia de las propiedades de un nanocompuesto con los diferentes factores que las

13
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modifican: tipo de resina, cantidad de nanomaterial, condiciones de preparacion dptimas,

etc,
La preparacion de nanocompuestos con poliésteres presenta ventajas econdmicas respecto
de otros polimeros mds especializados, pues el PET y el PEN son polimeros de alto

volumen de produccién y de bajo costo.

El anhfdrido maleico ha resultado ser un excelente compatibilizador para el sistema PET-

SBR'?, por lo cual se decidié usarlo en el sistema del presente trabajo.
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CAPITULO 3. ANTECEDENTES

En las ultimas décadas los nanocompuestos poliméricos han cobrade una importancia
enorme debido principalmente a que con una pequefla cantidad agregada a un polimero o
mezcla de polimeros logra una mejora mas importanfc que con cantidadcs mucho mayores
de cargas convencionales como el negro de humo y la silica''. Sin embargo en cuanto a
estudios reologicos sc refiere, aiin no llegamos a comprender concluyentemente las causas

y todavia menos, poder predecir comportamientos en situaciones de uso industrial,

En los ultimos afios se ha estudiado a fondo la reologfa de los nanocompuestos poliméricos
sin que todavia existan explicaciones concluyentes sobre los fendmenos observados. Se
esbozan algunas explicaciones en unos casos, y en otros no pasan de lo puramente
descriptivo de los fendmenos, lo cual no es sino un reflejo de la complejidad de estos

materiales.

Los estudios reoldgicos de PET-nanocompuestos son escasos pero estos sistemas muestran
propiedades interesantes. En el intervalo de bajas frecuencias, la mezcla con
nanocompuestos mucstra un comportamiento mas elastico que cl PET puro. Al parecer se
forman estructuras en forma dc redes por las interacciones polimero-arcilla. Estas
cstructuras se colapsan por la fuerza del flujo de corte, y después de esta ctapa, el cstado

fundido se vuelve isolrépico y homogéneo.
Reologia

Krishnamoorti et al'’ reportan un aumento de la viscosidad de corte con respecto al
contenido de arcilla para nanocompuestos de poli(éxido de ctileno)-montmorillonita. A
bajas concentraciones de arcilla (2 y 5%), el médulo eldstico aumenta a bajas frecuencias,
lo cual sugicre que la relajacion de esfuerzos de cstos hibridos polimero-arciila estd
restringida por la presencia de nanoparticulas. Esto cs un indicio de una transicion de un

comportamiento de liquido a uno de sélido.
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Yangchuan'? investigd 1a morfologfa de nanocompuestos PET-arcilla y demostré que las
moléculas de PET interaccionan fuertemente con la arcilla introduciéndose en el espacio
interlaminar y aumentando la distancia entre capas de arcilla. En cuanto a propiedades
mecdnicas, se observa un aumcnto de casi tres veces el médulo del nanocompuesto con
respecto al PET puro, esta mejora en propiedades mecénicas es atribuida a la fuerte
interaccién polimero-arcilla. La morfologia de los nanocompuestos se estudid con
microscopia electronica de transmisidén y con rayos X. La interaccion polimero-arcilla,
segun crec el autor, esta directamente relacionada con el espacio entre capas de arcilla

determinado por las técnicas mencionadas.

Schmidt et al'* reportan la aparicién de una estructura de polimero-arcilla inducida por
flujo en soluciones de nanocompuestos poliméricos diluidas (>90% agua). En dicha
estructura las cadenas poliméricas sc encuentran en un equilibrio dinimico de absorcién-
desorcién con las particulas de arcilla. Esta estructura de red es altamente eldstica, ya que al
cesar el flujo de corte la recuperacién es inmediata. En pruebas de relajacién de esfuerzos
encuentran dos tiempos de relajamiento significativos atribuidos al sistema polimero-arcilla
y al polimero en si, La estructura fue detectada por la técnica de dispersion de neutrones de

dngulo pequeiio (SANS).

Krishnamoorti et al'® reportan la respuesta en pruebas de corte para nanocompucstos de
montmorillonita hasta el 9.5% en peso con un copollmero de poliestireno-poliisopreno.
Para todas las mezclas con arcilla Ia viscosidad de corte es superior a la del copolimero sin
arcilla ademas de que la zona newtoniana desaparece en el intervalo de rapidez de corte
estudiado. Se reporta ademés que las particulas de arcilla se alincan en la direccion del
flujo, esto también fue demostrado por Schmidt et al'® por la téenica de microscopia

electrénica de transmisién y por difraccién de rayos X.
Chung Su-Chui et al'’ reportan, para nanocompuestos de PET, una cstructura de red

identificada a partir de grificas Cole-Cole, Esta estructura se colapsa al incrementarse la

fucrza de corte y una vez colapsada el estado del material se vuelve isotrdpico y
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homogéneo. Otro fendmeno interesante reportado en esta referencia es la disminucion de la
viscosidad compleja conforme al contenido de arcilla. La forma de las curvas de viscosidad
de los nanocompuestos son similares a las de PET puro, pero los valores de viscosidad son
ligeramente menores en el intervalo de frecuencia medido. La disminucidn de la viscosidad
del nanocompuesto implica una mayor facilidad en el procesamiento del fundido en una
amplia gama de operaciones como la extrusién y el moldeo por inyeccién. Sin embargo,
aun no esta claro cudl es el mecanismo responsable de la disminucién de la viscosidad. Se
han propucsto dos explicaciones. Una cs el deslizamiento entre la matriz polimérica vy las
nanoparticulas; la otra es la degradacion de la matriz polimérica debido a los altos esfuerzos
de corte generados duranle la preparacién del nanocompuesto en estado fundido. Las
nanoparticulas de sflica actiian como lubricantes, esto se apoya en la evidencia de bajo
coeficiente de friccién de las nanoparticulas ademds de que su superficie es suave y no
porosa. La otra posibilidad, el decremento del peso molecular de la matriz polimérica

necesita un andlisis mas sistemdtico, lo cual es uno de los objetivos del presente trabajo.

Utracki y Lyngaac-Jorgcnscnls estudiaron el comportamiento dindmico de nanocompuestos
basados en poli-(e caprolactama)-montmorillonita, encontraron que la viscosidad dindmica
aumenta con el contenido de arcilla. También reportan un efecto que llaman “esfuerzo de
cedencia aparentc”, ya que lag curvas de la viscosidad dindmica se desvian de la zona
terminal de viscosidad constante a bajas frecuencias tipica- del comportamiento
viscoelastico linear, los autores asocian cste efecto a una cstructura tridimensional.

Zhang y Archer'® estudiaron nanocompuestos de dxido de etileno con nanoparticulas de
silica, Ellos reportan un efecto de desviacidén del comportamiento tipo Maxwell para el
médulo cldstico, en donde casi desaparece la dependencia con la frecuencia. El valor del
modulo clastico también presenta un aumento con respecto al polimero puro. Se
encontraron dos respuestas diferentes en la dindmica de relajacidn, una relajacién rapida
asociada a las moléculas de polimero y una relajacién lenta asociada a la estructura de las
nanoparticulas con escalas de tiempo mucho mayores. Como las nanoparticulas de silica
estan fisicamente unidas con las moléculas poliméricas absorbidas, la estructura formada es
una cstructura temporal. En una cscala de tiempo grande, la relajacién de esta estructura

ocurre cuando las moléculas poliméricas inmovilizadas que conectan a las particulas de
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silica se liberan al disociarse de las particulas de silica o al desenredarse de otras moléculas

poliméricas inmovilizadas,

Estos resultados sugieren que la influencia de las nanoparticulas de silica €s mucho mayor
en la dindmica de relajacion de esfuerzos (bajas frecuencias) qu;: su influencia en la zona
asintdtica del modulo clastico (altas frecuencias). La explicacion a estos fendmenos cstd en
la formacion de agregados de particulas. Estos agregados atectan la viscoelasticidad de los
nanocompuestos de diversas maneras. [in primer lugar, las mteracciones particula-particula
sc incrementan por la cercania de las particulas al formar agregados. Las interacciones entre
particulas alejadas entre si pueden darse cuando ¢l polimero se absorbe en las particulas y
sirve como un puente aumentando la conectividad entre particulas, csto a su vez, limita la
movilidad de la cadena polimérica, estas interacciones polimero-particula son mas fuertes
cuando intervicnen particulas floculadas que para particulas perfectamente aisladas en la
malriz polimérica. La cinética de intercambio cn la superficie del polimero (absorcion /
desorcion) establece la escala de tiempo en 1a cual se observa cl comportamiento de sélido

clastico en cstos sistemas.

Khrisnamoorti y Giannclis® reportan un aumento del médulo clastico para altas
concentraciones de arcilla (hasta 10%) en una mezcla de poli(e-caprolactama) y nylon 6.
Los extremos de la cadena polimérica en este nanocompucsto estan unidos a la superficic
de las laminillas de montmorillonita. También reportan un cambio de pendiente terminal en
G’ que se va haciendo mds notable con la consecuente desviacion de la ley de potencia al
aumentar el porcentaje de arcilla en las mezelas, Este comportamiento se asemeja al que
presentaria un sélido bajo las mismas condiciones de prueba. Si se aplica un precorte, la
magnitud del médulo disminuye, lo cual implica que las intcracciones débiles son

destruidas por ¢l flujo,

Estc comportamiento semejante al de un sélido ha sido observado también en

compuestos poliméricos convencionales en los cuales existen fuertes interacciones cntre el
¥

polimero y ¢} material de refuerzo, las cuales se atribuyen a la presencia de fendmenos de

cedencia en estos sistemas. El flujo de corte oscilatorio de gran amplitud puede modificar
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de forma significativa la respuesta viscoeldstica lineal, al inducir un arreglo mesoscépico de

las capas de silicato.

El comportamicnto reolégico terminal a bajas frecuencias también ha sido
observado en copolimeros ordenados en bloque y en cristales liquidos poliméricos

esmécticos? 2.

Lim y Park® demostraron que ambos modulos, el de almacenamiento y el de pérdida,
aumentan conforme al contenido de arcilla. El contenido de arcilla también afecta la
dependencia de los mddulos de almacenamiento y de pérdida con la [recuencia, es decir, el
comportamiento reolégico se asemeja al de un sdlido elastico. Este comportamiento esta
fuertemente asociado a la interaccidn polimero-arcilla ya que el cfecto desaparcee para cl
polimero puro y polimero-arcilla sin compatibilizador. La morfologfa también juega un
papel preponderante pucs los nanocompuestos cuyos médulos muestran un mayor aumento
son los que contienen arcilla exfoliada. De hecho, los autores afirman que el
comportamiento de los nanocompuestos con arcilla sin exfoliar son los mismos que los de
un compuesto polimérico convencional. Esto lo explican argumentando que el drea
interfacial de contacto de las nanoparticulas exfoliadas aumenta 10 veces con respecto a las
nanoparticulas intercaladas, lo cual da origen a una fuerte interaccidn polimero-arcilla y a
complicadas estructuras tridimensionales pues las laminillas dc arcilla estdn orientadas al
azar en la matriz polimérica. Lsta estructura se destruye con flujo oscilalorio de gran
amplitud (y=120%) para el nanocompuesto con nanoparticulas intercaladas, esto es, el
modulo de almacenamiento disminuye después de la aplicacion del flujo. Para el
nanocompuesto con nanoparticulas exfoliadas, la disminucién del modulo solo es
ligeramente notoria a altas frecuencias, lo cual indica que la estructura formada a partir de
las nanoparticulas exfoliadas y la matriz polimérica no se destruye al aplicar un flujo que
tiende a alinear las particulas y las cadenas poliméricas. Los autores sugieren que, debido al
elevado factor de forma dec las nanoparticulas, éstas forman una estructura tridimensional
de red que es mas compleja a medida que aumenta la cantidad de arcilla. Dicha estructura

no puede ser completamente destruida al aplicar un flujo en la muestra.

19



CAPITULO 3. ANTECEDENTES

Fornes et al** demostraron que la regla de Cox-Merz, la cual dice que la viscosidad

compleja es igual a la viscosidad de corte |n’|(w)=n( ;,) cuando = }", se cumple para
Nylon 6 puro pero falla para sus nanocompuestos. También reportaron datos de
experimentos oscilatorios y se obscrvaron comportamientos no newtonianos similares a los
de un sélido elastico (pérdida de la dependencia del mddulo con la frecuencia). Segiin los
autores, este comporturniento estd relacionade con el grado de exfoliacién de las
nanoparticulas, ya que una mayor exfoliacién implica un mayor nimero de interacciones
polimero-particula. También observaron menores viscosidades de los nanocompuestos con
respecto a los polimeros puros en experimentos de reometria capilar, lo cual atribuyen a
tres factores: un alincamiento de las nanoparticulas con respecto a la direccién del flujo,
menor tamafio de particulas y degradacidn de la matriz polimérica, Sus resultados sugieren

que el procesamiento juega un papel importante en la formacién de nanocompuestos

exfoliados.

Gelfer et al*® demostraron que en pruebas por arriba de la temperatura de fusion
para nanocompuestos de copolimero poli(etileno-acetato de vinilo) (EVA), poli(ctileno-
dcido metacrilico) (EMA) con montmorillonita, se observa no solamente un aumento en G,
G"' y viscosidad de corte al aumentar la concentracién de nanoparticulas, sino que también
las formas dc las curvas cambian en forma notable, lo cual se atribuye a un
entrccruzamiento fisico del polimero con las arcillas modificadas, Las maoléculas del
polimero pueden adquirir configuraciones estrechas que les permiten ser absorbidas a las
superficies de las nanoparticulas. El movimiento relativo de las moléculas del polimero es
retardado debido a la inmovilizacion que sufren dichas moléculas al quedar “atrapadas”
entre las superficies de las nanoparticulas. La cinética de absorcion-desorcidn establece la
escala de tiempo en la cual se observa el comportamiento similar a un sélido elastico en
estos sistemas. Comportamientos similares se han abservado en sistemas como copolimeros

en bloque y cristales liquidos poliméricos.

En reometria capilar Liang®® reporta una aumento en la viscosidad para todas las

concentraciones de carbonato de calcio de tamarfio nanométrico en una matriz polimérica de
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copolimero (ABS) y encuentra que el sistema cumple con la ecuacion de Arrhenius para la

dependencia de la viscosidad con la temperatura.

Cho y Paul®’ reportan una disminucién de la viscosidad para nanocompuestos Nylon 6 con
montmorillonita con respecto al nylon 6 puro, Atribuyen el efecto a dos posibles
mecanismos; uno es el deslizamicnto entre la matriz polimérica y las nanoparticulas que
tienen forma de laminillas y bajo coeficiente de friccion. La otra posibilidad es la
degradacion del Nylon 6 en presencia de arcilla. Estos resultados son opuestos a lo que
cabria esperar con experiencia en los compuestos poliméricos con cargas convencionales en
donde la viscosidad aumenta con la concentracién del agente de refuerzo e incluso puede

presentar un valor de cedencia.

Las condiciones de proceso también juegan un papel fundamental en las propicdades
finales de un nanocompuesto polimérico. Dennis et al® demostraron que el grado de
deslaminacién y dispersion de las nanoparticulas de montmorillonita en poliamida 6 estd
fuertemente detcrminado por el tipo de extrusor, el tiempo de residencia, asf como del tipo
de husillo y su configuracion. Aparentemente la intensidad del esfuerzo de corte que sufre
- el polimero durante la extrusién ticne un méximo después del cual, la deslaminacién y

dispersion de la arcilla disminuyen.

Para la mezcla PET-PEN Lee®® encontré una discrepancia en la viscosidad compleja para
una mezcla PET-PEN. La viscosidad aumenta conforme al contenido de PEN, lo cual era lo
esperado, pero cl punto para 50% en peso de PEN en la mezela cae drasticamente incluso
por debajo de la viscosidad del PET puro. El efecto se atribuye al grado de alcatoriedad del
copolimero formado, con lo cual demostraron que también la conformacién de bloques del
copolimero formado por transesterificacion tiene influencia en las propicdades reoldgicas

finales de la mczcla.
Tharmapuran y Jabarin® Estudiaron la viscosidad del fundido de mezclas PET-PEN como

funcién de la concentracién y el tiempo de calentamiento durante el procesamicnto. En

contraron ue entre mas tiempo pasc la mezcela a una lemperatura durante el procesamiento
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mas cae la viscosidad de la misma, ademds presentan una desviacién negativa de la
viscosidad con respecto a la regla de mezclado a 280°C para porcentajes de PEN menores a
40% en peso con un minimo de viscosidad para la mezcla de 10% PEN, viscosidad quc es
menor incluso que la del PET puro, esta desviacion la atribuyen a que el sistema es
inmiscible, pues cuando ¢l sistema cs miscible, segun los autores, la desviacién de la

viscosidad siempre es positiva.

1) también estudiaron la mezcla PET-PEN con diferentes grados de

Becker et a
transesterificacién y encuentra que la viscosidad presenta una desviacion negativa de la
regla de mezclado con un minimo en 40% de PEN, atribuyen la baja viscosidad a la
degradacién térmica que sufre la mezcla durante ¢l procesamiento y también a que el
copoliniero formado, no importando en que cantidad, tiene un empacamiento mucho mas

pobre de lo esperado, lo cual resulta ¢n una baja viscosidad,

Propiedades mecdnicas.

En cuanto a propiedades mecanicas, Ito et al’' reportan que el modulo en tensién para
peliculas de una mezcla PET-PEN decae con el contenido de PEN hasta una concentracién
de 40-60% en donde hay un minimo y después de esa concentracion el médulo sube hasta
alcanzar el valor del mddulo para PEN puro. En cambio la fuerza de tensién mostré un
comportamiento diferente, esto es, aumenta con el contenido de PEN. Los autores
esperaban que el modulo de tensidn presentard el mismo comportamiento que la fuerza de
tensién. La explicacién de este comportamiento es que lag moléculas de lag mezclas que
mostraron bajos modulos fueron las que mostraron un grado menor de cristalizacion
inducida por esfuerzo. Las moléculas se alinearon parcialmente durante el esfuerzo
generado en el extrusor pero hubo una relajacidén y por eso la baja cristalinidad que dio

origen a bajos médulos.

22



CAPITULO 3. ANTECEDENTES

En cuanto a nanocompuestos, es bien sabido que la adicion de arcilla en bajas cantidades
aumenta considerablemente las propicdades mecénicas, por citar algunos ejemplos, estd el
trabajo de Cho y Paul*’ que logran un aumento cn ¢l modulo de Young de mas del doble
con respecto al polimero puro para nanocompuestos de nylon 6 y montmorillonita en

concentraciones de hasta 20% en peso.

Fornes et al*!, logran un aumento similar en el modulo de Young, para el mismo sistema
nylon 6-montmorillonita pero con cantidades mucho menares de arcilla (7% en pcso),

simplemente variando el peso molecular del nylon 6 ademas de una buena exfoliacidon de la

arcilla.

Finalmente una buena revisién de propiedades mecénicas, la hacen Njuna y Pielichowsky™,
en donde revisan una gran variedad de nanocompuestos con un aumento en propiedades
mecdnicas (principalmente mddulo de Young), pero también con mejores propiedades de
barrera a gases, propiedades térmicas, resistencia a permeacidn pdr moleculas pequeias,

etc. Con aplicaciones en la industria aeroespacial.

Modeclos reoléglcos.

Debido a la gran complejidad de los sistemas de nanocompuestos polimericos, es muy
dificil el modelamiento de las propiedades reoldgicas de estos sistemas que son
heterogéneos y que presentan muchas peculiaridades durante el flujo en estado fundido,
sobre todo por la interaccion polimero arcilla. Sarvestani y Picu™ han propuesto un modelo

que hace algunas suposiciones, que no corresponden a un nanocompuesto real, pero que ha
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modelado adecuadamente los fendmenos observados en la mayoria de los nanocompuestos,
esto es, desaparicion de la zona newtoniana sustituida por una segunda pendiente de ley de
potencia y también en flujo oscilatorio el modelo predice la gradual pérdida de la
dependencia del mddulo clastico con la frecuencia a bajas frecuencias. El modelo es una
combinacion de la teorfa de redes y el modelo de resorte v pesas. El modelo suponc
nanoparticulas rigidas y esféricas hien dispersas en la matriz polimérica, cadenas
polimericas lineales y perfectamente desenrolladas de homopolimero y una fuerte

interaccion polimero-arcilla.

24



CAPITULO 4. EXPERIMENTO

CAPITULO 4. EXPERIMENTO

En este capitulo, se deseriben los materiales y el equipo usado para los experimentos, asi
como el tipo de pruebas reclégicas usadas y la técnica de preparaciéon de los

nanocompuestos.

_ 4.1. Materiales

¢ PET dec la compaiiia Eastapack tiene una densidad de 1.40 g/cm® y temperatura de
fusién de 262 ° C. Temperatura de transicién vitrea (Tg) de 61.2° C y un peso
molecular Mn de 29700 g/mol. El PET se secd a 110° C por 12 horas para realizar
las pruebas reoldgicas excepto en los casos donde se indique otro tratamiento. El

procedimiento de secado ya habia sido probado para evitar que la humedad afecte

las prucbas reolégicas' ™™

¢ PEN Kalidar X-70 de la compafifa DuPont tiene un punto de fusién de 258° C y una
Tg de 112° C, peso molecular Mn de 108700 g/mol y una polidispersidad de 3.6,

* Anhidrido maleico grado analitico de Aldrich con temperatura de fusién de 55°Cy

un segundo pico endotérmico a 179° C,

* Pentaeritritol reactivo grado analitico de la compafila Aldrich con un punto de

fusidn de 192.8° C'y un segundo pico endotérmico a 266° C,

¢ Arcilla montmorillonita grado polimero (no-intercalada), una arcilla purificada al

98% de montmorillonita de la compaiiia Nanocor, sin modificacién quimica,
¢ Arcilla montmorillonita Cloisite® 15A de la compafila Southern Clay Co., una

arcilla natural modificada con una sal de amonio cuaternaria (intercalada) para

mejorar su compatibilidad con los polimeros. Esta arcilla tiecnen una densidad de
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1.66 g/cm’, con una distancia interlaminar de 31.5 Angstroms y una capacidad de

intercambio iénico de 125 meq/100 g.

Los reaclivos se usaron sin ningn tratamiento especial y no se utilizaron aditivos
antioxidantes durante la formulacién de los materiales ni durante la medicién de

propiedades.

4.2. Equipo

Las mezclas se¢ prepararon usando dos extrusores; para arcilla no intercalada (Nanocor) se
usd un extrusor de doble husillo co-rotatorio de la compaitia Werner & Pfleiderer modelo
ZSK30 con un UD de 3011 provisto de alimentador volumétrico de banda y tolva con

atmoésfera de nitrégeno para prevenir la absorcion de humedad del polimero y la arcilla.

Para arcilla intercalada (Cloisite® 15A) se usé un extrusor Leiztritz A.G. Modelo LSM34

GL/GG de doble husillo co-rotatorio, con un didmetro de husillo de 34 mm,

Las propiedades reoldgicas fueron medidas usando un reémetro de esfucrzo controlado
modelo AR 1000-N de la marca TA Instruments (figura 4.1). Al no contar con geometria de
cono y plato para altas temperaturas, la geometria usada fue platos paralelos de 25 mm de
didmetro. El control de temperatura del redmetro se llevéd a cabo por medio de un modulo

de temperatura modelo ETM con un intervalo de temperatura —100 a 400° C.
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Fig. 4.1. Redmetro AR1000-N de esfuerzo controlado.

En las pruebas de RMN-'H para transesterificacién se usé un espectrémetro modelo
Variant Unity Plus 300 con una disolucién de cloroformo deuterado y dcido tritfluoroacético

(60:40) como disolvente para las mezclas PET-PEN,

La determinacién de las pruebas mecénicas en tengidén se realizd en una mdquina de
pruebas universal Instron modelo 1125 segtin las especificaciones del cédigo ASTM 638

con una velocidad de deformacion de 50 m/min.

Todas las mezclas fueron secadas a 110° C por 12 horas en un deshumidificador marca

Pagani.

4.3. Preparacién de los nanocompuestos

Los materiales se mezclaron por agitacién mecdnica previa a su introduccién en un extrusor
de doble husillo con las cantidades correspondientes a cada caso y para cada material: PET-

PEN, PET-PEN-arcilla (intercalada y sin intercalar) y PEN-PEN-arcilla-aditivos,
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Los polimeros fueron sccados durante 12 horas a 110° C para todas las mezclas, a menos
que se indique lo contrario. Las velocidades usadas en el extrusor fueron de 40, 50, 100 y

200 revoluciones por minuto (RPM) del husillo, con temperaturas de 270, 280 y 290° C.

4.4. Pruebas reoldgicas

Para las pruebas reoldgicas se peletizaron los materiales obtenidos en el extrusor se secaron
a las mismas condiciones que los polimeros virgenes (110° C, 12 h) antes de realizar las

mediciones reolégicas,

4.4.1. Pruebas de flujo de corte en estado estaclonario

En esta prueba se coloca el fundido polimérico entre los platos con una distancia entre plato
y plato de 0.750 mm, Un plato gira a una velocidad constante y el otro plato estd fijo. El
fluido bajo prueba experimenta una deformacién de tipo cortante y el equipo mide el torque
necesario para mantener la velocidad angular del plato que gira. Después de unos cuantos
segundos se alcanza el estado estacionario y en ese momento se mide el valor de la

viscosidad.,

La prueba de flujo de corte en estado estacionario se realizé en el intervalo de rapidez de
deformacién de 0.1 a 100 5™, Se determind un estado estacionario cuando el valor de el
torque variaba en menos del 0.5% del valor anterior durante 5 segundos continuos. La
' geometria usada fue de platos paralelos con un didmetro de 25 mm para alta temperatura.
Se realizaron 5 mediciones de viscosidad en estado estacionario por cada década dc rapidez

de corte.
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4.4.2. Pruebas de viscoelasticidad lineal

Se hicieron pruebas de viscoelasticidad lineal para estos materiales. Esta quiere decir que
primero s¢ determind el intervalo lineal (intervalo en el cual los médulos de
almacenamiento y de pérdida son independicntes de la deformacion) con una prueba de
barrido de deformaciones y después se selecciond un porcentaje de deformacién dentro del
intervalo lineal para hacer la prueba de barrido de frecuencias garantizando que se estaba
dentro del intervalo lineal. Los porcentaj¢s de deformaciones dependiendo de cada material
¢stan entre 3 y 15%. La geometria usada para esta prueba fue de platos paralelos para alta
temperatura con un didmetro de 25 mm. En esta prueba uno de los platos esta fijo y el otro
plato se mueve oscilatoriamente a diferentes frecuencias con un porcentaje de deformacién

fijo (barrido de frecuencias) o viceversa (barrido de deformaciones).

4.4.2.1. Prueba de barrido de deformacioén

Esta prueba se realiza para asegurar que el valor de los modulos no depende del porcentaje
de deformacion usado para realizar la prueba de barrido de frecuencias, Se hicieron
barridos a dos frecuencias fijas 0.1 y 100 rad/s que corresponden a las frecuencias maxima
y minima de la prueba de barrido de frecuencias. Se observéd que el intervalo lineal (G'y
G’ independientes del porcentaje de deformacion) se va desplazando a la derccha
conforme disminuye la frecuencia, como se muestra en la figura 4.2,

Para cada frecuencia, G'* siempre tiene un valor mayor que G (figuras 4.2 y 4.3). Los

porcentajes de deformaciones seleccionados dependen de cada material variando entre 3 y
80%.
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El desplazamiento hacia la regién de mayores deformaciones del intervalo lineal es mas
evidente en la figura 4.3. Entre menor es la frecuencia de prueba el porcentaje de
deformacion minimo del intervalo lineal se desplaza hacia la zona de altas deformaciones,
Esto se debe a que a menor frecuencia la sensibilidad del reémetro es menor y tiene que
aplicar un mayor porcentaje de dcformacién para obtener una lectura de los modulos. En el

caso de la figura 4.3 el porcentaje de deformacion seleccionado fue de 70%.
4.4.2.2. Prueba de barrido de frecuenclas

Una vez determinado el intervalo lineal, se selecciond un porcentaje de deformacion que se
encuentre dentro del intervalo lineal para las dos frecuencias, méxima y minima, para
realizar la prueba del barrido de frecuencias. Sino se encontrara un valor que esté dentro de
los dos intervalos lineales se tendria que realizar la prueba de barrido de frecuencias por
secciones variando cl porcentaje de deformacién para asegurar que estamos dentro del
intervalo lineal, En esta prueba se determinaron las funciones modulo de almacenamiento
dindmico G’ y, mddulo de pérdida dinadmico G* a diferentes frecuencias. El in_tervalo de
frecuencias seleccionado fue de 0.1 a 100 rad/s. En la seccion de resultados experimentales
s¢ muestran graficas de barrido de frecuencias y todas estan hechas dentro del intervalo

lineal.
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CAPITULO 5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

5.1. Propiedades de las materias primas

Todas las pruebas reoldgicas fueron realizadas a 270° C excepto que se indique otra cosa,
La geometria usada para todos los experimentos fue de platos paralelos de 25 mm con una
distancia plato-plato de 750 pum. Se probaron distancias menores pero era muy dificil el
llenado del plato ademas de que se degradaba mucho mas ripido la muestra. El didmetro de
25 mm era el menor con que sc contaba y didmetros mayores causaban que s¢ generaran

esfuerzos fuera del limite registrado por el equipo.

5.1.1. Pruebas de flujo de corte en estado estacionario

En estas pruebas se estudié primero el efecto de la humedad sobre los polimeros virgenes
para determinar si era necesario el secado de las muestras previo a la medicion reolégica.
Después se estudid el efecto de las condiciones de procesamiento sobre ¢l polimero virgen

PET, que es el componente que se usd en mayor cantidad en todas las mezclas.

5.1.1.1. Efecto de la humedad

A continuacién se presentan los resultados para las materias primas en prueba de flujo de
corte, estado estacionario en el intervalo de 0.1 a 100 5™ (figura 5.1). Aunque ¢l reémetro es
de esfuerzo controlado, tiene la opcién de que, en la prueba de flujo en estado estacionario,
se puede controlar la rapidez de deformacién. Se prefiri6 esta opcidn por estar familiarizado

con esta forma de realizar las mediciones y de presentar los datos®.
En esta prueba, ¢l redmetro gira a una velocidad controlada y se midc ¢l esfuerzo de corte a

régimen permancnte, ¢s decir, cuando el valor del esfuerzo se mantiene constante por

debajo de un cierto porcentaje de error durante, al menos, 10 segundos.
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Figura 5.1. Grafica de viscosidad para los polimeros virgenes

con y sin proceso de secado.

Se puede observar un cambio de pendiente dréastico para el PEN seco a 2 s',yab s’ para
¢l PEN sin secar, a viscosidad sigue una clara tendencia de ley de potencia caracteristica de
los materiales pseudoplasticos. Para el PET seco el cambio dc pendiente s¢ da a
aproximadamente 12 s'!. Se puede observar también que el cambio de pendiente depende
de la humedad desplazandose a la derecha para los materiales gin secar. Para ambos
materiales Ja viscosidad del polimero seco es mayor que Ia del polimera sin secar, esto st
debe a que en presencia de agua y temperatura estos polimeros sufren una reaccién
reversible hacia los reactivos, lo cual causa degradacién con la consecuente disminucion de
la viscosidad. Por este motivo todas las mezclas se secan 12 h a 110° C para eliminar la

humedad.

No se pueden obtener datos a rapidez de corte mayor porque a rapidez de corte mayor a 200
el material es expulsado de la geometria debido a la velocidad radial, cuando esto sucede,
en el aparato se puede observar una notable cafda de el torque. Esto es una limitacién de

este tipo de geometrias. Para obtener datos a mayor rapidez de deformacion al corte, se
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utilizan otro tipo de reémetros como el capilar. En la literatura se han reportado datos para

. - . - -1 (24,27
nanomateriales obtenidos por reometrfa capilar para rapidez de corte mayor a 100 s @427,

5.1.1.2. Efecto del procesamiento sobre la viscosidad

La siguiente grafica (figura 5.2) muestra el efecto de decremento de viscosidad que sufre €l
PET al ser procesado, esto es, pasar por el extrusor a_.las mismas condiciones que al
procesar una mezcla. El procesamiento causa una disminucion de la viscosidad debido a la
degradacién que sufre el polimero por los altos esfuerzos que se producen dentro del
extrusor con la consecuente pérdida de peso molecular'®. Por esta razén el material de

comparacién serd ¢l PET procesado.
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Figura 5.2. Viscosidad de PET procesado y sin procesar
(virgen). Las condiciones del PET procesado son 270° C,
200 RPM.
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5.1.2. Viscoelasticidad lineal

También se estudio la region de viscoelasticidad lineal para estos materiales. Se midieron
las funciones reoldgicas mdédulo de almacenamiento dindmico G' y médulo de pérdida
dindmico G*’ como funcién de la frecuencia angular a 270° C. Para encontrar la region de
viscoelasticidad lincal primero se hicieron mediciones a diferentes porcentajes de
deformacion manteniendo la frecuencia fija. Se hacen al menos dos barridos de
deformacion a las frecuencias minima y mixima a las que se van a realizar las pruebas de
flujo oscilatorio, que en todos los casos son de 0.1 y 100 rad/s respectivamente, La figura
5.3 muestra una prueba de porcentaje de deformaci6n para encontrar el intervalo lineal (G'y
G’ independientes del % de deformacién). Todas las pruebas oscilatorias estan hechas

dentro del intervalo lineal,

PET SECD, 270 °C
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Figura 5.3. Prueba oscilatona a diferentes porcentajes de deformacion (%
strain) para PET seco.
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MATERIAS PRIMAS
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Figura 5.4. Médulo de almacenamiento para las materias primas.

En la grafica de G* (figura 5.4) sc nota la misma tendencia que para la viscosidad de corte.
podemos observar que la curva de PET sin secar presenta un notable cambio de pendiente
que posiblemente se debe al cambio en la distribucién de pesos moleculares provocado por
la degradacién micntras que para cl PET seco este cambio de pendiente no es tan drastico.
La presencia de agua provoca que las cadenas poliméricas se segmenten generando
menores pesos moleculares y, como consecuencia, mayor polidispersidad del PET. El

modelo de Maxwell predice una pendiuente igual a dos a bajas frecuencias.

También se presenta la grafica para el modulo viscoso (figura 5.5) con los mismos
materiales de la figura anterior. Para esta funcion todas las curvas presentan una pendiente
de 1, y el orden de las curvas es el mismo que para la viscosidad de corte. Se puede
observar que el PEN no es afectado tan drasticamente por ¢l contenido de humedad, pues el
valor de G no cambia tanto como en el caso del PET. Es importante decir que las curvas
de estos materiales no llegan a un punto de cruce de G' y G dentro de este intervalo, sin
embargo, como se observd que la curva de PEN ya estaba muy cerca del punto de cruce, s¢

realizé la prueba para este material hasta 500 rad/s. El cruce del material PEN se¢ da a 231
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rad/s y el tiempo de relajacién correspondiente es 0.004 s (ver fig. 5.6). Para el PET no se

logrd ver el cruce en todo el intervalo de frecuencias evaluadas.
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Figura 5.5. Médulo viscoso para las materias primas usadas en este estudio
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5.2. Mezclas PET-PEN

Para la primera parte de este trabajo se estudiaron las mezclas PET-PEN variando el
porcentaje de PEN. Debido a que PET y PEN son inmiscibles, una reaccion de
transesterificacién se lleva a cabo en la interfase de los mismos produciendo un copoliéster,
el cual actia como compatibilizador entre las materias primas dando como resultado cierto
grado de miscibilidad entre los componentes. Se ha encontrado que este proceso, al llevarse
a cabo por extrusion, es afectado principalmente por la lemperatura y tiempo de residencia
en el equipo™. Se cree que las propiedades fisicas finales de los productos hechos con la
mezcla de estos dos poliésteres v el copoliéster que se forma en este proceso, dependen
tanto del nivel de transesterificacién como de la conformacion del polimero formado al azar
o en bloque. Es importante estudiar por separado a la mezcla PET-PEN para poder aislar las

contribuciones de Jos polimeros y el copolimero formado a la reologia del nanocompuesto
final.

Para las industrias que producen botellas de PET para bebidas carbonatadas y productos
que tiencn que ser envasados en caliente, la mezcla de PET con PEN ha sido siempre
atractiva porque el PEN tiene mejores propiedades mecdnicas, de barrera a los gases y una
mayor temperatura de transicién vitrea (Tg). Sin embargo uno de los principales obstaculos
para utilizarla comercialmente es el costo del PEN. Por lo tanto el balance costo / beneficio
de estas mezclas deberd ser uno de los puntos més importantes a considerar en cualquier
aplicacién. Por la anterior razén, concentraciones mayores al 20% en peso de PEN en la
mezcla s¢ consideran econdmicamente inoperantes porque aumentan el precio de la mezcla
PET-PEN mas alld de un 40%. Otro obstaculo para la produccién de mezclas PET-PEN es
la viscosidad, ya que se ha encontrado que para promover la transesterificacion las
viscosidades de los polimeros deberén ser similares®. Disponer comercialmente de PET y
PEN que tengan viscosidades en fundido similares es dificil, lo habitual es tener polimeros

con muy diferentes viscosidades.

Por otro lado, en mezclas incompatibles es bien conocido que la utilizacion de agentes

promotores dc miscibilidad afectan fuertemente las propiedades mecénicas de mezclas de
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polimeros. La concentracién utilizada de estos agentes raramente cxcede porcentajes
mayores a 2% debido a los problemas de procesamiento que se presentan y la tendencia a la
disminucién de propiedades por el efecto de la concentracion del compatibilizador”. En
mezclas de PET-PEN estc efecto es aun mas complejo ya que, por ejemplo, se ha
encontrado que se mejora la resistencia pero disminuye el médulo a tensién con ciertas
relaciones de PET/PEN’'. La posible relacién entre la transesterificacién y propiedades

mecanicas no esta bien entendido todavia debido a los maltiples factores que la afectan.

Por las anteriores razones, en este trabajo se presentan los resultados de propicdades
mecinicas a tensidn, transesterificacion, pesos moleculares y propiedades reolégicas de
mezclas de PET con PEN que fueron fabricadas por extrusion a dos tiempos de residencia y
tres temperaturas. La concentracién de PEN en la mezclas fue de 0 a 20% en peso. Con las
mezclas fueron fabricadas botellas de 460 ml de capacidad en una maquina de soplado

(strecht bjow molding) de un solo paso

5.2.1. Pruebas reolégicas

»

Para el presente trabajo se estudiaron mezclas al 0, 5, 10, 15, y 20% de PEN con respecto al
peso de PET a diferentes condiciones de procesamiento. La grafica siguiente muesira las

mezclas procesadas a una temperatura de 270° C y 50 RPM en el extrusor.
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Figura 5.7. Viscosidad de Mezclas PET-PEN con condiciones de
procesamiento de 270° C, 50 RPM (2 minutos de tiempo de residencia
aproximado)

La viscosidad de las mezclas para estas condiciones de procesamiento muestra un aumento
conforme al porcentaje de PEN (figura 5.7). Es importante mencionar que esto concuerda
con la grafica del porcentaje de transesterificacién para el sistema a estas condiciones de
procesamiento (ver figura 5.8). Es predecible que la viscosidad aumente con el porcentaje
de PEN, pues éste tiene casi por un orden de magnitud mayor viscosidad que el PET pero
también hay que tomar en cuenta la reaccién de copolimerizacién PET-PEN que forma un
copolimero el cual, dependiendo de su peso molecular, estructura y configuracion, también

afectara la reologia de estos materiales.
Otro efecto importante es ¢} desplazamiento del cambio de pendiente hacia menor rapidez a

medida que aumenta el contenido de PEN. Esto se explica porque ¢l PEN al 100% presenta

un cambio de pendicnte a menor rapidez que el PET, por lo tanto ¢l aumento en ¢l
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contenido de PEN se hace notar con el aumento de la viscosidad y ¢l desplazamiento de la

curva de flujo.

Transesterificecion
Maxcies PET-PEN

% Trarsestarficacide
-
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Figura 5.8. Porcentaje de transesterificacién para el sistema PET-PEN.

La grafica de transesterificaciéon fue obtenida por la técnica de resonancia magnética

nuclear 'H-RMN (figura 5.8). El porcentaje de transesterificacién muestra que hubo

reaccién entre PET y PEN para formar un copolimero, sin embargo, de la grafica no se

puede saber la distribucidn ni los pesos moleculares de este copolimero.

Las graficas de transesterificaciéon para 40 RPM (4 min), muestra que los porcentajes

alcanzados a los dos minutos (50 RPM) no se logran cuando la mezcla se extrude a menor

velocidad del husillo en el extrusor. Esto se atribuye a un rompimiento de cadenas

(degradacion) que sufri¢ el polimero por ¢l tiempo de proceso en el extrusor'® . Las curvas

de viscosidad para 40 RPM se muestran en la figura 5.9,
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Figura 5.9. Viscosidad de Mezclas PET-PEN con condiciones de
procesamniento de 270° C, 40 RPM (4 minutos de tiempo de residencia
aproximado en el extrusor)

Aqui ya no se observa una tendencia clara del valor de viscosidad como fue con respecto al
porcentaje de PEN. Las curvas de 10 y 20% estan por debajo de la de 15% (figura 5.9). La
curva de transesterificacion muestra que también ¢l porcentaje de transesterificacion a 10 y
20% es menor que a 15%, lo cual indica que la formacién del copolimero tiene una fuerte
influencia sobre la viscosidad de las mezclas, y al menos para este caso el porcentaje de
transesterificacion estd directamente relacionado con la viscosidad de la mezcla. La
explicacién a este efecto es que el copolimero probablemente tiene un mayor peso
molecular que los polimeros puros por o cudl presenta una mayor viscosidad y esto se ve
reflejado en la mezela de 15% de PEN que presenta un maximo en el porcentaje de

transesterificacién y en la viscosidad.
El orden creciente de la viscosidad conforme al contenido de PEN tampoco se conserva

para mezclas preparadas a 280° C (figuras 5.10 y 5.11), pero si se cumple para mezclas

preparadas a 290° C (figuras 5.12 y 5.13). Sin embargo, la simple presencia del copolimero
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ya no es suficiente para cxplicar las graficas a 280" C, pues como se verA més adelante
(tabla 5.1), el porcentaje de transesterificacién aumenta conforme al contenido de PEN pero
no asi la viscosidad. Probablemente el peso y la distribucién de pesos moleculares que
tenga el copolimero resultante sean la causa de este comportamiento erritico. La curva de
viscosidad de la mezcla a 10% de PEN cae por debajo de la de 5% para la mezcla preparada
a 280°C y 2 min en el extrusor (50 rpm), y para la misma temperatura pero 4 min en el
extrusor (40 rpm) la curva de 15% estd por debajo de la de 10% y la curva para 5% esta por

encima de las demas mezclas y solo es superada por la de 20% de PEN.

43



CAPITULO 5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

PET-PEN 280 C, 2 min
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Figura 5.10. Viscosidad de Mezclas PET-PEN con condiciones de
procesamiento de 280° C, 50 RPM (2 minutos de tiempo de
residencia aproximado en el extrusor)

PET-PEN 280 C, 4 min
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Figura 5.11. Viscosidad de Mezclas PET-PEN con condiciones de
procesamiento de 280° C, 40 RPM (4 minutos de tiempo de
residencia aproxirnado en el extrusor)
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PET-PEN 280 C, 2 min
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Figura 5.12. Viscosidad de Mezclas PET-PEN con condiciones de
procesamiento de 290° C, 50 RPM (2 minutos dec tiempo de
residencia aproximado en el extrusor)

PET-PEN 280 C, 4 min
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Figura 5.13. Viscosidad de Mezelas PET-PEN con condiciones de
procesamiento de 290° C, 40 RPM (4 minutos de tiempo de
residencia aproximado en el extrusor)
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Los datos de viscoelasticidad lineal para mezclas PET-PEN a 280° C, 50 RPM, se muestran
en la figura 5.14. Estas curvas muestran un cambio de pendiente a bajas frecuencias, este
cambio de pendiente probablemente este asociado con las cadenas de polimero de bajo peso
molecular, esta observacion se ve reforzada con la curva de PET sin secado de la figura 5.4.
Ademds son estos materiales los que ya no conservan una relacion directa entre porcentaje
de PEN y viscosidad de la mezcla. Por ejemplo, 1a grafica de 20% es la que presenta mayor
G’, pero por debajo de esta curva estds la de 10% y no la de 15% . Aqui podria tener
influencia la presencia de un tercer componente formado al preparar la mezcla, es decir, un
copolimero de PET-PEN.

PET-PEN 280 C, 2 min
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Figura 5.14. Prucba de flujo en modo oscilatorio. Efecto del contenido de PET
sobre ¢l médulo de almacenamiento para mezclas PET-PEN con condiciones de
procesamiento de 270° C, 40 RPM (4 minutos de tiempo de residencia
aproximado en el extrusor).
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Siendo PET y PEN dos polimeros no miscibles, uno de los métodos para valorar la
compatibilidad de ambos por el efecto del copolimero formado es el comportamiento de la
mezela en el estado fundido. Chuang et. al*®, encontraron que en mezclas miscibles una
grafica de G* vs. G*” produce una curva maestra, es decir, todas las curvas se ajustan a una
sola curva que es independiente de la composicion y de la temperatura, Considerando este
criterio, las figuras 5.15 a 520 muéstran los resultados del sistema PET-PEN, La
temperatura reportada es la temperatura a la cual fue producida la mezcla y todos los
ensayos de las pruebas reologicas se llevaron a cabo a 270°C. Como se observa, los puntos
de cada curva que representan mezclas de PET-PEN a diferentes composiciones caen en
una misma curva, lo que indica miscibilidad de ellas. Es importante subrayar que, de
acuerdo a los resultados, la miscibilidad no es dependiente del tiempo de residencia ya que
todas las curvas representan mezclas compatibles (figuras 5.15 a 5.20). Aun mas, esta
compatibilidad tampoco es dependiente de la temperatura, al menos en este rango de
temperaturas 270-290°C, ya que si sobreponemos todas las gréficas obtenemos una sola
curva maestra (no mostrada). Estos resultados indican que la reaccién de transesterificacién
se lleva a cabo a tiempos menores de dos minutos y que el copolimero formado afecta la
reologia de 1a mezcla en fundido, primordialmente a esfuerzos de corte més que a esfuerzos

o1 38,3
ciclicos®®,

Es notable que a bajas frecuencias las curvas muestren una dispersion. Es
posible que esta dispersién se deba a las cadenas de polimero de bajo peso molecular. Si
observamos las figuras 5.10 y 5.11, podemos notar que después del PET las curvas de 10%
y de 15% respectivamente son las que presentan la mas baja viscosidad, lo cual se debe
probablemente a que son las mezclas que presentan mas cadenas con bajo peso molecular,
La curva maestra Cole-Cole correspondiente a esas figura (figuras 5.17 y 5.18
respectivamente) muestra que son precisamente esas dos curvas las que presentan una

mayor desviacion a bajas frecuencias.
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Figura 5.15. Gréfica Cole-Cole (inversa) para mezclas PET-
PEN preparadas a 270° C y 2 min de tiempo de residencia
eproximado en el extrusor. La clave se refiere a porcentajes de
PEN dc la siguiente manera: (2)-0%, (09)-5%, (10)- 10%,
(11)-15%, (12)-20%.
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Figura 5.16. Gréfica Cole-Cole (inversa) para mezclas PET-
PEN preparadas a 270° C y 4 min de tiempo de residencia
aproximado en el extrusor. La clave se refiere a porcentajes de
PEN de la siguiente manera: (13)-0%, (14)-5%, (15)- 10%,
(16)-15%, (17)-20%.
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Figura 5.17. Grafica Cole-Cole (inversa) para mezclas PET-
PEN preparadas a 280° C y 2 min de tiempo de residencia
aproximado en ¢l extrusor. La clave sc refiere a porcentajes de
PEN de la siguiente manera: (23)-0%, (24)-5%, (25)- 10%,
(30)-15%, (31)-20%.
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Figura 5.18. Grafica Cole-Cole (inversa) para mezclas PET-
PEN preparadas a 280°C y 4 min de tiempo de residencia
aproximado en el extrusor. La cleve se refiere a porcentajes de
PEN de la siguiente manera: (18)-0%, (19)-5%, (20)- 10%,
(21)-15%, (22)-20%.
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Figura 5.19. Grafica Cole-Cole (inversa) para mezclas PET-
PEN preparadas a 290°C y 2 min de tiempo de residencia
aproximado ¢n el extrusor. La clave se refiere a porcentajes de
PEN dc la siguiente manera: (32)-0%, (33)-5%, (34)- 10%,
(35)-15%, (36)-20%.
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Figura 5.20, Gréfica Cole-Cole (inversa) para mezclas PET-
PEN preparadas a 290°C y 4 min de tiempo de residencia
aproximado en el extrusor. La clave se refiere a porcentajes de
PEN dc la siguiente manera: (37)-0%, (38)-5%, (39)- 10%,
(40)-15%, (41)-20%.
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En general todas las grificas Cole-Cole (figuras 5.15 a 5.20) presentan dispersién a bajas
frecuencias, aunque una posible explicacién a esta dispersién es la presencia de cadenas
poliméricas de bajo peso molecular, falta hacer mas pruebas para ser concluyentes en la
explicacion de este fendmeno. Otra explicacién es que los polimeros forman redes
tridimensionales que son destruidas por flujo, esto es, la dispersion a bajas frecuencias
evidencia la presencia de estructuras de red, estas estructuras desaparecen al aumentar la
frecuencia, una vez que todas las estructuras se colapsan, el sistema se vuelve homogéneo

y las curvas se traslapan'’.

5.2.2. Pruebas mecanicas

Como elementos de comparacién se presentan las pruebas mecanicas para las mismas
mezclas presentadas en este trabajo. Para cada punto se realizaron cinco ensayos y se

presentan unicamente los promedios.

Un alto porcentaje de transesterificacién o un alto contenido de PEN no necesariamente
significa que obtendremos mejores propiedades mecénicas. La figuras 5.21 y 5.22 muestran
los resultados del médulo de Young para las diferentes mezclas, Para un tiempo de
residencia aproximado de 2 minutos en el extrusor, la concentracion de 15% de PEN en la
mezcla presenta los mejores resultados para Ias tres temperaturas ensayadas, 270°C, 280°C
y 290°C, con una mejora de ~ 2 veces ¢l médulo del PET virgen (figura 5.21). Esta mejora
en las propiedades mecénicas probablemente estd relacionada con el peso molecular del
copolimero formado. Un alto porcentaje de transesterificacién indica que se formo maés
copolimero pero no nos dice nada de su peso molecular, si el peso molecular del
copolimero es alto, tendrd una influencia positiva sobre las propiedades mecénicas de la
mezcla final pues combinara la rigidez de la cadena de PEN con la mayor flexibilidad de la
cadena de PET.
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Para mezclas producidas con un tiempo de residencia de 4 minutos el mejor resultado
mecénico se presentd con 15 % de contenido de PEN y temperatura de mezelado de 270°C
(figura 5.22). El Médulo de Young presenta una mejora de 2.3 veces el médulo del PET
virgen y 1.6 veces el médulo del PEN virgen (1900 MPa). Con este tiempo de residencia
también la concentracién de 20% de PEN en la mezcla da importantes mejoras. La
obtencion de mayores mdédulos que los de las materias primas refleja mas estructuras
cristalinas en la mezcla, lo que repercute, entre otras cosas, en mejores propicdades de

barrera a los gases.

Las propiedades mecénicas se llevaron a cabo sobre las paredes de las botellas producidas
con mezclas de PET-PEN, obtenidas por extrusién, en el sentido longitudinal de las
mismas. Para poder hacer comparaciones la produccidn de botellas fue idéntica, es decir,
con los mismos pardmetros de procesamiento para todas las mezclas. La figura 5.23
muestra los resultados de las pruebas mecénicas a tensién de las botellas producidas con
mezclas que se obtuvieron con 2 min de tiempo de residencia dentro del extrusor y tres
diferentes temperaturas, 270°C, 280°C y 290°C. Se puede observar que la temperatura de
procesamiento de la mezcla influye en la resistencia a la tensidn de la botella. Se presenta
una concentracion de PEN de 15% a la cual la resistencia es la misma aproximadamente
para las tres temperaturas ensayadas, aproximadamente 2.6 veces el valor de la resistencia
original del PET y ~1.8 veces el valor de la resistencia del PEN, Ademdés, se puede apreciar
que para las concentraciones de 15 y 20% los resultados son similares y mdximos, aunque
la resistencia de la mezcla procesada a 270°C y 20% de PEN presenta una abrupta
disminucién llegando a tener un valor minimo similar al valor de la resistencia del PEN,
s6lo 70 MPa.

La figura 5.24 muestra los resultados con 4 minutos de tiempo de residencia y las tres
temperaturas ensayadas. Se puede notar claramente que la influencia del tiempo es mayor
que a 2 minutos, aqui el valor méximo de resistencia se presenta con la mezcla procesada a
270°C'y 15% de PEN. Esta mezcla produce botellas que tienen una resistencia de 3.6 veces

el valor de la resistencia a la tensién del PET y 2.6 el valor de la resistencia del PEN.
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De los resultados anteriores podemos decir que la resistencia a la tensioén de las botellas se
ve afectada por la temperatura de procesamiento y tiempo de residencia en la obtencidn de
la mezela PET-PEN. Un tiempo de 4 minutos de mezcla produce mejores resultados
mecanicos a tensién que un tiempo de 2 minutos. La mejor temperatura de mezclado fue de
270°C y la concentracion de PEN en la mezcla es suficiente con 15% para obtener mejoras

importantes.

Para la mayoria de las curvas se nota una mejora impertante en las propiedades mecanicas
cuando la concentracion de PEN cambia de 10% a 15%, de 15% a 20% las propicdades
mecdnicas aumentan poco o caen, esto nos lleva a pensar que, en este intervalo de

concentraciones, la concentracion éptima de PEN es de 15% en general.
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Figura 5.21. Efecto del contenido de PET en el médulo de Young para la
mezcla PET-PEN, tiempo de residencia aproximado en ¢l extrusor 2
minutos.
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Figura 5.22. Efecto del contenido de PET en el médulo de Young para la
mezcla PET-PEN, tiempo de residencia aproximado en el extrusor 4 minutos.
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Figura 5.23. Prucba dc tensién para botellas fabricadas a partir de mezclas
hechas a diferentes temperaturas con 2 min de tiempo de residencia promedio
en ¢l extrusor
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Figura 5.24. Prueba de tensidn para botellas fabricadas a partir de mezclas
hechas a diferentes temperaturas con 4 min de tiempo de residencia promedio
en el extrusor
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5.2.3. Porcentajes de transesterificacién

La determinacién del porcentaje de transesterificacidn se llevd a cabo en muestras (pellets)
que no fueron recristalizadas y fue determinada por 'H-NMR. Los espectros fueron
obtenidos usando una ventana especiral de 4000 Hz. Los corrimientos estin reportados
tomando como referencia el corrimiento del cloroformo con respecto al trimetil siloxano. El
porcentaje de transesterificacion (fraccién de grupos ~NET- naftaleno-etileno-terefialato), y
el porcentaje de grupos tereftalato-etileno-tereftalato (-TET-) y naftaleno-etileno-naftaleno
(-NET-) fueron calculados a partir de los picos correspondientes a lols diferentes tipos de
etileno por deconvolucién espectral. En la region de etileno de los espectros 1H-NMR de
las mezclas poliméricas, estén presentes picos a 4.9 partes por millén (ppm) (-NEN-), 4.85
{(-NET-, pico debido a la transesterificacion) y 4.80 (-TET-). El grado de transesterificacion

se puede derivar de las integrales de estos picos como:
porciento de transesterificacion=Ingr/(Irer+Inen+IneT)
donde Irgr es la integral para las unidades de etileno en una secuencia ~TET-, Inen €5 la

integral para las unidades de etileno en una secuencia -NEN-, e Ingr s la integral para las

unidades de etileno en una secuencia -NET-.
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Tabla 5.1. porcentajes de transesterificacion para las mezclas PET-PEN.

PEN [Temp.[Time % TET PANET |% NEN |PTN |PNT |Avancede | B |LNT LTN
% w PC (min) reaccién
5 270 2 933 nd 6.6 -
1 270 2 917 1.7 6.6{ 0.009(0.114| 0.82/0.12 8.8l 1089
15 270 2 B30 8.7 8.3/ 0.050| 0.344 4.98(0.39 29 2041
201 270 2| 80.1 111 8.8 0.065| 0.387 6.48|0.45) 2.6 15.4
5 270 4] 95.8 0.2 4.0[0.001}0.024 0.10/0.03 41.0 958.0
10 270 4 917 0.4 7.9 0.002] 0.025 0.22/0.03 40.5 459.5
15 270 4 87.2 1.7 11.1(0.010{0.071 0.97]0.08] 14.1] 103.6
20{ 270 4, 829 1.3 15.8] 0.008) 0.040 0.78/0.05 25.3] 128.5
5 280 2 846 08 4.9)0.004/0.076 0.42|0.08 13.1] 2374
10 280 2 933 2.4 4.4/ 0.013[0.215 1.26|0.23 4.7 79.4
15 280, 20 623 6.1 1.8[ 0.032(0.635 3.20(0.67 1.8 31.2
20 280 20 79.7] 19.0 1.3{0.107( 0.880 10.66{0.99 1.1 0.4
5 280 4 97.00 nd0 3.0
100 280 4, 921 05 7.4{0.003]0.033 0.27]0.04 30.6] 369.4
15] 280 4 858 4.2 10.010.024/ 0.174 2.3910.20 5.8 41.9
20| 280 4 7998 14.4 5.710.083(0.558 8.27|0.64 1.8, 12.1
5| 290 2 96.3 1.1 2.8/0.008/0.175 0.57]0.18 57 1761
10 290 2l 80.8 4.5 4.7/ 0.024{0.324 2.420.35 31 41.4
15 290 2| 858 5.0 9.2/ 0.028{0.214 2.83|0.24 4.7 35.3
200 280 2 820 58 12.2/0.034(0.192 3.42/0.23 5.2 29.3
5 290 4 P59 1.1 3.0, 0.006| 0.157 0.57|0.16 6.4] 175.3
100 280 4  88.0 8.1 2.9 0.044| 0.581 4.35/0.62 1.7 23.0
15 290, 4 B4.4 11.2 4.4/ 0.062( 0.558 6.22|0.62 1.8 16.1
20] 290 4 787 19.6 1.710.111/0.852 11.07/0.96 1.2 8.0
Donde:

I TE%

Pur =7,

I
TE% + L en

1

Py=—r2 .
]TEN/2+IR,_T

B=P,+F,

LNT l=%Pl\v'T
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L, =1
™= B
I TEN 2
Avencedereaccion =
I
TE% + 1 pico mayor

y P, es la probabilidad quela unidad etileno-naftaleno (EN) reaccione con una etileno-
tereftalato (ET) en la cadena de PEN. P, probabilidad que la unidad de ET reaccione con

una de EN en la cadena del PET. B es el grado de aleatoriedad, igual a 1 si el copolimero

formado esta al azar ¢ igual a cero si estd en bloque. L, es la longitud del bloque de PEN y
L,, es la longitud del bloque de PET. El avance de reaccién significa la relacion de

reactivo consumido con respecto al reactivo original del componente en mayor cantidad de

cada mezcla.

Como se muestra en la Tabla 5.1, en general el %NET se incrementa con respecto al
contenido de PEN y tiempo de residencia. Ademas, se puede observar que el avance de
reaccion se incrementa con el contenido de PEN para las mezclas producidas a 270°C y 2
minutos de tiempo de residencia en el extrusor, denominada 270-2, también para 280-2,
280-4 y 290-4. Por otro lado, 270-4 y 290-2 también presentan un incremento, pero
sustancialmente bajo. Es entonces intercsante notar que para estas dos Gltimas mezclas B
también es bajo, es decir, ¢l copolimero formado tiende a estar en bloque (B—0) mientras
que para las primeras mezclas B es mucho mayor, lo que indica que el polimero formado

tiende a estar con conformacién al azar con el contenido de PEN (B—1).

En todas las mezcelas Lr>Lyt por lo que el caracter predominante de la mezcla es de PET,
situacion esperada porque la concentracién de PET es mayor que la de PEN. Lo interesante
en este punto es la mezcla procesada a 2704, donde para concentraciones de 15y 20% de
PEN se presentan las mayores cantidades de unidades de etileno-naftaleno conectadas a la
mayor cantidad de unidades de etileno-tereftalato. Asimismo, B presenta valores muy

pequefios para este sistema, indicando su configuracién en bloque®.
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Es interesante notar que entre las mezclas producidas a 270-4min con concentraciones de
PEN de 10% y 15%, asi como las mezclas producidas a 280-4min con concentraciones de
10 y 15% de PEN las Lyt decaen de una manera abrupta, lo que significa una disminucion

del caracter en bloque del copolimero.

Una manera simple de conocer si Ja mezcla de PET y PEN ha obtenido €] minimo de
transesterificacién para ser compatible es que el extrudido debe scr transparente. Con
respecto a cste punto, en este trabajo s¢ produjeron ambos extrudidos, opacos y
transparentes. Sin embargo, cl producto final, las botellas producidas por gtrecht-blow
molding fueron todas claras y transparentes debido al procesamiento adicional que sufre la
mezcla de PET-PEN al producir las preformas por el proceso de inyeccién para después ser
sopladas. Por lo tanto, no es preciso producir en un solo paso una mezcla transparente ya
que los procesos posteriores de transformacion mejoran la compatibilidad proporcionandole

. ¥
claridad a la mezcla®®

La relacion de la transesterificacion de mezclas de PET-PEN con las propiedades
' mecanicas a tensién de las productos finales, botellas, no es clara, Los mayores valores de
transesterificacidn se presentan con concentraciones de 20% de PEN, sin embargo, es
suficiente una concentracién de 15% de PEN en la mezcla para obtener valores similares a
los de 20% de PEN. Si consideramos que la mezcla 270-4 y 15 % PEN presenta una
resistencia a la tensidn de 3.6 veces la resistencia del PET, y que esta mezcla sélo tiene una
transesterificacion del 1.7%, sc puede seflalar entonces que, cs necesario solamente una
pequefia cantidad de transesterificacién para mejorar de una manera importante las
propicdades mecanicas del PET. La capacidad de compatibilizacién del copolimero

formado se ve reflejada en este comportamiento sinérgico.
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5.3. NCP

Todas las mediciones reoldgicas para los nanocompuestos poliméricos fueron hechas a
270° C.

Como segunda parte de este trabajo se prepararon nanocompuestos PET-montmoritlonita
sin modificar (no intercalada), asi como nanocompuestos PET-PEN-montmorillonita
intercalada y no intercalada. Primero se analizardn los nanocompuestos que contienen

montmorillonita no intercalada.

5.3.1. Montmorillonita no intercalada

La montmorillonita de la compafiia Nanocor se denominard montmorillonita no-intercalada
para difcrenciarla de la montmorillonita Cloisite 15A, esta ultima contiene una sal de

amonio cuaternaria intercalada para mejorar la compatibilidad con los polimeros.

5.3.1.1. Mezclas PET-montmorillonita

Para poder separar los efectos de los dos polimeros (PET y PEN) sobre las propiedades
rcologicas de los nanocompuestos, primero sc prepararon mezclas que Unicamente
contienen PET con montmorillonita no intercalada y se estudi6 el efecto de los aditivos

sobre este nanocompuesto.
Efecto de la arcilla sIn aditivos

De las mezclas PET-arcilla se estudié el efecto de la montmorillonita sobre la viscosidad
del material. Se observéd un efecto de abatimiento de la viscosidad conforme al contenido
de arcilla sin aditivos (figura 5.25). En cste caso la mezcla no contiene aditivos de
compatibilizacion y se esperaba un aumento de viscosidad debido a que la arcilla serfa

inicamente una carga en la matriz polimérica, Una explicacién de este fenémeno es que el
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polimero estd intercalado cntre las capas de montmorillonita y éstas, debido a su gran
anisotropia se alinean ficilmente en la dircccion del flujo lo cual tiende a alinear también a

las largas cadenas poliméricas facilitando el flujo!>'®

, aunque tampoco se descarta una
posible degradacion causada por el contenido de arcilla en el material, la alineacién por
flujo se podria comprobar con técnicas de medicidn de la birrefringencia. El efecto de
disminucién de la viscosidad también ha sido atribuido a un posible efecto lubricante
debido al bajo cocficiente de friccién de las nanoparticulas®’. Es notable también que el
abatimiento de viscosidad para la mezcla de 2% de arcilla no es tan grande como en las
mezcla donde existen aditivos de compatibilizacién. Las gréificas de los experimentos de

viscoelasticidad lineal se muestran a continuacién.

EFECTO DEL CONTENIDO DE ARCILLA
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Figura 5.25. Efecto del contenido de arcilla sobre la viscosidad de los NCP
PET-Montmorillonita sin aditivos. 270° C, 200 rpm
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EFECTO DEL CONTENIDO DE ARCILLA
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Figuru 5.26. Efecto del contenido de arcilla sobre ¢l médulo de

almacenamicnto de los NCP PET-Montnortllonita sin aditivos. 270° C, 200

rpm
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I'igura 5.27. Efecto del contenido de arcilla sobre el médulo de pérdida de

los NCP PET-Montmorillonita sin aditivoes. 270° C, 200 rptn
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En la figura 5.26 se puede observar claramente que existen dos pendientes para una sola
curva, una pendiente a altas frecuencias que es cercana a 2 y una pendiente a bajas
frecuencias que depende del material bajo prueba pero que es mucho menor a 2. Estos
mismo efectos ya se han observado para nanocompuestos de PET y precisamente para la
misma concentracién de nanoparticulas'’. En dicho estudio, la viscosidad de los
nanocompuestos también disminuy6 para 2% en peso de silica y el efecto terminal de la
curva de G’ se atribuyc a la presencia de una estructura formada por la interaccién de las
nanoparticulas y que se destruye por fuerzas de corte, es decir, las curvas presentan una
pendiente a bajas frecuencias que evidenciaria la presencia de una red tridimensional
formada por la interaccion nanoparticulas y cl polimero, esta estructura se colapsarfa al
aumentar el corte, y una vez colapsadas esa red (ridimensional el sistema volveria a ser
homogéneo, esto estaria cvidenciado por la pendiente que se observa a altas frecuencias que

es muy cercana a la pendiente de un comportamiento maxwelliano.

El mddulo de pérdida presenta la misma tendencia que la viscosidad y en general la

pendiente de lodas las curvas ¢s muy cercana a uno ( Figura 5.27).

Efecto de los aditivos

En la figura 5.28 se mucstra ¢l cfecto de los aditivos sobre el nanocompuesto PET-arcilla,
el anhidrido maleico demuestra ser ¢l causante de la caida de la viscosidad de la mezcla,
Este efecto ya se habia observado en trabajos previos que mostraban que la adicién de
maleico tenfa un efecto importante de abatimiento sobre la viscosidad del PET™, debido a
que este compatibilizador es muy reactivo y puede segmentar la cadena de PET 6 unirse a

la cadena principal.

En cambio, el pentaeritritol aumenta la viscosidad del nanocompucsto. Se piensa que el
pentaeritritol promueve la formacién de redes poliméricas uniendo las cadenas de polimero.

Sin embargo, faltarfa un estudio quimico mas a fondo para poder ser concluyente en este

aspccto.
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EFECTO DE LOS ADITIVOS 1% arcilla
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Figura 5.28. Viscosidades oblenidas en un experimento de flujo en estado
cstacionario para nanocompuestos PET-montmorillonita con diferentes
aditivos
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Figura 5.29. Mddulo elastico obtenido de un ecxperimento de flujo
oscilatorio para nanocompuestos PET-montmorillonita con diferentes
aditivos
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En cuanto al médulo viscoso G’ las tendencias son lag mismas que para la viscosidad por
lo cual no se muestra una grafica por separado para esta funcion, sin embargo es intcresante
obscrvar el médulo viscoso G’ (figura 5.29), las curvas en general muestran una alta
elasticidad a bajas frecuencias. La curva para la mezcla con maleico y pentaeritritol, sin
embargo, mucstra una desviacién de la tendencia con respecto a las demas curvas, se podria

decir que esta mas cerca del comportamiento maxwelliano.

Efecto del procesamiento
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Figura 5.30. Efecto del contenido de arcilla sobre la viscosidad de los NCP
PET-Montmorillonita MAH penta. 270° C, 200 rpm

El efecto del procesamiento no fue estudiado a profundidad, y solamente se utilizaron
dos velocidades diferentes, 50 y 200 revoluciones por minuto (rpm) en el extrusor de doble
husillo. L.a figura 5.30 muestra el efecto de la velocidad del husillo para la mezcla con 1%
de arcilla. La mayor viscosidad se presenta para la velocidad de 200 rpm lo cual se explica

debido a que cl polimero permanece menos tiempo dentro del extrusor y aunque ¢l esfuerzo
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mecinico que se le impone a la mezcla es mayor, no se degrada el material tanto como
cuando permanece mas tiempo dentro del extrusor (50 rpm). Esto ya se habia observado
para PET en un trabajo anterior’®, Las graficas para los experimentos oscilatorios se
muestran en las figuras 5.31 y 5.32. En el médulo elastico (figura 5.32) es notable como
todas las curvas muestran un cambio de pendiente a bajas frecuencias mientras que las
curvas de G’ (figura 5.31) muestran una sola pendiente muy cercana a la pendiente ideal
de 1.
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Figura 5.31 Efecto del contenido de arcilla y del procesamiento sobre
el médulo de pérdida de los NCP PET-Montmorillonita sin aditivos,
270° C, 200 mpm

66



.,

CAPITULO 5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Nanocompuestos 270 C MAA-PENTA
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Figura 5.32 Efccto del contenido do arcilla y del procesamiento sobre el
modulo elastico de los NCP PET-Montmorillonita sin aditivos. 270° C, 200
rpm.

5.3.1.2. Mezclas PET-PEN-montmorillonita

Para la siguiente partc de este trabajo se prepararon mezclas de PET-PEN con arcilia
montmorillonila no intercalada. Se seleccionaron dos porcentajes de PEN en este trabajo
(10% y 20%) y se estudid el efecto de la arcilla, de los aditivos anhidrido maleico y
pentacritritol. La figura 5.33 muestra el efecto de abatimiento de la viscosidad que causa el
contenido de arcilla asi como el efecto del pr;)ccsamicnto para mezclas sin PEN. A 50 mppm
tenemos una viscosidad menor que a 200 con el mismo contenido de arcilla (1%), este
efecto se alribuye al procesamiento porque la mezcla es sensible a la temperatura y a una
velocidad menor en el extrusor, permanece por mas tiempo en éste provocando una mayor
degradacion de los NCP. El procesamiento de los polimeros es evidenciado por una menor
viscosidad como se demostrd en un trabajo previo para los polimeros virgenes y

10,34

procesados ", En la misma figura podemos ver ¢l efecto de decremento de la viscosidad

causado por el contenido de arcilla para una velocidad del husillo en el extrusor de 200rpm,

En la figura 534 se puede ver el efecto del contenido de arcilla sobre el médulo de
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almacenamicnto. La curva para un contenido de 2% tiene una pendiente mucho menor a 2
(caso maxwell) que la de 1%; ademds, muestra un cambio de pendiente mucho mas brusco
a baja rapidez, lo cual sc picnsa que esta asociado a una estructura tridimensional formada

por la interaccion polimero-arcilla'®>"*',

NANOCOMPUESTOS PET-ARCILLA-MAH-PENTA
1000 R o sy i v i 0l SR B St R A
O 1% 200 RPM T 1
T 2%, 200RPM| 7|7 !
11— 011% 50 RPM SEs
- o -
i olal 8 Hlim S1e oo olo
B a 1 J:‘ EP o|n Eg
21000 |- o s T T el all mu
g [ R e A L B T i
2 e B i T .
1000 . JR I 1 JRE P . = .
0.1000 1.000 10.00 100.0
shear rate (1/s)

Figura 5.33. Efecto de la cantidad de arcilla y del procesamicnto en
viscosidad al corte para mezclas PET-arcilla con aditivos, temperatura de
procesamiento 270° C.
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EFECTO DEL CONTENIDO DE ARCILLA
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Figura 5.34, Efecto de la cantidad de arcilla y del procesaniiento en flujo
oscilatorio para mezclas PET-ercilla-MAH-penta temperatura de
procesamiento 270° C.

Con respecto al contenido de PEN (figura 5.35), 10% y 20%, éste no parece afectar de
mancra importante, pero si cs notable un cambio de la pendiente de la curva de flujo para
la mezcla de 10%, 40 rpm y a una temperatura de extrusion de 280° C (fig. 5.35). Este
cfecto ya sc ha notado para otros nanocompuestos y parece ser causado por la exfoliacion
de la arcilla '°, La arcilla exfoliada presenta una mayor 4rea de contacto con respecto a la
arcilla sin exfoliar, aumentando su efectividad y area de accién con respecto a la arcilla sin
cxfoliar, esto le permite una mayor interaccién con el polimero para formar estructuras
tridimensionales més estables, lo cual se ve reflejado en el notable cambio de pendiente de

la curva de Qlujo.
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EFECTQ DE LA VELQCIDAD DEL HUSILLO Y DEL CONTENIDO DE PEN
1000 -~ __‘.. -

a A a N
ll: AN,

N AR~

il I

() 20%, 280 C, 50 rpm
® 20%, 280 C, 40 pm n
{110%, 280 C, 50 rpm

H 10%, 280 C, 40 rpm
100.04—- b1 T TTITIT 1 .
0.1000 1,000 10.00 100.0

shear rate (1/s)

viscosity (Pa.s)
|

Figura 5.35. Viscosidad al corte para mezclas PET-PEN-1% arcilla con
aditivos para dos concentraciones de PEN (10%,20%) y dos
velocidades de procesamiento en el extrusor (40 y 50 rpm),

En la figura 5.36 se muestra la viscosidad compleja para las mismas mezclas de la figura
5.35. Es notablc quc la viscosidad para el nanocompuesto de 10% PEN, y 40 rpm no
muestra adclgazamiento, lo cual puede ser un indicio de una estructura que ficilmente se

destruye bajo corte pero que se preserva para oscilaciones de baja amplitud.
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EFECTO DE LA VELOCIDAD DEL HUSILLO Y EL CONTENIDO DE PEN
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Figura 5.36. Viscosidad compleja de un experimento en flujo oscilatorio
para mezelas PET-PEN-1% arcilla con aditivos para dos concentraciones
de PEN (10%,20%) y dos velocidades de procesamiento en el extrusor
(40 y 50 rpm).

Se cstudié también el comportamiento de lag mezclas a 290° C (figura 5.37). con 20% de
PEN y una velocidad de husillo de 40 rpm, Se presenta una posible exfoliacién para la
mezcela con 20% de PEN y una velocidad de husillo de 40 rpm, esta exfoliacién podria ser
vc1‘iﬁcada por difracci(én de rayos X, El efecto del procesamiento en la disminucion de la
viscosidad es cvidente en esta figura, pues para ambos casos 10% y 20% de PEN la
viscosidad es més baja para la mezcla que se procesd a menor velocidad del husillo (40
rpm). La tempcratura de procesamiento también causa una disminucién en la viscosidad
pues las mezclas de la figura 5,37 (290°C) en general presentan una menor viscosidad que

las mismas mezclas a 280°C (figura 5.35).
Para la viscosidad compleja todas las curvas presentan una viscosidad constante en el rango

de frecuencias estudiado (figura 5.38). Esto es un indicio de que la estructura causada por la

posible exfoliacion de la arcilla se destruye por corte pero no por oscilaciones de baja

71



CAPITULO 5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

amplitud. La mezcla de 20% PEN a 40 rpm (figura 5.36) tiene una viscosidad de corte alta
a baja rapidez de corte (aproximadamente 210 Pa s) pero al aumentar la rapidez, la
viscosidad cae con una pendiente mucho mayor que la de las otras mezclas, sin embargo, la
viscosidad compleja de Ja misma mezcla no presenta esa pendiente y se mantiene
aproximadamente constante en la prueba de flujo oscilatorio (fig. 5.37). Este efccto sec
atribuye a una estructura formada por la probable exfoliacién de la montmorillonita, esta
estructura es estable para flujo oscilatorio de pcqucfia amplitud pero se destruye bajo corte

y, segun estudios al respecto, también se destruye por flujo oscilatorio de gran amplitudn.

EFECTO DE LA VELOCIDAD PEL HUSILLO Y DEL CONTENIDO DE PEN 290 *C
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Figura 5.37. Viscosidad compleja de un experimento en flujo oscilatorio para
mezclas PET-PEN-1% arcilla con aditivos para dos concentraciones de PEN
(10%,20%) y dos velocidades de procesamiento en ¢l extrusor (40 y 50 rpm).
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EFECTOQ DE LA VELOCIDAD DEL HUSILLO Y EL. CONTENIDO DE PEN 280 C
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Figura 5.38. Viscosidad compleja de un experimento oscilatorio para mezclas PET-
PEN-1% arcilla con aditivos para dos concentraciones de PEN (10%,20%) y dos
velocidades de procesamiento en el extrusor (40 y 50 rpm).

5.3.2. Montmorillonita intercalada

Se usaron arcillas intcrcaladas quimicamente (Cloisite 15A), las cuales contienen una sal de
amonio cuaternaria intercalada para mejorar la compatibilidad con los polimeros. Estas
arcillas poseen un espacio interlaminar de 31.5 Angstroms para que el polimero pueda
adsorberse entre las laminillas de arcilla. Este espacio seria suficientemente grande para
permitir la entrada de una molécula de PET*. Es decir, que las moléculas de PET podrian
ser adsorbidas no sdlo en la superficie de las nanoparticulas, sino que quedarian atrapadas
en el espacio interlaminar, promoviendo una mayor interaccion entre las nanoparticulas.
Las cadenas poliméricas actuarian como un “puente” a través del cual, las nanoparticulas
intcractuarian aun estando separadas por grandes distancias. De esta forma una estructura

de percolacion serfa mas facilmente lograda con poca cantidad de nanoparticulas.

Las mezclas PET-PEN sin arcilla se mezclaron mecdnicamente y después se procesaron en

cl extrusor, Este proceso es bastante prictico pero se ha demostrado que el simple paso por
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cl extrusor no es suficiente para lograr una buena intercalacidn del polimero entre las capas
de arcilla, cs decir, que también juegan un papel importante las propiedades interfaciales
polimero-arcilla®'. Se utilizé montmorillonita intcrcalada con un agente compatibilizante
con ¢l propdsito de modificar sus propiedades interfaciales, sin embargo, estas mezclas, a
diferencia de las antcriores, se produjeron en el extrusor Leitziritz, bajo las mismas
condiciones de procesamiento. El polimero con arcilla intercalada muestra una viscosidad
marcadamente menor que ¢l mismo material sin intercalamiento previo (figura 5.39). Se
podria pensar que el polimero con arcilla intercalada previamente estd més alineado que el
quc tiene arcilla sin intcrealar, ademas de que la arcilla se alinea con el flujo y contribuye a
la orientacién del polimero en la direccién del flujo, lo cual resulta en una menor
viscosidad. La arcilla intercalada es mas compatible con el polimero y por lo tanto, el
polimero se absorbe facilmente en la arcilla y se alinean en la direccién del flujo mdas
facilmente, Sin embargo no podemos olvidar que éste extrusor tiene mas elementos de

mezclado y esto podria ser la causa de la disminucidn de la viscosidad.

En cuanto al médulo eldstico, la curva de la mezela con arcilla sin intercalar presenta dos
pendientes, una a bajas frecuencias y otra a altas frecuencias, mientras que la curva de la
mezcla con arcilla intercalada presenta hasta tres pendientes lo cual problablemente es un
indicio de una mejor compatibilidad con la matriz polimérica formando estructuras més

complcjaé (figura 5.40),
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Figura 5.39. Viscosidad en flujo cortants para la mezcla PET-PEN (10%) -
montmorillonita (1%) con aditivos MAH y pentacritritol. 280° C, 50 RPM
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montmorillonita (1%) con aditivos MAH y pentaeritritol. 280° C, 50 RPM.
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CAPITULO 6. MODELAMIENTO

Para el modelamiento se usé una ecuacién de Maxwell multimodal (ecs. 6.1 y 6.2). Se
busc encontrar tiempos de relajamiento caracteristicos del material en forma discreta, para
producir un espectro que represente todas las contribuciones de las diferentes longitudes de
cadenas poliméricas presentes en la mezcla y la interaccion entre los aditivos y la matriz
polimérica. El modelo de Maxwell multimodal es un modelo semiempirico y entre maés
liempos de rclajacion se agreguen al ajuste mejor se ajustard la curva experimental a la
tedrica. Sin embargo, en ¢l presente trabajo se traté de utilizar el menor ndmero de tiempos
de relajamiento sin perder la correlacién con los datos experimentales y manteniendo un

error no mayor al 5% con los datos experimentales.

Ecuaciones 6.1 (G') y 6.2 (G™")

2.2 )
G'(w) = iGOi Wi —Go, Rars +Go, Wik,
= Wi 1+ w2, 1+ whi,

Mot 02
242

D w A, A
G"(w)=3.Go;- - % =Go, 1+ Goy W 3
il 1+ WA T+ w N 1+ w kg,

El PEN scco es el inico material en donde se obtuvo un cruce de G’ y G*’ y se modeld con
cualro tiempos dc relajacion en flujo oscilatorio (uno de ellos es el encontrado
experimentalmente) y tres tiempos en flujo de corte (figura 6.1). Uno de los tiempos del

modelo corresponde con el del cruce que se puede observar de los datos a 230 rad/s y 225
800 Pa.
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Figura 6.1. Modelamienio del PEN X70 seco con cuatro tiempos de
relajacion

También se modelaron los datos de viscosidad de corte para el mismo sistema con un
modelo propuesto por Manero et al*?. Este modelo toma en cuenta la naturaleza dinamica
de la red tridimensional formada cn sistermas de este tipo, acoplando una ecuacién
constitutiva tipo Oldroyd-B con una ccuacién cinética que modela la formacién y
destruccién de los enlaces fisicos que ocurren al modificar el estado de esfuerzos del
material. Los resultados se presentan en la figura 6.2, en donde se puede apreciar que la
regla de Cox-Merz no se cumple. La viscosidad compleja se predice con 4 tiempos de
relajacioén, mientras que la viscosidad de corte se predice solo con tres. La tabla 6.1 muestra

los tiempos y los mddulos usados para el modelo.
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Figura 6.2 comparacién entre la viscosidad compleja y la viscosidad en
flujo de corte para PEN. Las lincas continuas corresponden al modelo

usado para ajustar los datos.

Tabla 6.1. Médulos y tiempos de relajacién usados para modelar ¢l sistema de PEN seco

oscilatorio corte

Go (Pa) A (s) Go (Pa) A (s)
250000 0.004 1000 0.14
120000 0.013 35000 0.1
5000 0.16 10 5

12 10

La figura 6.3 presenta la comparacién entre las viscosidades de corte y compleja para una
mezcla PET-PEN (10%) a 270°C 50 rpm que se presento en la fig. 5.7
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El PET procesado requirié de un solo tiempo de relajacién en oscilatorio y tres en corte, los

datos se presentan en la tabla 6.2.

.o N viscosidad da corte |

————.—| * Vviscosidad compleja . .
¢ v P

\
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] |
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Figura 6.3. Comparacién entre la viscosidad compleja y la viscosidad ¢n

flujo de corte para PET procesado. Las lincas continuas corresponden al

modelo usado para predecir los datos.

Tabla 6.2. M6dulos y tiempos de relajacion usados para modelar ¢l sistema de PET procesado

oscilatorio corte

Go (Pa) A (s) Go (Pa) A (s)

308000 0.001 21000 0.007
600 0.05
70 1

Una mezcla de los dos sistemas anteriores se presenta en la figura 6.4
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Figura 6.4 comparacién entre la viscosidad compleja y la viscosidad en
flujo de corte para una mezela PET-PEN. Las linecas continuas
corresponden al modelo usado para predecir los datos.

Tabla 6.3. Mddulos y tiempos de relajacion usados para modelar el sistema de PET-
PEN(10%), 270°C, 50 rpm.

oscilatorio corte

Go (Pa) A () Go (Pa) A (s)
150000 0.003 1700 0.09
50 0.2 9000 0.0333
2000 0.025 10 5

En general la mayoria de los nanocompuestos no cumplen con la regla de Cox-Merz y, a

continuacion (fig 6.5), se presenta un caso especial que ya habfa sido presentado en la

figura 5.36 (10% PEN, 280 C, 40 rpm, 1% arcilla). Aqui s6lo se necesitaron tres tiempos en

oscilatorio y uno en corte para modelar ¢l comportamiento.
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viscoskdad de corta y compleja (Pa s
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Fig.6.5 comparacién entre la viscosidad compleja y la viscosidad en flujo de
corte para un nanocompuesto PET-PEN-montmorillonita. Las lincas
continuas corresponden al modelo usado para predecir los datos

Tabla 6.4. Médulos y tiempos de relajacion

montmorillonita de Ia fig 6.5.

usados para modelar ¢l sistema de PET-PEN-

Oscilatorio corte

Go (Pa) A (s) Go (Pa) A (s)

172000 0.001 12000 0.0095
950 0.05
50 1

Al parecer, el sistema anterior no cumple con la regla de Cox-Merz. La tendencia de la

viscosidad de corte no parece llegar a una meseta; en todo el intervalo de medicion la

viscosidad de corte presenta un efecto de adelgazamiento por corte (material

pseudopléstico) mientras que la viscosidad compleja se mantiene en un valor constante con

pequedias oscilaciones al final del intervalo de frecuencias. El modelamiento de los datos a

régimen de flujo oscilatorio en este sistema requirid de solamente un tiempo (viscosidad

constante); mientras que la curva de flujo requirid de tres. El estudio del modelamiento de

estos sisternas se encuentra apenas ¢n su etapa inicial y aqui sélo se presentan resultados

preliminares que serviran para establecer las bases de un estudio mas formal.
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CONCLUSIONES

La preparacién de nanocompuestos poliméricos usando equipos industriales dio como
resultado materiales que presentan mejores propiedades mecdnicas y de procesamiento que

los polimeros puros.

Se caracterizaron reolégicamente, en prucbas de flujo a régimen estacionario y
viscoclastico lineal, mezclas poliméricas y nanocompuestos poliméricos (NCP) formados a

partir de dos resinas poliéster PET y PEN con arcilla montmorillonita.

La viscosidad de esios materiales depende en gran medida de la cantidad de arcilla
montmorillonita, de la compatibilidad polimero-arcilla y dc las condiciones de

procesamiento.

Se determinaron los efectos del tiempo y la temperatura de procesamiento sobre las

propiedades mecanicas y reologicas de mezclas PET-PEN,

Se determino que para mezclas PET-PEN, la mezcla con 15% de PEN presento en general

las mejores propiedades mecanicas.

El procesamiento con extrusor y la humedad son dos factores que afectan la estructura y

propiedades reoldgicas de poliésteres virgenes usados en este trabajo.

La simple adicién de montmorillonita en pequeflos porcentajes (1% y 2%) sin aditivos
causa una disminuciéon de la viscosidad de los nanocompuesto contrario a lo que se
esperaba. Sin embargo, este efecto es positivo para el procesamiento del material pues una

mayor procesabilidad se podrfa ver reflejada en los costos de produccién.

La adicién de un bajo contenido de arcilla (2% en peso) con aditivos de compatibilizacién

resultd en un comportamiento complejo. En general los sistemas estudiados no cumplen
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con la regla de Cox-Merz, lo cual es indicio de una estructura presente en ¢l sistema, La
suposicién de la aparicién de una estructura formada por la arcilla dentro del sistema se ve

reforzada por la modificacién de la seccidn terminal de las curvas de G'.
Se encontrd una estructura formada por la interaccion polimero arcilla, esta estructura es
estable en flujo oscilatorio de baja amplitud pero se destruye para flujo de corte en estado

estacionario.

Se logré modelar algunos sistemas con la ecuacidén multimodal de Maxwell con uno y hasta

cuatro modos en flujo oscilatorio y de corte dependiendo del sistemna.
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TRABAJO A FUTURO

Debido a la enorme complejidad que presentan estos materiales y a su inminente aplicacion
tecnolégica es deseable ahondar més en su estructura y sus propiedades. Desde el punto de
vista reolégico se planea estudiar la respuesta de la estructura de estos sistemas realizando
pruebas de flujo y oscilatorias a régimen transitorio para obtener tiempos caracteristicos de
los sistemas y comparar con los propucstos en el modelo. También es descable hacer
experimentos a régimen de flujo oscilatorio a baja y gran amplitud para verificar la
presencia de una estructura y si ésta se destruye bajo flujo. Para ver si la arcilla domina los
tiempos caracteristicos de bajas frecuencias se proponen experimentos de relajacion de
esfuerzos usando un redmetro de deformacion controlada. Con respecto a la morfologia, sc
podria estudiar la microestructura tomando fotografias con microscopia electronica de
barrido para poder observar los cambios en la arcilla (orientacidn bajo flujo, exfoliacion,
estructuracion, etc.) antes y después de las mediciones reoldgicas. Faltan también las
propiedades mecanicas de los NCP. Se propone verificar que la estructura formada por la
interaccién polimero-arcilla se destruya también por flujo oscilatorio de gran amplitud

(>100%).
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