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Resumen

En el presente trabajo se estudio la mezcla de politereftalato de etileno (PET)
y polietilieno de alta densidad (PEAD), con el fin de mejorar las propiedades
mecanicas y de flujo presentadas por ésta. Se experimentd con una serie de
mezclas de los polimeros virgenes y se realiz6 un comparativo con las mezclas
de PET y PEAD funcionalizado. El mezclado y obtencién de compuestos se
realizd por medio de extrusion reactiva utilizando un extrusor monohusillo. La
funcionalizacién del PEAD se llevd a cabo por medio del injerto de anhidrido

maléico utilizando perdxido de benzoilo como iniciador de la reaccion.

Se estudio la influencia de la aplicacion de ultrasonido en el procesamiento
de las mezclas y se determiné el efecto de la adicibn de un compatibilizante
comercial. También, se evalué el efecto de la utilizacibn de un cabezal
mezclador estatico sobre las propiedades de los compuestos y el efecto de la

adicion de arcilla bentonita quimicamente modificada.

Se seleccionaron las condiciones de procesamiento en las cuales se
mejoraron las propiedades mecanicas y bajo esos mismos criterios se

procesaron mezclas con PET reciclado.

Se determiné indirectamente la compatibilidad de las mezclas por medio de
pruebas de resistencia a la tension, de resistencia al impacto y morfologia de
las zonas de fractura. Se realiz6 la determinacion de las propiedades térmicas
de las mezclas y se estudié su comportamiento reoldgico. La funcionalizacion
del PEAD vy su transformacion dentro de las mezclas fueron estudiadas por
espectroscopia de infrarrojo.
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Introduccioén

El desarrollo de materiales poliméricos es actualmente un éarea de
investigaciéon de vital importancia, debido a que las aplicaciones de éstos
generan anualmente una industria de varios billones de délares.™ La formacién
de estos materiales puede lograrse mediante sintesis o por la combinacion de

polimeros cuyas propiedades sean complementarias.

La mayoria de las mezclas que pueden formarse son inmiscibles, no
obstante, se pueden combinar las propiedades utiles de cada componente. Sin
embargo, estas mezclas poseen una morfologia inestable, comparada con la
presentada por sus componentes, debido a las interacciones no favorables a

nivel molecular.

El politereftalato de etileno (PET) se considera uno de los plasticos de mayor
importancia de aplicacion en las ultimas dos décadas, siendo su principal uso la
fabricacion de envases. La mayor problemética de su extensa utilizacion es la

gran cantidad de desperdicio que se genera y su bajo porcentaje de reciclado.

Cuando se recuperan los envases de PET casi siempre vienen acompafiados
por pequefias cantidades de otros polimeros. A pesar de que su presencia
parece ser insignificante, dentro del PET recuperado, esta cantidad es
suficiente para abatir las propiedades mecanicas al momento de intentar un
segundo procesamiento. Este comportamiento es debido a la degradacién
misma del PET durante su primera vida de uso y a la incompatibilidad inherente

que los polimeros presentan entre si.

Por tanto, la posibilidad de crear nuevos productos a partir del reciclaje
mecéanico de estos materiales, sin el requerimiento de una previa separacion,
puede ser una gran alternativa para lograr que el reciclaje sea considerado

econdmicamente viable.
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Para lograr incrementar las propiedades mecanicas de una mezcla
incompatible es Gtil emplear la técnica de extrusion reactiva. Se han encontrado
diversos compuestos que son capaces de compatibilizar una amplia variedad
de mezclas binarias, sin embargo, si se desea lograr que la compatibilizacion
tenga una aplicacion practica exitosa es necesario que los compatibilizantes no

sean costosos Y que la tecnologia utilizada sea sencilla.>*

Con base en lo anterior se establecio el siguiente objetivo:
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Objetivo

El objetivo del presente trabajo es mejorar la compatibilidad de mezclas de
politereftalato de etileno (PET) y polietileno de alta densidad (PEAD) a través
de la funcionalizacion del PEAD con un injerto de anhidrido maléico (MAH),

utilizando el proceso de extrusion reactiva.

Para lo cual se plantearon los siguientes objetivos particulares:

Objetivos particulares

Evaluar el efecto del uso de un cabezal mezclador estatico con ultrasonido

durante el procesamiento de mezclas.

Determinar el efecto del injerto de anhidrido maléico en el PEAD y en la

compatibilizacion de la mezcla.

Evaluar el efecto de las condiciones de procesamiento sobre las propiedades

mecanicas de las mezclas.

Formular mezclas con PET reciclado que sean posibles de procesar
adecuadamente.
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Hipotesis

El injerto de MAH sobre la cadena de PEAD provocara compatibilidad con
PET, ya que los grupos anhidrido del MAH injertado seran susceptibles a
reacciones de esterificacion con los grupos hidroxilos y carboxilo terminales de

las cadenas de PET.

El aumento en la compatibilidad de la mezcla se vera reflejado en una mejora

de las propiedades mecanicas.

La utilizacion del ultrasonido permitird un aumento en la compatibilidad de la
mezcla ya que propicia la disminucién del tamafio de particula de la fase

dispersa mejorando asi la interaccion entre fases.
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Generalidades

2.1 Polimeros

2.1.1 Definicion

Los polimeros son un grupo de materiales de alto peso molecular
compuestos de moléculas que poseen largas secuencias de una 0 mas

especies de moléculas denominadas monomeros.

Dichas unidades repetitivas estan unidas normalmente por enlaces
covalentes siguiendo un ordenamiento regular a lo largo de toda la cadena
polimérica. El proceso mediante el cual se obtienen los polimeros se conoce

como polimerizacién.

Las estructuras poliméricas varian considerablemente de un tipo a otro y
esas variaciones se encuentran entre las diferencias mas basicas entre los

tipos de materiales poliméricos.!”

2.1.2 Clasificacion

a) Una primera clasificacion de los polimeros es aquella que hace referencia a
su origen, dividiéndose en naturales, sintéticos y semisintéticos. Estos
ultimos se obtienen por transformacion de polimeros naturales, entre ellos

se encuentran la nitrocelulosa y el caucho vulcanizado.

b) Los polimeros, con base en su comportamiento con la temperatura se

pueden clasificar en termoplasticos y termofijos.

- Polimeros termoplasticos. Los termoplasticos se ablandan y fluyen

cuando son calentados, pero vuelven a solidificarse cuando son enfriados.
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Este proceso de elevar y disminuir la temperatura puede ser repetido varias
veces. Su estructura presenta muy pocos entrecruzamientos. Estos
materiales presentan mayoritariamente una estructura semi-cristalina. Dentro
de este grupo se encuentran el polipropileno (PP), polietileno (PE),

politereftalato de etileno (PET), poliestireno (PS), etc.

- Polimeros termofijos. Pueden ablandarse en el primer ciclo de
calentamiento para posteriormente polimerizar irreversiblemente formando
una masa rigida y dura. El calentamiento no siempre es necesario, pero en
todos los casos, los termofijos no pueden ser reblandecidos hasta que fluyan
de nuevo. Este comportamiento se debe a una estructura amorfa con
muchos entrecruzamientos, que impiden los desplazamientos relativos de

las moléculas.

- Elastémeros. Son materiales pertenecientes mayoritariamente al grupo
de los termofijos, los hay también termoplasticos, sin embargo, dadas sus
propiedades especificas es conveniente hacer mencién de ellos. Son
polimeros elasticos entrecruzados que pueden ser altamente deformados
por accion de un esfuerzo pero recuperan rapidamente su forma original
cuando el esfuerzo es retirado. En cada ciclo de extensioén y contraccion los
elastbmeros absorben energia, a esta propiedad se le denomina resilencia.

c) De acuerdo a la estructura molecular que presenten, los polimeros pueden

ser clasificados en lineales, ramificados, entrecruzados y reticulados.

- Polimeros lineales. Son aquellos que poseen una cadena larga con
Unicamente dos terminales, son producidos mediante la polimerizacion de
monoémeros que reaccionan Unicamente en dos posiciones. Dicha

polimerizacion es posible debido al doble enlace presente en el monémero.
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- Polimeros ramificados. Su estructura base es la de un polimero lineal
gue presentan cadenas laterales de longitud significativa unidas a la cadena
principal por puntos de cruce. La causa de la presencia de dichas
ramificaciones son las reacciones subsecuentes que ocurren durante el

proceso de polimerizacion.

- Polimeros entrecruzados. Poseen una estructura tridimensional en la
cual cada cadena esta conectada a otras por una secuencia de puntos de
cruce y por otras cadenas. Estos polimeros no funden al calentarse y no son
solubles, aunque pueden hincharse considerablemente en presencia de
disolventes compatibles.®!

- Polimeros reticulados. Dentro de esta clasificacion se encuentran las
redes de polimeros que pueden formarse durante el proceso de
polimerizacion. Son materiales son duros y rigidos, ademas, mantienen sus
propiedades hasta llegar a temperaturas muy elevadas. A diferencia de los
polimeros entrecruzados, éstos compuestos estan formados por unidades
monomeéricas trifuncionales que poseen tres enlaces covalentes activos, por
tanto las ramificaciones se entrelazan en las tres direcciones del espacio. A

este grupo pertenecen los polimeros epéxi y fenol-formaldehido.

La estructura molecular de un polimero afecta sus propiedades fisicas,
quimicas y de procesamiento. Las condiciones de procesamiento pueden
afectar en una medida considerable la estructura molecular y la microestructura
de un material polimérico, por tanto, existe una estrecha relacion entre la

estructura molecular, el procesamiento y las propiedades.”!
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Figura 2.1 Estructuras moleculares en que puede presentarse un polimero.

d) Pueden ser clasificados de acuerdo a su composicion en homopolimeros y

copolimeros.

- Homopolimeros. Son aquellos polimeros cuya estructura esta

conformada por la repeticion multiple de un solo tipo de unidad repetitiva.

- Copolimeros. Son polimeros cuyas moléculas contienen dos o mas
tipos de mondmeros diferentes. La obtencion de copolimeros es el resultado

mas frecuente que se obtiene de las reacciones de condensacion.

Segun la forma de distribucién que adquieran los diferentes mondmeros
dentro de la cadena del polimero existiran 4 tipos principales de

copolimeros: al azar, alternados, en blogue y de injerto.

- Copolimeros al azar. En ellos la distribucién sera totalmente al azar. La
representacibn de un copolimero al azar se presenta a continuacion.

(Considérense dos diferentes monémeros Ay B).

-A-B-B-B-A-A-B-A-B-B-A-A-
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- Copolimeros alternados. Tienen solamente dos diferentes tipos de
unidad repetitiva, los cuales se acomodan de manera alternada a lo largo de
la cadena. Generalmente poseen propiedades intermedias a aquellas que

presentan los respectivos homopolimeros.

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

- Copolimeros en bloque. Son copolimeros lineales en los que los
monomeros se agrupan en secuencias homogéneas o bloques, no
necesariamente del mismo tamafio. Puede ser imaginado como dos

homopolimeros unidos por sus extremos.
-A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A-B-B-B-B-
- Copolimeros de injerto. Se tratan de copolimeros ramificados en los

cuales cadenas laterales tienen diferente estructura quimica que la cadena

principal.

IIES-E-E--E!--E-B
E
A—iﬂ.-.:E'x-ﬁ.—ﬂ-.-.Ek-.Ek-ﬁ.—A—A-A-ﬂ-.-A—A—A-A-A—A-A—;Eu.-ﬂ.—.ﬁnﬁ-ﬁ-ﬁ
i
E-E-BE-E-E-B

2.2 Enlaces quimicos

El desarrollo de nuevos materiales que hasta hace apenas algunas décadas
eran solo una fantasia, hoy en dia son una parte esencial para satisfacer las
necesidades de técnicos, disefiadores, ingenieros, médicos, granjeros y todos

aguellos que contribuyen a mejorar la calidad de nuestras vidas.

10
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La produccion de nuevos materiales ha sido posible debido a que
actualmente los cientificos comprenden en qué forma se unen entre si los
atomos, ademéas de que conocen el por qué de las propiedades de los
compuestos en funcién de los tipos de enlaces que mantiene unidos sus

atomos.[*?

2.2.1 Enlace ibénico

Un enlace i6nico es la fuerza electrostatica que une a cationes y aniones
dentro de un compuesto iénico. Los &tomos de los elementos cuya energia de
ionizacién es baja tienden a formar cationes; por otra parte aquellos que tienen

una alta afinidad electrénica tienden a formar aniones.*!

Ningun enlace es puramente ionico, sin embargo el modelo i6nico que
explica los enlaces en base a iones se adapta muy bien para describir la

mayoria de los compuestos.

Este modelo es en especial adecuado para describir los compuestos en los
cuales se presenta un elemento metdlico, en especial aquellos formados por

elementos del bloque “s” y no metales.

Los solidos i6nicos son conjuntos de aniones y cationes unidos en una
estructura regular. La fuerte atraccion entre los iones de carga opuesta dentro
de estos compuestos determina sus propiedades caracteristicas: altos puntos
de fusion, altos puntos de ebullicion y fragilidad; ademas forman soluciones

electroliticas en caso de ser solubles en agua.l'®

11
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2.2.2 Enlace covalente

En este tipo de enlace dos electrones son compartidos por dos &tomos cuya
naturaleza es no metalica, a su vez cada electron del par compartido es atraido

por los nlcleos de ambos atomos.*"

En el caso de los atomos polielectrénicos los electrones que participan en el
enlace covalente se tratan de los atomos de valencia. Dichos atomos tenderan
a formar enlaces hasta lograr rodearse de ocho electrones de valencia, este

fendmeno se conoce como regla del octeto.

Los compuestos covalentes son aquellos cuya union entre atomos se da
Gnicamente por enlaces covalentes. En esta clase de compuestos existen dos
tipos de fuerzas de atraccion, una de ellas es la que mantiene unidos a los
atomos dentro de una molécula mientras que la otra fuerza existente es aquella

gue se da entre las moléculas y se denomina fuerza intermolecular.

2.3 Fuerzas intermoleculares

Estas fuerzas son las principales responsables de las propiedades
macroscopicas de la materia. Generalmente suelen ser mas débiles que las
fuerzas que mantienen unidos a los a4tomos de una molécula, por tanto la
energia necesaria para llevar a cabo un cambio fisico es menor que la
necesaria para que se logre un cambio quimico el cual implica ruptura de

enlaces.
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2.3.1 Interacciones dipolo-dipolo

Las moléculas polares poseen cargas parciales permanentes ademas de
cargas parciales instantaneas procedentes de las fluctuaciones de sus nubes
electrénicas. Estas cargas pueden interaccionar con las cargas parciales de
una molécula vecina y originan una interaccion dipolo-dipolo, por tanto estas

fuerzas tienen origen electrostatico.

Son interacciones de menor fuerza que las interacciones ion-ion de los
sélidos iénicos, debido a que en ellas sélo intervienen las cargas parciales de
los dipolos.

La intensidad de estas interacciones depende de las magnitudes de los
dipolos que interaccionan ademas de la forma de la molécula. En el caso de las
moléculas diatdmicas las interacciones dipolo-dipolo dependen de la diferencia
de electronegatividad entre sus atomos, mientras que en las moléculas

poliatémicas también influye su estructura.*®

2.3.2 Interacciones lon-dipolo

En ellas existe una atraccion entre un ion y una molécula polar. Su intensidad
depende de la carga y del tamafio del ion asi como de la magnitud del

momento dipolar y tamafio de la molécula.
Un catién de cierta magnitud de carga experimenta una mayor atraccién con

un dipolo que un anién de magnitud equivalente debido a que su concentracién

de carga es mayor producto de su menor tamario.
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Un ejemplo de este tipo de interacciones es la hidratacién de un compuesto
inorganico, ya que en este fendmeno los iones son rodeados por moléculas de

agua que poseen un alto momento dipolar.

2.3.3 Fuerzas de dispersion de London

Este tipo de interaccion es la Unica presente dentro de una sustancia no
polar. Estas fuerzas son provocadas por momentos dipolares instantaneos,
esto es, cuando los electrones se agrupan de un lado de la molécula dejando

parcialmente descubierto el otro lado.*”!

Se dice que este dipolo es inducido porque la separacion de sus cargas
positiva y negativa se debe a la proximidad de un ion o una molécula polar. Las
cargas parciales instantaneas de las moléculas se atraen entre si dando como

resultado la uniéon de unas con otras.*!!

Las fuerzas de dispersion aumentan con la masa molecular debido a que las
moléculas con mayor masa poseen mas electrones resultando en una mayor
densidad electrénica que puede ser alterada con mayor facilidad a medida que

los electrones se mueven de un lado a otro.
2.3.4 Puente de hidrégeno

Es un tipo especial de interaccién dipolo-dipolo entre el atomo de hidrégeno
de un enlace polar como N-H, O-H o F-H, y un &tomo electronegativo. Un

puente de hidrogeno se representa con puntos para diferenciarlo de un

verdadero enlace covalente.
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H
H_’lLooo H_cl)

H H

La energia promedio de un puente de hidrégeno es muy alta como para
considerarse una interaccion dipolo-dipolo y es debido a esta energia que
tienen un gran efecto en la estructura y propiedades de muchos compuestos.

Su formacién es predominante por sobre todas las demas interacciones

intermoleculares y es tan fuerte que puede mantenerse presente en un vapor.

Tipo de interaccion Energia Especies que interactian
tipica
kJ - mol™
ion-ion 250 Solo iones
2 Moléculas polares estacionarias
dipolo-dipolo
0.3 Moléculas polares en rotacion

dispersion de London 2 Todo tipo de moléculas

N,O,F; el enlace es un atomo de H
puente de hidrégeno 20 ]

compartido

Tabla 2.1 Tabla comparativa entre las energias tipicas de los diferentes tipos de interacciones

intermoleculares

2.4 Grupos funcionales

Un grupo funcional es aquel grupo de &tomos que determina la reactividad de

una molécula, dicho grupo funcional es el centro reactivo.
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Dentro de los grupos funcionales mas comunes se encuentran:

Grupo funcional

Tipo de compuestos

R-R Alcano
R=R Algueno
R=R Alguino
R-OH Alcoholes
R-NH, Aminas
R/O\R Eteres
ﬁ Aldehidos
R/C\H
|c|> Cetonas
R/C\R.
ﬁ Acido carboxilico
R/C\OH
ﬁ Ester
R/C\OR‘
ﬁ Amida
R/C\NHZ
ﬁ ﬁ Anhidrido
R/C\O/C\R
ﬁ Haluro de acilo
R/C\X
R-X Haluro
R-NO, Compuestos nitro
R-CN Nitrilo

Tabla 2.2 Grupos funcionales mas comunes

Generalidades
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2.4.1 Anhidridos

Es un compuesto formado por la eliminacion de una molécula de agua de la
interaccion entre dos moléculas de &cido, de esta manera quedan unidos dos

radicales acilo a través de un enlace con oxigeno.

Pueden formarse anhidridos ciclicos de cinco o seis atomos a partir del
calentamiento del &cido dicarboxilico correspondiente. La estructura de los
anhidridos ciclicos de cinco a&tomos es practicamente plana y libre de tension,
por otra parte la estructura de los anillos de seis miembros tiene una

configuracién no plana también libre de tension.

A continuacién se presentan las reacciones de los anhidridos de acido:

1. Conversién a acidos y derivados de &cidos
0 0 0 0
)k )k * HZ > )k + )k
R 0 R R z R OH
a) Conversion a acidos. Hidrdlisis

(0] (0] (0] (0]
)k )k + H0 2 )k )k
R (0] R HO (0] OH

Anhidrido acético Acido acético

b) Conversién a amidas. Amondlisis

(0]

o)

NH, " NH;

O + 2NHs —— O *NH4g —> OH
0 0

(0]

Anhidrido succinico Succinamato de amonio Acido succindmico

17



Facultad de Quimica Generalidades

c) Conversion a ésteres. Alcohodlisis

o] OJ\/
(0]
o + /Y —
OH
OH
(0] (e}

Anhidrido ftalico Alcohol sec-butilico Ftalato &cido de sec-butilo

2. Formacién de cetonas. Acilacion de Friedel-Crafts

? 0
©i‘§ © AICI3’ = Q O
o + —_—
(0]

OH

Anhidrido ftalico o
Acido o0-benzoilbenzoico

Se observa que un anhidrido ciclico da exactamente las mismas reacciones
que cualquier otro. No obstante, debido a que las dos “mitades” del anhidrido
estan unidas entre si por enlaces carbono-carbono, el compuesto acilado y el
acido carboxilico que se genera forman parte de la misma molécula, por tanto,
se pueden utilizar anhidridos ciclicos para preparar compuestos bifuncionales,

de un lado un grupo acilo y del otro un grupo carboxilo.**3

2.4.2 Esteres

Un éster puede ser considerado un compuesto derivado de un &cido
carboxilico cuya polaridad esta conferida por la presencia del grupo carbonilo el
cual es retenido en la mayoria de las reacciones y no sufre cambios

permanentes.

El grupo carbonilo cumple dos funciones principales: proporciona un sitio
reactivo para un ataque nucleofilico y aumenta la acidez de los hidrégenos
unidos al carbono alfa. Gracias a dicho centro reactivo, los ésteres son

susceptibles de las reacciones de sustitucién nucleofilica caracteristicas de los
18
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derivados de acidos dando como resultado la sustitucién del grupo —OR’ por —
OH, -OR” 0 —NH,.!**!

2.4.3 Monomeros funcionales

La mayoria de los mondmeros funcionales se utilizan para incorporar centros
reactivos dentro de los polimeros. Generalmente la manera de introducir estas
funciones es por medio de una reaccion de injerto o bien pueden ser afadidos

desde el momento de llevar a cabo la polimerizacion.

Los grupos funcionales que pueden estar involucrados en este tipo de

monomeros se presentan a continuacion:

Grupo funcional Estructura Ejemplos
carboxilo 0 . .
Il Acido acrilico,
C
7N anhidrido maléico
epoxi . )
P ﬁo Glicidil metacrilato
derivados de acrilamida 0 . I
/K{ N-metiloacrilamida
SN
|
cloruros -Cl Cloruro de
vinilbenceno
isocianato —N=C=0 m-tolil isocianato
amino -NH, Dietilaminoetilacrilato
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(o] .

sulfonato g o Estireno sulfonato de
Icl) sodio

hidroxilo -OH 2-hidroxietilmetacrilato

Tabla 2.3 Mon6meros que pueden ser incorporados en los polimeros para brindar funcionalidad

25 PET

El PET es un poliéster termoplastico de alto peso molecular. Su
denominacion técnica es Polietilén Tereftalato o Politereftalato de etileno y

posee la siguiente estructura general:

0 0
[ [
| {D—c@—c—o —CHE—CHEEI— OH
S— n
PET

Figura 2.2 Unidad repetitiva del PET

Se presenta en tres estados estructurales a nivel molecular: amorfo, cristalino

y orientado.

Un poliéster se caracteriza por la presencia de eslabones éster —-COO-. Estos
grupos pueden ser destruidos en presencia de moléculas de agua a elevadas
temperaturas produciendo una reaccion de hidrolisis, por lo que el material
procesado debe ser previamente bien secado. A bajas temperaturas no se ven
afectados por la presencia de humedad, ademas su absorcibn de agua
contribuye a una gran estabilidad dimensional.

Los grupos éster en la cadena de poliéster son polares, donde el atomo de
oxigeno del grupo carbonilo posee una carga parcialmente negativa, mientras

gue el atomo de carbono del grupo carbonilo tiene una carga parcialmente
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positiva. Las cargas contrarias de los diversos grupos éster se atraen
mutuamente. Esto permite que los grupos éster de cadenas vecinas puedan
alinearse entre si en una forma ordenada y debido a ello, se formen fibras

resistentes.

2.5.1 Historia

Inicialmente fue patentado como polimero para fibras por J. R. Whinfield y J.
T. Dickinson en 1941. En 1955 DuPont patenta el PET como grado fibra bajo el
nombre de DACRON vy a partir de entonces el ha tenido un gran desarrollo

tecnologico.

A mediados de los aflos 60’s mediante la utilizacion de aditivos y la
optimizacién de procesos, se logro fabricar productos con un alto grado de
cristalinidad denominados C-PET Ilos cuales poseen una estructura
macrocristalina uniforme y posteriormente se fabricaron los grado amorfo

completamente transparentes denominados A-PET."

Las fibras de PET, que son las fibras sintéticas mas utilizadas en el mundo,
se producen en cantidades anuales de 1.5 millones de toneladas en los
Estados Unidos. Las peliculas de PET con orientacion bidireccional constituyen
uno de los materiales poliméricos mas resistentes en forma laminar de los que

se dispone.

Actualmente el PET ha sido objeto de un gran progreso en el campo de las
aplicaciones y es utilizado principalmente en la industria alimenticia, por
ejemplo, en la produccién de botellas para refrescos, agua purificada, aceite
comestible, vinagre, cajeta, aderezos y miel. Al igual, se usa para envasar
licores, medicamentos, limpiadores liquidos, productos para el aseo personal y

agroquimicos, etc.**
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2.5.2 Obtencién del PET

Las principales materias primas a partir de las cuales se fabrica el PET son p-
xileno y etileno que son productos derivados del petrdleo. Por medio de una
oxidacion de p-xileno se puede obtener Acido Tereftalico (TPA), mientras que

partiendo de etileno se puede producir etilenglicol.

La preparacion comercial de PET se divide en dos pasos, en el primer paso
el TPA mediante una reaccion de esterificacion con etilenglicol produce el
monomero bis-B-hidroxietil tereftalato; la reaccion ocurre a 180-210°C en

presencia de un catalizador de antimonio, bario, calcio, manganeso o zinc.

En el segundo paso, se lleva a cabo una policondensacion, el monémero
formado en el primer paso es sometido a temperaturas de 270-285°C con
evacuacion a presiones por debajo de 0.1 mm Hg, sufriendo una reaccion de
transesterificacion, en la cual actida tanto como grupo éster como alcohol,
obteniéndose al final un poliéster de cadena larga. Es necesario utilizar un
catalizador para llevar a cabo la polimerizacion, los catalizadores mas

frecuentemente usados son el trioxido de antimonio y el diéxido de germanio.

En la policondensacion por cada unidad repetida que aumente la longitud de
la cadena se liberara una molécula de glicol; a medida que la longitud aumente,
de igual forma aumentara el peso molecular, asi como existird un incremento
en la viscosidad, estos factores provocaran un mejoramiento en la resistencia

quimica del PET.
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Esterificacion

0 0
L [
Ho-C—( S—Clon + o0 —0A,

— OH OH
TPA

E—

Etilen glicol

— = CH,OH + H,0 +
Etanal Agua

[ [
HO-CHy~CH,—CHy-0-C—(/ \—C—D—CHE—CHE—CHE—CHE—DH

di-beta-hid roxi-etiltereftalato

Policondensacion

0 0
> 250 =C I I H.C—CH
— H D—C@—C—O—CHE—CHE}DH + % 0F
— n OH OH

PET

Etilen glicol

Figura 2.3 Sintesis industrial del PET

En general, al PET se le agregan tres tipos de sustancias: un agente
nucleante para promover una cristalizaciéon uniforme y rapida o bien materiales
organicos (diglicoéteres de bajo o alto peso molecular, polialquilenglicoles o
diepoxidos ciclicos), que modifican la estructura quimica del polimero o
materiales que refuerzan la estructura de los objetos moldeados (como la fibra
de vidrio). Los agentes nucleantes son solidos inorganicos como Oxidos
metalicos (6xidos de manganeso), metales (cobre o antimonio), sales metalicas
(carbonato de calcio o silicato de aluminio) y otros materiales (grafito, polvo de

vidrio, etc.).?”

23



Facultad de Quimica Generalidades

La fibra de vidrio es el aditivo usado mas comunmente y su utilizacién
propicia que la resistencia al impacto se mejore de dos a seis veces con

respecto al PET virgen.

La descomposicion térmica del PET durante su fabricacibn genera
acetaldehido, el cual puede autocondensarse para formar subproductos
altamente coloridos que afectan la apariencia del producto final.

2.5.3 Clasificacion del PET

Al PET se le puede clasificar con base en la aplicacion a la cual va destinada
y segun sus caracteristicas de polimerizacion. Existen cuatro diferentes clases

de resinas de PET:

e Grado fibra
e Grado pelicula o lamina
e Grado botella

e Grado ingenieria

Los diferentes grados de resina de PET se diferencian por su peso molecular,
las de peso molecular menor se clasifican como grado fibra, las de peso
molecular medio se denominan grado pelicula y las de mayor peso molecular

son grado ingenieria y botella.

2.5.4 Propiedades

El PET posee excelentes propiedades fisicas, mecanicas, eléctricas y
térmicas. Es un polimero ddactil al cual se le pueden incrementar sus
propiedades mecanicas al hacer uso de algunos aditivos que favorecen un

aumento en el modulo y resistencia al impacto.
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Otras propiedades que caracterizan al PET son: excelentes propiedades de
superficie, dureza, buena resistencia hidrolitica y estabilidad dimensional en su
uso continuo a temperaturas hasta de 70°C.

2.5.4.1 Cristalizacion

Con este término se describe el cambio de estructura de los polimeros y
consiste en el fendmeno fisico con el cual las macromoléculas pasan de una
estructura en la cual su disposicién espacial es desordenada (estructura
amorfa, transparente a la luz), a una estructura uniforme y ordenada (estructura
cristalina, opaca a la luz) que le confiere a la resina una coloracion blanca

lechosa.

En ausencia de agentes nucleantes y plastificantes, el PET cristaliza
lentamente y por tanto es usado en aplicaciones donde la cristalinidad y la
resistencia pueden ser mejoradas mediante la orientacion mecanica, por
ejemplo, fibras orientadas, peliculas de orientacion biaxial y botellas para
bebidas producidas por técnicas de moldeo por soplado y estiramiento, el cual

introduce un alto grado de orientacién en la parte final del proceso.™

La rapidez de cristalizacion del PET es dependiente del peso molecular;
cuando se disminuye el peso molecular, la movilidad de las cadenas aumenta

al igual que se incrementa la velocidad de cristalizacion.

El PET de grado ingenieria es altamente cristalino, los de grado pelicula y
botella son mas amorfos. Para grados de moldeo por inyeccion es necesaria
una rapida cristalizacion a temperaturas menores del molde para dar lugar a un
alto grado de cristalinidad, adicionalmente, los cristales y esferulitas deben ser

de un tamafio pequefio para mantener asi la resistencia al impacto.
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El PET cristalino posee una alta resistencia a la tension y buena estabilidad
térmica, pero es quebradizo y opaco. A continuacidbn se muestran ciertas

propiedades del PET en funcidén del estado estructural en el que se encuentre:

Propiedad Amorfo Orientado Cristalino
Apariencia clara Clara opaco blanco

Resistencia a la

tension moderada Alta Moderada
Fragilidad baja Baja Alta
Plasticidad alta Baja Baja
Estabilidad térmica moderada Baja Alta
Densidad, g/cm® 1.33 1.37 1.4

Tabla 2.4 Variacion de las propiedades del PET en funcidn de su estado estructural

2.5.4.2 Mecanicas

La resistencia a la tension, asi como el médulo de flexibn disminuyen al
existir un incremento en la temperatura; sin embargo, se conserva la suficiente
resistencia y rigidez que le permiten ser utilizado en una amplia serie de

aplicaciones que requieren su exposicion a temperaturas hasta de 70°C.

La resistencia al impacto aumenta al incrementarse el peso molecular;
ademas muestra un excelente desempefio cuando estd sometido a cargas
estaticas y dinamicas. Es resistente a la deformacion y a fallas cuando es

sometido a altas tensiones por periodos de tiempo prolongados.

Después de ser moldeado, la superficie del PET es brillosa, dura y resistente

a la abrasion.
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2.5.4.3 Eléctricas

El PET presenta buenas propiedades como aislante eléctrico las cuales son
esencialmente independientes de la temperatura y la humedad. Es un material
de uso considerable en muchas aplicaciones eléctricas gracias a su excelente

balance entre propiedades fisicas y procesamiento.
2.5.4.4 Opticas
La transparencia del PET comparable con la del vidrio puede ser considerada

como una propiedad éptica. Si se desea pigmentado, se le pueden afadir

concentrados de una amplia serie de colores.

Propiedad Método de prueba, ASTM PET
Gravedad especifica D792 1.37
Absorcion de agua a 23°C, % D570
después de 24 h 0.08
al equilibrio 0.60
Dureza Rockwell D785 M106
Resistencia a la tensién, MPa D638 53
Elongacion, % 300
Resistencia a la flexion, MPa D790 114
Resistencia a la compresion,
MPa D695 128
Resistencia al corte, MPa D732 59
Médulo, MPa D790 2830
Resistencia al impacto Izod, D256
Con muesca
a23°C 43
a-—40°C 32
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Sin muesca
a 23°C no se rompe
a—-40°C no se rompe

Limite de resistencia a la

fatiga, 10’ ciclos, MPa D671 24
Temperatura de deflexién, °C D648
a 0.46 MPa 115
a 1.82 MPa 85
Conductividad térmica,
WI(M*K) c177 -
Indice de oxigeno, % D2863 21

Resistividad volumétrica,
Q*cm X ]_0]'6 D257 3.5

Fuerza dieléctrica (a corto
plazo), kV/mm D149 23.6
Constante dieléctrica D150

a 100 Hz -
a 10° Hz 3.4
Factor de disipacién D150

a 100 Hz -
a 10° Hz 0.02

Tabla 2.5 Propiedades fisicas generales del PET

2.5.4.5 Resistencia alaintemperie

La resistencia a la intemperie que presenta el PET es limitada, sin embargo,
ésta puede ser mejorada al afadir algun estabilizador. Los productos
pigmentados, principalmente el negro son recomendados para aumentar la

estabilidad en exteriores.

La degradacion del PET debida a la exposicion a los rayos UV

particularmente en presencia de calor, humedad, oxigeno o contaminantes
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atmosféricos pueden propiciar una pérdida de propiedades fisicas como
resistencia al impacto, ademas de darle un aspecto quebradizo, rugoso y
decolorado.

2.5.4.6 Resistencia quimica

Debido a su naturaleza cristalina, el PET es estable frente a una amplia gama
de reactivos quimicos, por ejemplo, acidos y bases débiles, agua, cetonas,
alcoholes, glicoles, éteres, hidrocarburos alifaticos, incluso es resistente a la

gasolina. Sin embargo, en estado fundido, la hidrdlisis es muy rapida.

2.5.6 Procesamiento del PET

Un atributo importante del PET es su habilidad para ser procesado facilmente
para formar una amplia variedad de partes moldeadas, formas extrudidas,

peliculas, laminas, monofilamentos o fibras.

El PET puede ser procesado por medio de:

¢ Moldeo por inyeccion
e Extrusion

e Moldeo por soplado

2.5.6.1 Secado

El PET es conocido por ser un material termoplastico higroscopico que
absorbe la humedad con facilidad. Por lo tanto las condiciones 6éptimas de
secado antes del procesamiento son cruciales. La presencia de humedad en el
PET a altas temperaturas representa problemas de procesamiento debido a

gue se promueve a la degradacion del polimero sufriéndose una reduccion del
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peso molecular y una disminucién de la viscosidad intrinseca, 1o que a su vez
afecta las propiedades del producto final ademas de presentarse defectos

estéticos en las piezas fabricadas.*®

El proceso de secado elimina la humedad, reduce el nivel de acetaldehido,
ayuda a fundir mas rapidamente la resina y mantiene un nivel aceptable en la

viscosidad intrinseca.

Debido a los costos energéticos, cada vez mas altos, la tendencia actual en
tecnologias para realizar el secado esta muy orientada hacia el ahorro de
energia y el tratamiento especial de materiales dificiles con maxima eficiencia.
En la practica, desde el punto de vista de eficiencia y econémico, las mejores

temperaturas para realizar el secado se encuentran entre 165y 170°C.

Las principales consideraciones para seleccionar un equipo de secado son el
flujo de aire, la temperatura del aire, el tipo de resina y los requerimientos

futuros como maquinas adicionales que demanden material seco.

2.5.6.2 Moldeo por inyeccién

El PET no ha sido aceptado como una resina éptima para procesar por
moldeo por inyeccion debido a que cristaliza lentamente y necesita una
temperatura en el molde entre 130 y 140°C.

Las variables claves que influyen en el procesamiento y que afectan el
moldeo son el nivel de humedad del polimero fundido, la temperatura del
molde, el espesor de las paredes y la interaccién entre el molde y la pared.
Dichas variables no son las Unicas que deben tomarse en consideracion, sin

embargo, son puntos fundamentales para establecer la calidad del proceso.
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Durante el moldeo existe una contraccion del PET debido a la alta
cristalinidad que lo caracteriza, sin embargo, puede disminuirse esta

contraccién afiadiendo como reforzante fibra de vidrio. El PET no reforzado

sufre practicamente la misma contraccion en la direccidén del flujo que en la

transversal

Otro factor que debe controlarse cuidadosamente para disminuir la
contraccion del PET es la temperatura del molde que también puede afectar la
transparencia de los objetos moldeados causada por diferencias en la
cristalinidad.

2.5.6.3 Extrusion

La extrusion es un proceso mediante el cual pueden formarse productos de
PET con una amplia variedad de formas: peliculas, laminados, tubos, perfiles y
monofilamentos. Puede alcanzarse una extrusion adecuada mediante la
utilizacidén de extrusores capaces de alcanzar temperaturas entre 250 y 300°C

y que tengan un valor de L:D de 20:1 a 24:1.

El extrusor debera tener en su zona final un dado que le de al polimero la
conformacion deseada, para el disefio de este aditamento se debera tomar en
cuenta la manera de minimizar la compresion del fundido, ya que, puede

presentarse degradacion y problemas en la calidad del extrudido.
La extrusion no es un buen proceso si se desean formar productos de PET

en estado cristalizado debido a la necesidad de mantener al extrudido
alrededor de 120°C para permitir la cristalizacion.
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El PET de alto peso molecular extrudido es transparente y es utilizable hasta
la temperatura de transicion vitrea del PET (69°C) y en general la forma que

adquiere una vez fuera del extrusor no cambia.

La orientacion puede ser modificada con el fin darle dureza y resistencia al
producto final. Asimismo la generacién de sitios de estiramiento durante la
extrusion esta limitada por el equipo utilizado, la degradacién y la velocidad de

difusién de subproductos provenientes de la alta viscosidad del fundido. ™!

2.5.6.4 Moldeo por soplado

Existen tres principales técnicas de moldeo por soplado: la técnica de moldeo

por extrusién-soplado, inyeccion-soplado y por estirado-soplado.

El moldeo por estirado-soplado es una técnica ampliamente utilizada para la
fabricacion de botellas. Al realizar este proceso se le proporciona a la botella
terminada una resistencia critica debida a la orientacion biaxial a la cual es
sometido el material durante su transformacién. Otras propiedades que son
mejoradas al utilizar moldeo por estirado-soplado son la claridad y resistencia

al impacto. Existe una disminucién en la permeabilidad y fluencia.

Este proceso puede efectuarse en linea o dividirse en dos etapas, en éste
altimo una preforma o parisén es fabricada por separado por inyeccion. Dicha
preforma es nuevamente calentada y acondicionada bajo una temperatura de
orientacion entre la Ty del PET y su punto de fusion, posteriormente es
transferida a la maquina de soplado donde le es introducida una vara para
estirarla, orientarla axialmente y centrarla en el molde de botella. Para
moldearla, se le inyecta aire altamente presurizado lo cual provoca una
orientacion radial. Por este proceso es posible producir hasta 10,000 botellas

por hora utilizando maquinas con multiples cavidades.
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En el proceso en linea las preformas son directamente transferidas desde el
molde hacia la cabeza de moldeo pasando a través de un horno
acondicionador. EIl tratamiento térmico es menor que el utilizado en el proceso
en dos etapas pero el nivel de produccion y la precision para formar el cuello de

la botella se ven disminuidos.

La degradaciéon durante la polimerizacion y el procesamiento del PET trae
consigo la formacion de acetaldehido, para reducir su contenido en tiempos
recientes se ha desarrollado un nuevo proceso llamado moldeo por
compresion-orientacion-soplado el cual disminuye el contenido de acetaldehido
hasta en un 50%, permite un mejor control al momento de darle espesor a la

botella, ademas de disminuir los costos.

2.5.7 Utilidades

En la industria automotriz se usa en pequefas cantidades en aplicaciones
eléctricas, en conectores moldeados para cables, cajas de fusibles y
terminales, puentes del rectificador y parabrisas. Se utiliza también en tapas del
tren para engranes, interruptores, partes del sistema de frenos, en extensiones

de salpicaderas, paneles y defensas.™*”

Entre las aplicaciones del PET en enseres domeésticos se encuentran, la
produccion de asas, bases y armaduras de aparatos de mediano y pequefio
tamafio como son tostadores, hornos de conveccion, freidores, tenazas

eléctricas y planchas.

El PET puede utilizarse como biomaterial aplicado en implantes de valvulas
cardiacas. El implante requiere ser fijado en su lugar, para lo cual se le realiza
un recubrimiento con una malla de tejido de PET, dicha malla actia como un
enrejado sobre el cual los tejidos del cuerpo pueden crecer, entonces la valvula
es capaz de incorporarse en su entorno. El tejido crece a través de la malla de
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poliéster, en contraste de muchos otros plasticos sobre los cuales no es capaz
de hacerlo. Aparentemente los grupos funcionales polares que contienen
oxigeno situados a lo largo de toda la cadena de poliéster ofrecen interacciones

afines que facilitan el crecimiento tisular.™®

2.6 Polietileno

El polietiieno (PE) es el polimero quimicamente mas simple, pertenece al
grupo de las poliolefinas. Es un material termoplastico blanquecino, de
transparente a translicido frecuentemente fabricado en finas laminas
transparentes. Las secciones gruesas son translicidas y tienen una apariencia

de cera. La estructura general del polietileno es la siguiente:

n

Paolietileno

Figura 2.4 Unidad repetitiva del polietileno

La formula estructural tan simple de este polimero puede ser engafiosa,
debido a que cada atomo de carbono en el polietileno esta rodeado por cuatro
enlaces. Los atomos se encuentran acomodados en una forma tetraédrica, por

lo cual la cadena no es tan lineal como podria pensarse.™®!

Ademas, los atomos son relativamente libres de rotar alrededor de los
enlaces C-C sencillos. En lugar de que las cadenas sean rigidas y lineales,
éstas son muy flexibles y pueden plegarse rapidamente lo cual provoca que

este material sea muy flexible.

Por medio de la variacion de condiciones en que se realiza la polimerizacion,
es posible variar el grado de ramificacion entre limites amplios y producir gran

namero de tipos de polimeros.
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2.6.1 Historia

El polietileno fue accidentalmente descubierto en 1933 en el Reino Unido
por Laboratorios ICI. Se observo que el etileno en presencia de oxigeno puede
polimerizarse dando como resultado una estructura tipo polimetileno

ramificada.*®

Posteriormente, el polietileno de baja densidad fue producido comercialmente
por primera vez en el Reino Unido en 1939 mediante reactores autoclave
necesitando presiones de 14,500 psi, el equivalente a unos 100 MPa vy
utilizando una temperatura alrededor de los 300°C.

El polietileno de alta densidad fue producido comercialmente por primera vez
en 1956-1959 mediante los proceso de Philips y Ziegler utilizando un
catalizador especial. En estos procesos la presién y temperatura para la
reaccion de conversion del etileno en polietileno fueron considerablemente mas
bajas. Por ejemplo, el proceso Philips opera de 100 a 150°C a presion

atmosférica.

2.6.2 Clasificacion

Dependiendo las condiciones de polimerizacion se obtendran diferentes tipos
de polietileno. En la clasificacion del polietileno se toman en cuenta diversos
aspectos (densidad, contenido de mondémeros, peso molecular, distribucion del
peso molecular, indice de fluidez), sin embargo las clasificaciones mas
utiizadas toman en consideracion la densidad o el peso molecular, a

continuacién se presentan dichas clasificaciones.?””
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e Por su densidad:

- Baja Densidad (LDPE)
Baja densidad: 0.910- 0.940 g/cm?®

LDPE Polietileno de Baja Densidad

LLDPE Polietileno Lineal de Baja Densidad

VLDPE (0.880- 0.910 g/cm® | Polietileno de Muy Baja Densidad

- Alta densidad (HDPE)
Alta densidad: 0.941- 0.965 g/cm?®

HDPE Polietileno de Alta Densidad
HMW-HDPE Polietileno de Alta Densidad Alto Peso Molecular
UHMWPE Polietileno Ultra Alto Peso Molecular

e Por su peso molecular:

Clasificacion P.M g/gmol
LDPE 100,000 - 300,000
LLDPE 200,000 - 500,000
HDPE 200,000 — 400,000

HMW-HDPE 200,000 — 500,000
UHMWPE 1'500,000 — 6’000,000

Tabla 2.6 Clasificacion del polietileno con base en su densidad y su peso molecular

2.6.3 Obtencidén

El polietileno se obtiene industrialmente por poliadicion de etileno. El etileno

es un gas derivado del petréleo crudo o del gas natural y dicho compuesto esta
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considerado dentro del segmento mas importante de la industria petroquimica
ya que puede ser convertido en una gran cantidad de productos finales e

intermedios.

La polimerizacion requiere una alta pureza del etileno, el cual es inyectado en
un reactor en presencia de catalizadores Ziegler-Natta. La utilizacion de estos
compuestos organometélicos de Al y Ti permiten que el gasto energético para
la produccion de polietileno sea rentable al realizarse el proceso a presiones
entre 1 y 100 Kg/cm? y temperaturas de 25 a 100°C.

En la figura siguiente se muestra la via de formacién de polietileno a partir de
etileno utilizando catalizadores Ziegler-Natta.

(o Cl
}I-'dHa Clm_+."!—LJC\A|XCH3
TiCl, + LN P . e
complejo insoluble

Catalizadores Ziegler-Hatta

EHB ETILEND
H; Cl
Cl HC  cn
Cl ""“-I_I . Hz(£ ” '_,CHa Cfl:;_;t:cr . ",\."JI']/
A g : CH
HyC=CHy
«
CHy~—CH,—CH,——CHs
Cl x
Cltio * sy 41
a” e onl

Terminacion por transferencia
de cadena

Cl H
CH%CH:—CHE+CH3
Cistr” a0 X

*ud
Qs "a” g, Hy POLIETILENO

Figura 2.5 Sintesis de PEAD utilizando catalizadores Ziegler-Natta.
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2.6.4 Estructura

Las unidades cristalinas mas pequefias se denominan cristalitos, las cuales
estan formadas por cadenas perpendiculares al plano que se doblan cada 5-15
nm sobre si mismas, dando lugar a estructuras planares de alto acomodo

molecular.

Los cristalitos estan interconectadas por algunas cuantas cadenas que unen
una a otra a través de una pequefia region amorfa. Dichas estructuras pueden
agruparse para formar unidades esféricas mucho mas grandes precursoras de

cristales conocidas como esferulitas.

La fase cristalina provee rigidez y una alta temperatura de ablandamiento,
mientas que, la fase amorfa proporciona flexibilidad y una alta resistencia al
impacto.

Cristalinidad

Dependiendo de las condiciones de formacion de un polimero, los pesos
moleculares pueden distribuirse a lo largo de un amplio intervalo o por el
contrario presentarse muy cercanos a un valor promedio. Si se obtienen
valores muy dispersos, esto nos lleva a la formacion de un polimero con un alto
porcentaje amorfo (no cristalino). En lugar de exhibir una fase cristalina bien
definida con un punto de fusién claramente medible, se observa un intervalo
amplio de temperatura a lo largo del cual funde el polimero. Sin embargo
pueden poseer un intervalo de fusion corto en algunas regiones del sélido, en

las cuales las cadenas estan alineadas en arreglos regulares.
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Regiones Ordenadas

Figura 2.6 Representacion de las zonas cristalinas dentro de la matriz de polietileno

La extension de tal ordenamiento estd4 dada por el grado de cristalinidad del
polimero. La cristalinidad de un polimero puede ser inducida frecuentemente
por estiramiento mecanico. Las fuerzas intermoleculares entre las cadenas del
polimero las agrupan en las regiones cristalinas ordenadas, convirtiendo al

polimero en un material mas denso, fuerte, menos soluble y mas resistente al

calor.
Cristalinidad
55% 62% 70% 77% 85%
Punto de
_ 109 116 125 130 133
fusion (°C)
Densidad
s 0.92 0.93 0.94 0.95 0.96
(g/cm”)
Rigidez*(MPa
3 0.17 0.32 0.52 0.83 1.14
x 107)
Esfuerzo de
cedencia 11.72 17.24 22.75 28.96 35.16

(MPa)

Tabla 2.7 Propiedades del polietileno en funcién de la cristalinidad (estos resultados muestran
que la fuerza mecanica del polimero se incrementa cuando se incrementa la cristalinidad).

La estructura lineal simple del polietileno favorece las interacciones
intermoleculares que dan lugar a la cristalinidad. Sin embargo, el grado de

cristalinidad en el polietiieno depende fuertemente de la masa molecular
SY
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promedio y del grado de ramificacién, mientras mayor es la ramificacion de la

cadena del polimero menor es su cristalinidad.

De tal forma las propiedades del polietileno pueden ser modificadas variando
la longitud promedio, cristalinidad y grado de ramificacion de las cadenas

convirtiéndolo asi en un material muy versatil.

2.6.5 Polietileno de alta densidad

Por definicidn historica, el polietileno de alta densidad (PEAD) es el producto
de la polimerizacién de etileno cuya densidad es 0.940 g/cm® o mayor,
incluyendo tanto homopolimeros de etileno como copolimeros con a-olefinas.
En la copolimerizacién con a-olefinas, las estructura de las ramificaciones seré

determinada por el tipo de olefina.

2.6.5.1 Propiedades

El polietileno es un sélido parcialmente cristalino, un tanto flexible, cuyas
propiedades estan fuertemente influenciadas por las cantidades relativas de

sus fases amorfas y cristalinas.

Fisicas

El PEAD es un sélido blanco y translicido, en secciones delgadas es casi del
todo transparente. A las temperaturas ordinarias es tenaz y flexible, y tiene una
superficie relativamente blanda que puede rayarse con la ufia. A medida que
aumenta la temperatura, el sélido va haciéndose mas blando y finalmente se
funde a unos 110°C, transformandose en un liquido transparente. Si se reduce

la temperatura por debajo de la normal, el sélido se hace mas duro y mas
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rigido, y se alcanza una temperatura a la cual una muestra no puede doblarse

sin romperse.

Opticas

Debido a la alta cristalinidad del PEAD vy la diferencia del indice de refraccion
entre la fase cristalina y la amorfa, las peliculas delgadas de este material son

transllcidas.

El limite de transmision ultravioleta del PEAD esta alrededor de 230 nm.
Cuando las peliculas de PEAD son estiradas, se vuelven altamente
birrefringentes. Las birrefringencias para las fases cristalina y amorfa son 0.059
y 0.28 respectivamente. Estos parametros son Uutiles en la medicion de la
orientacion, el grado de esta orientacion es una funcion de la longitud media de

la cadena y del grado de ramificacion.

Los polietilenos de alto peso molecular muestran mas orientacion que los
materiales de peso molecular bajo, y la orientacion disminuye a medida que

sube la temperatura.

Eléctricas

El PEAD es un muy buen material aislante y es extensamente utilizado en
alambres y cables. Las propiedades eléctricas son insignificantemente
afectadas por la densidad y el peso molecular.

Las propiedades eléctricas no son especialmente sensibles a la humedad en

virtud de la absorcidon muy pequefia de agua por el polietileno; pero el factor de
potencia es probable que aumente si se somete el polietileno a la oxidacion.
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Permeabilidad

Este polimero presenta una permeabilidad elevada a compuestos organicos,
tanto en fase liquida como en gaseosa. La permeabilidad al agua y a gases
inorganicos es baja. Esta propiedad aumenta con la temperatura. A
continuacion se muestran los valores de permeabilidad a 25°C y 1 atm para

algunas sustancias.

Permeabilidad

Sustancia Mol/(m*s*PPa)
Vapor de agua 6
Nitr6geno 0.1
Oxigeno 0.33
Dioxido de carbono 1.3

Tabla 2.8 Valores de permeabilidad del PEAD ante algunas sustancias.

Mecanicas

Todas las propiedades mecanicas del polietileno son sensibles a la historia
térmica del ejemplar. Si el material se enfria rapidamente desde el estado
fundido, su cristalinidad y densidad seran bajas, por consiguiente es mas
blando y mas flexible, ademas sera mas resistente al agrietamiento a bajas

temperaturas y al agrietamiento

en presencia de liquidos organicos. Por otro lado, es probable que contenga un

gran namero de tensiones internas.

El enfriamiento lento partiendo del estado fundido produce un material mas
cristalino, mas duro y algo mas quebradizo, pero el sélido formado puede estar
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sometido a menos tensiones y es menos probable que se produzcan cambios

lentos en las dimensiones al elevarse después la temperatura.

El polietileno solido sufre el deslizamiento de sus cadenas en frio, como le
sucede a muchos otros polimeros; pero en virtud de su naturaleza cristalina,
este corrimiento es muy pequeiio a temperaturas ordinarias, salvo bajo cargas
que se aproximan al punto de cedencia. Sin embargo, a temperaturas mas
altas, el corrimiento en frio es apreciable. Cuando se somete una muestra a
traccion, esfuerzo cortante o compresion, al inicio se deforma rapidamente;
pero la rapidez con que varian las dimensiones disminuye a medida que pasa
el tiempo; por lo menos durante un cierto tiempo, la deformacion es
aproximadamente una funcion lineal del logaritmo del tiempo de aplicacion. A
temperaturas mas altas y con tensiones mayores se produce una deformacion

permanente de la muestra.

En la tabla siguiente se muestran algunas propiedades fisicas, térmicas,

eléctricas y mecanicas del polietileno:

Bajo grado de

Propiedad Altamente lineal
ramificacion®
Fisica
Densidad, g/cm?® 0.962-0.968 0.950-0.960
indice de refraccién, n®p 1.54 1.53
Térmica
Punto de fusién, °C 128-135 125-132
Temperatura de friabilidad, °C -140 a-70 -140a-70
Temperatura de resistencia térmica, °C 122 120
Capacidad calorifica especifica,
KI(kg™K)° 1.67-1.88 1.88-2.09
Conductividad térmica, W/(m*K) 0.46-0.52 0.42-0.44
Coeficiente de expansion lineal (1-1.5) x 10 (1-1.5) x 10™
Coeficiente de expansién volumétrico (2-3) x 10 (2-3) x 10
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Calor de combustion, kJ/gb 46.0 46.0
Eléctrica
Constante dieléctrica a 1 MHz 2.3-24 2.2-24
Resistividad volumétrica, Q*m 10%7-10"8 10%7-10"8
Fuerza dieléctrica, kV/mm 45-55 45-55
Mecénica
Punto de cedencia, MPa 28-40 25-35
Mddulo de Young, MPa 900-1200 800-900
Resistencia a la tension, MPa 25-45 20-40
Resistencia al impacto notch, kJ/m* 120 150
Resistencia a la flexion, MPa 25-40 20-40
Resistencia al corte, MPa 20-38 20-36
Elongacion, %
al punto de cedencia 5-8 10-12
al punto de rupturad 50-900 50-1200
Dureza
Brinell, MPa 60-70 50-60

Tabla 2.9 Valores tipicos de diversas propiedades del PEAD altamente lineal y de bajo grado de
ramificacién.

2.6.5.2 Propiedades quimicas y reactividad

Debido a la estructura no-polar que el PEAD posee, en general, exhibe una
baja reactividad quimica. Las partes mas reactivas de las moléculas de PEAD
son los dobles enlaces terminales y los enlaces C-H terciarios en las

ramificaciones.

Su alta cristalinidad y baja permeabilidad a la mayoria de las sustancias,
reducen aun mas la reactividad del solido. Este plastico es inerte a disoluciones
alcalinas de cualquier concentracibn y a disoluciones salinas,
independientemente del pH, incluyendo agentes oxidantes como KMnO, y

K,>Cr,O5. Es resistente a acido fuertes no oxidantes.
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Reacciona con disoluciones concentradas de H,SO4 (>70%) a temperaturas
elevadas con la consecuente formacion de sulfoderivados. Las disoluciones
concentradas de HNOg3 y sus mezclas con H,SO,, atacan al polimero dando
como resultando mezclas de acidos organicos con pesos moleculares de 1000
a 2000 g/mol.

A temperatura ambiente el PEAD no es soluble en ningin disolvente
conocido, aunque en disolventes como los xilenos se observa un apreciable
efecto de hinchamiento; a temperaturas mayores se disuelve en muchos
hidrocarburos alifaticos y aromaticos, asi como, en sus derivados halogenados.
Las ramificaciones tienen un efecto importante en la solubilidad del polimero,

mientras mas ramificaciones presente mas soluble sera.

Degradacion

Su estabilidad al calor es relativamente alta debido a que las cadenas de
PEAD estan principalmente constituidas por enlaces sencillos C-C que son de
alta energia. Los procesos quimicos a altas temperaturas en medios inertes o
al vacio dan lugar a la ruptura y entrecruzamiento de las cadenas del polimero,
al formarse radicales libres se propicia una reduccién del peso molecular,
formacion de dobles enlaces y la obtencién de hidrocarburos de bajo peso

molecular, incluyendo una pequefia cantidad de etileno.
A temperaturas cercanas a 500°C, el PEAD es pirolizado dando como

producto una mezcla de ceras (alcanos de bajo peso molecular, alquenos y

dienos).
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Oxidacion del PEAD

En presencia de oxigeno, el polietieno es mucho menos estable. Se han
observado cambios en las propiedades fisicas y quimicas que indican
oxidacion y degradacion de las moléculas del polimero a 50°C, y en presencia

de la luz se produce una degradacion incluso a las temperaturas ordinarias.

Oxidacion térmica

La oxidacion térmica es un pretratamiento importante en los procesos

comerciales en los que se busca tefiir o imprimir sobre superficies.

Los principales efectos de la oxidacion del polietileno son variaciones en el
peso molecular que se manifiestan primero por cambios en la viscosidad v,
cuando son mas intensos, por deterioro en la resistencia mecanica, variacion
en las propiedades eléctricas (especialmente aumento en el factor de
potencia), desarrollo de olor rancio y cambio de color a amarillo pardo y en
casos extremos, al negro. Una oxidacion intensa, especialmente a
temperaturas elevadas, conduce a la degradacion de la cadena y a la pérdida
de productos volatiles: monoxido de carbono, agua y acidos grasos, y el

producto se hace quebradizo y parecido a la cera.

Fotooxidacién

La fotooxidacién es la degradacién en presencia de oxigeno y luz a bajas
temperaturas. La luz, principalmente a longitudes de onda menores a 400 nm,
es un iniciador de una compleja serie de transformaciones dentro de las
cadenas de polimero. El resultado es una reduccion del peso molecular, la
introduccién de dobles enlaces y la formacion de compuestos de bajo peso

molecular como alcoholes, aldehidos, cetonas y perdxidos organicos.
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La degradacion fotooxidativa produce coloracion, deterioro en las
propiedades fisicas y pérdida de resistencia mecanica, que conduce al
agrietamiento y ruptura de las muestras sometidas a tension. Un polietileno que
carezca de proteccion no sirve para usos en los cuales estara expuesto a la luz
solar. A continuacion se muestra un comparativo entre la oxidacion térmica y la

fotooxidacion!?!:

Tipos Caracteristicas Efectos Proteccion
TERMICA autocatalizada Variaciones del PM. Variacion de las propiedades Incorporacién de
eléctricas. Desarrollo de olor rancio. Cambio de color. antioxidantes.

Degradacion de la cadena.

FOTOCATALIZADA autocatalizada Coloracion. Deterioro en las propiedades fisicas. Negro de humo: 2%.

Pérdida de resistencia mecanica: grietas.

Tabla 2.10 Comparativo entre las caracteristicas y efectos de la degradacion térmicay
fotooxidativa del PEAD

2.6.6 Usos

Los productos fabricados por moldeo por soplado es el uso mas comdn que
se les da a las resinas de PEAD, siendo la principal aplicacion en empaques. El
mercado de moldeo por soplado representa casi el 41% del consumo de PEAD.
Entre los productos manufacturados por soplado se encuentran botellas
(utilizadas para contener leche y jugo), envases, juguetes, cubetas, tanques

para agua, mangueras y conexiones.
Los productos de moldeo por inyeccidén ocupan el segundo lugar de consumo

de PEAD con aproximadamente 30 % del mercado con aplicaciones en
juguetes, contenedores de comida.
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2.7 Mezclas de polimeros

El producto de mezclar mecanicamente dos o mas polimeros se conoce
como mezcla polimérica y por lo general consisten en una fase minoritaria de
particulas dispersas en una matriz polimérica. Las mezclas de polimeros
forman parte de una industria que produce varios billones de ddlares al afio. La
conservacion de las propiedades individuales de cada polimero en la mezcla
final es una manera extremadamente atractiva y econdmica de obtencion de

nuevos materiales estructurados.??

2.7.1 Mezclas inmiscibles

Debido a que la entropia de mezclado de polimeros por lo general es muy
baja, las mezclas de éstos usualmente no son miscibles. La mayoria de las
veces al tratar de mezclar dos tipos de polimeros se obtienen mezclas de fases

separadas, los cuales son materiales muy versatiles y utiles.

El método industrial mas comun para la preparacion de mezclas de polimeros
es la mezcla de éstos en estado fundido utilizando un extrusor. El llevar a cabo
este método tiene como consecuencia que las mezclas tiendan a presentar
morfologias altamente dependientes del procesamiento y de su historia

térmica.

La rigidez de las mezclas convencionales generalmente estd determinada
por la matriz, mientras que, la dureza a la fractura puede ser mejorada o

catastréficamente reducida por la presencia de la fase dispersa.’*?
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2.7.1.1 Morfologia

A la forma y arreglo que presentan las fases dentro de una mezcla se le

conoce como morfologia.

El factor que mas afecta la morfologia de una mezcla inmiscible es el control
de las cantidades relativas de los polimeros que la componen. Cuando se
intenta formar una mezcla binaria inmiscible compuesta por el polimero A y el
polimero B, la matriz polimérica estara constituida por el componente presente
en mayor proporcion, mientras que el componente minoritario se separara en
pequefias esferas aisladas esparcidas por toda la matriz. Se adopta la forma

esférica debido a que termodinAmicamente es la forma mas estable.

A medida que se aumenta la cantidad del componente minoritario, las esferas
creceran hasta que sean tan grandes que se fusionen entre si, formandose asi
una fase continua. Los dominios del polimero inicialmente minoritario ahora se
han integrado, pero también estaran presentes los dominios de la matriz.

Cuando esto sucede, se puede decir gue ambas fases son co-continuas.

Si seguimos agregando mas cantidad de la inicial fase dispersa, existira un
momento en el que ésta se encuentre en mucha mayor proporcion, al ocurrir
esto, comenzaran a formarse esferas del otro polimero, las cuales se

dispersaran en la nueva matriz.
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Cantidad relativa del polimero B dentro de la mezcla inmiscible

L.
 a

COPolimero A
M Polimero B

Figura 2.7 Morfologia de una mezcla polimérica en funcion de las cantidades relativas de sus
componentes.

Otro factor que tiene relevancia en cuanto a la morfologia de las mezclas se

refiere, es la manera en la cual se realizd su procesamiento.

Por ejemplo, en el moldeo por soplado para la formacion de botellas, se
calienta un tubo formado por la mezcla y se infla hasta obtener el tamafio
deseado, durante el proceso el material es sometido a esfuerzo. Las secciones
delgadas al ser infladas, son puestas bajo esfuerzo en dos direcciones, dicho

esfuerzo se denomina biaxial.

Esfuerzo en
— = s
la diveccion v
'1__ _4\'
l Esfuerzo en
la dirveccion x

Figura 2.8 Representacion de la orientacion biaxial a la cual es sometido el PET durante la
produccion de botellas

Cuando este esfuerzo es aplicado sobre el material, los dominios de ambos
componentes se aplanan formandose laminas que se apilaran una sobre otra,

dando como resultado una morfologia laminar.
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‘ - Polimero A

=— Tolimero B

Figura 2.9 Representacion de la morfologia laminar de una mezcla polimérica

Otra morfologia interesante se obtiene cuando la mezcla inmiscible es
sometida a un esfuerzo en una sola direccion como sucede durante la
extrusion, en este caso, los dominios de un polimero adoptan una forma similar

a varas y son rodeados por la fase continua del otro polimero.

Figura 2.10 El procesamiento sometido a flujo en una sola direccidon nos forma varas en lugar de
esferas.

2.7.1.2 Mezclas co-continuas

Un objetivo buscado con gran afan en la investigacion de polimeros es la
formacion de mezclas co-continuas estables. Una mezcla co-continua es una
mezcla en la cual puede ser trazada una trayectoria desde un lado del material
a otro, sin moverse de una fase a otra, y generalmente tienen propiedades

mecanicas superiores a las mezclas con mas de una fase.

Las morfologias co-continuas pueden ser inducidas por medios de mezclado
mecanicos para una amplia gama de mezclas, pero en la mayoria de los casos,
una vez retirada la energia proveniente de dicho mezclado, el material

rapidamente se desplaza hacia el equilibrio y la co-continuidad se pierde.
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2.7.1.3 Compatibilizacion

Mezclar dos polimeros inmiscibles siempre crea una tercera fase constituida
por la interfase. En las mezclas binarias, el espesor de esta tercera fase (Al) es
inversamente proporcional al coeficiente de tension interfacial vi,. Cuando la
mezcla se aproxima a la miscibilidad, vi, se aproxima a cero y Al tiende a
infinito. Asi la interfase, con sus parametros caracteristicos, por ejemplo, la
viscoelasticidad, puede dominar el comportamiento de los sistemas cercanos a

la miscibilidad, asi como de las mezclas compatibilizadas.

Para modificar las propiedades de la interfase, se han desarrollado algunas

estrategias de compatibilizacion:

- La adicidon de una pequefia cantidad de un tercer componente que es
miscible tanto en una fase como en la otra (co-solvente); también es
posible la utilizaciébn de un copolimero del cual una de sus partes es
miscible en una fase mientras que su otra parte es miscible en la otra fase
(la cantidad utilizada varia de 0.5 a 2 % en peso). Usualmente se emplea
un copolimero en bloque, mientras que en menor medida se utilizan

copolimeros injertados.

- La compatibilizacién reactiva creada para aumentar las interacciones
entre los dominios. El mezclado reactivo puede ser empleado para generar
in-situ las cantidades deseadas de cada copolimero, ya sea en bloque o

injertado.

Las diferentes estrategias que se lleven a cabo conducen a diferentes
aleaciones con una serie de propiedades diferentes, por ejemplo, la adicion de
una pequefia cantidad de un copolimero en bloque, afecta principalmente el

coeficiente de tension interfacial, asi como, el tamafio de la fase dispersa. Sin
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embargo, bajo circunstancias normales afecta ligeramente la sensibilidad al

corte de la morfologia de las mezclas.

La compatibilizacién reactiva da lugar a una interfase gruesa, la cual resulta
en una excelente estabilidad durante un proceso demandante ademas de un

desempefio mecanico muy bueno.?®

2.8 Reciclaje

El término reciclar se ha tornado sumamente popular y es utilizado
constantemente, inclusive como solucion Unica a innumerables problemas
ambientales. Reciclar puede definirse como cualquier proceso donde
materiales de desperdicio 0 post-consumo son recolectados y transformados
en nuevos materiales que pueden ser utilizados o vendidos como nuevos

productos o materias primas.®”

El plastico que da forma a los envases de refrescos y de aguas purificadas
posee un amplio potencial de reciclaje que, hasta la fecha, no ha sido
aprovechado ampliamente. De un total cercano a las 700,000 toneladas
anuales de botellas usadas, mas de 80% va a parar en su mayor parte a
basureros municipales y rellenos sanitarios, aunque también se les encuentra
en calles, terrenos suburbanos, cauces de rios, playas y los mas apartados
espacios campestres, desde las cumbres nevadas hasta las profundas
cavernas. Su actual disposicién no solo representa un problema ecoldgico, sino

también un dramético desperdicio de un material con gran potencial de reuso.

Sin embargo, la reutilizacion directa de los materiales plasticos esta limitada
actualmente al 1-2%, debido a los crecientes requerimientos de calidad de los
productos. De esta manera, el plastico reciclado que se obtiene de los envases
alimentarios y embalajes, en su mayoria no puede volver a emplearse en la
fabricacion de envases de grado alimenticio nuevos por razones sanitarias, y

por tanto debe utilizarse para otro tipo de aplicaciones. Otro inconveniente que
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se presenta es que gran parte del plastico presente en la basura doméstica es

del tipo pelicula, cuya recuperacion es muy dificil de lograr.

2.8.1 Recuperacion y reciclaje de polietilentereftalato (PET)

Actualmente el reciclado de PET se encuentra en una etapa de desarrollo
debido a que éste es un material ampliamente usado en la manufactura de

fibras, botellas para bebidas y soportes fotograficos.*!

El tratamiento del plastico de desperdicio puede realizarse siguiendo cuatro
diferentes tipos de procedimientos: reciclaje mecanico, recuperacion de

energia, reciclaje biolégico y reciclaje termomecanico.?

El primer paso para llevar a cabo el reciclaje del PET es su seleccion, desde
los residuos procedentes de recoleccion selectiva o recogida comun. En la
primera el producto recogido es de mucha mayor calidad debido principalmente

a gue presenta una mayor limpieza.

Dos etapas son las que constituyen el reciclaje mecanico, en la primera se
procede a la identificacion y clasificacion de botellas, posteriormente éstas son
lavadas y se separan las etiquetas. Una vez separadas las etiquetas se
procede a triturar el material, se apartan las particulas de otros materiales
(polipropileno, polietileno de alta densidad, etc.) y se realiza un ultimo lavado.
El material resultante es secado mediante un proceso mecanico para después
ser almacenado. El PET triturado procedente de este primer proceso se

denomina escama.

La segunda fase consiste en que la escama de gran pureza se seca, Se
incrementa su viscosidad y se cristaliza, quedando apta para su transformacion

en nuevos elementos de PET.
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La recuperacion de energia es el segundo método de reciclaje y puede ser

realizado de dos diferentes maneras:

- La incineracion del material recolectado nos sirve como un posible
reemplazo de los combustibles fosiles. En la actualidad, éste es un método

no muy pretendido debido al creciente nimero de problemas ambientales.

- La transformacion del mismo por medio de pirdlisis o de hidrogenacion
para la obtencibn de hidrocarburos de bajo peso molecular, dichos
productos pueden ser utilizados como materias primas integrables
nuevamente en la ruta de obtencién de plasticos o en otras rutas de

produccién en la industria petroquimica.

El reciclaje biolégico es otro tratamiento que puede darsele a los desechos de
plastico. Este método tiene como ventaja la biodegradacion del polimero, pero
es altamente dependiente de las condiciones ambientales.

El reciclaje termomecénico parece ser la solucion a la creciente generacion

de desechos de plastico.

La degradacion térmica e hidrolitica del PET reciclado es causada por la
presencia de humedad retenida proveniente de la forma de las moléculas y por
la presencia de contaminantes (PVC,adhesivos, etc.) lo cual genera algunos
problemas asociados con la pérdida de peso molecular que a su vez da lugar a

una disminucién en la viscosidad intrinseca.?®

El decremento en esos dos parametros afecta las propiedades mecanicas
del material reciclado. La reduccién en la longitud de la cadena del PET
causada por la escision de la cadena, puede ser en parte compensada con la

utilizacién de un extendedor de cadena.
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Un extendedor de cadena es un compuesto polifuncional, el cual es
térmicamente estable y capaz de reaccionar rapidamente y casi de manera
irreversible con los grupos carboxilo e hidroxilo terminales del PET bajo
condiciones de procesamiento normales. Entre algunos de los compuestos que
han sido utilizados como extendedores de cadenas se encuentran los
diepdxidos, diisocianatos, dianhidridos, bis-oxazolinas, carbodiimidas y bis-

dihidrooxacinas.

2.9 Extrusion

La extrusion de plasticos es un proceso continuo, en el cual una resina
polimérica es fundida por la accion de temperatura y friccion. Una vez fundida
es forzada a pasar por un dado que el proporciona una forma definida, y

enfriada finalmente para evitar deformaciones permanentes.

Mediante este proceso se pueden fabricar diferentes productos, entre los
cuales estan: tubos, perfiles, peliculas, manguera, laminas, filamentos y

granulos.

El proceso de extrusion se utiliza principalmente para llevar a cabo la
transformacion de materiales termoplasticos, para mezclar y formular

compuestos de polimeros, asi como, para producir materia prima. 2®

Para que el proceso de extrusion se realice, es necesario aplicar al material

fundido una presion que lo obligue a pasar a través de la boquilla.

Dependiendo las caracteristicas del material utilizado y de las propiedades
que se deseé que presente serd el tipo de extrusor que se utilice. Sin embargo,
gracias a su universalidad de aplicacion, gran produccion, grado de
automatizacion y continuidad del proceso, los extrusores de husillo son los que

han adquirido un campo de aplicacion muy extenso en la industria de
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transformacion del plastico, por lo cual nos enfocaremos a revisar Unicamente

este tipo de maquinas. #”

2.9.1 Extrusores de husillo

Los extrusores de este tipo tienen como 6rgano fundamental de trabajo un
husillo o tornillo que gira dentro de una camara cilindrica y es capaz de empujar
un material fundido a una velocidad especifica, lograndolo homogenizar y

extrudirlo utilizando ciertas condiciones de procesamiento. 122,

Cinco partes principales constituyen a los extrusores de husillo: el husillo; el
barril o cilindro, en el cual va alojado el tornillo y que da origen a trabajo de
friccion en el material; un motor para darle movimiento de rotacion al tornillo;
una tolva de alimentacion de material situada en un extremo del cilindro y un

dado presente al otro extremo para dale forma al material extrudido. 2™

Motor -
bado Tolva

DosHicadar ol
]
—,

- Granulos
M Huslla L
f ELl LY o

-
Engranes

'
{ Cilindra
| midrdalica
Cabentadares |

¥ termopane

Diseho genérico de un extrusor

Figura 2.11 Extrusor monohusillo

Los principales parametros de un extrusor de husillo son: el didmetro del
husillo, la relacion existente entre su diametro y su longitud (L:D) y la velocidad
de giro del husillo. A su vez, la velocidad de giro, el angulo de hélice de la
espiral y el coeficiente de friccion resultante del roce del material con las

paredes del barril y la superficie del husillo, tendran un papel determinante en
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el empuje que tenga el husillo sobre el material. La efectividad del husillo sera
mayor mientras mas grande sea la friccidbn entre el material y el barril y el

deslizamiento del material sobre la superficie del husillo sea mayor.

Las funciones mas importantes que presenta la seccion que comprenden el
husillo y el barril son: presurizar, calentar, mezclar y bombear al polimero. Esta
zona se divide generalmente entre zonas: alimentacion, compresion y
dosificacion. Seguida de la zona de dosificacion se encuentran el cabezal y el
dado.

La funcién de la zona de alimentacion es recibir el material a través de la
tolva y transportarlo hacia los canales del husillo. Al momento de girar el
husillo, se producira una gran friccion entre el material y el barril generando
calor que logra fundir y comprimir al material transportandolo a través del barril.
Se puede mejorar el transporte del material al aplicar enfriamiento en el husillo

y calentamiento en el barril.

Seguida de la zona de alimentacion se encuentra la zona de compresion,
donde el diametro del husillo va aumentando gradualmente hasta alcanzar el
diametro de la zona de dosificacion, disminuyendo asi la profundidad del canal.
En la zona de compresion el material es presurizado y subsecuentemente
fundido en una masa que se adhiere en cierta medida tanto al husillo como al

barril. ?"]

La densidad del polimero aumenta hasta seis veces con respecto a su valor
inicial durante esta transicion. Por tanto, el disefio de esta zona no pretende
Unicamente compactar al polimero, sino también busca adaptar la variacion del
tamafio del canal con la velocidad de fusion y el cambio de volumen que se

presenta cuando el material pasa de ser solido a viscoso.
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La zona que comprende la ultima parte del tornillo se conoce como zona de
dosificacion, cuya funcion es que el material completamente fundido que llega

alcance la consistencia correcta y la presion requerida para la extrusion. °!

En esta zona se necesita una presion relativamente alta para lograr un mejor
mezclado del material, provocando que las propiedades que presente el
extrudido sean constantes. Dicho aumento en la presion puede obtenerse al:

- Provocar una disminucién en la profundidad o en el ancho del canal.

- Remplazar la ultima parte del husillo por una cabeza restrictora que pase
a ser parte del husillo.

- Producir un aumento en la viscosidad del material, dicho aumento puede

alcanzarse al disminuir la temperatura en este punto.

El husillo debe tener una longitud y un didmetro suficientes donde albergar
las zonas de alimentacién, compresion y dosificacién, de modo que la masa del
material fundido se encuentre en las condiciones requeridas para su extrusion

a través del dado.

Al aumentar la longitud del husillo, aumentara el efecto del calor sobre el
material, la velocidad de giro y la produccion del extrusor, aumentando al
mismo tiempo la potencia del accionamiento. No obstante la importancia de la
relacion entre longitud y didmetro (L:D), existen otras dimensiones del husillo
que también tienen cierta relevancia como son: el &ngulo de la hélice, el ancho

y la profundidad del canal. %!

El control de la temperatura durante el proceso de extrusion es de vital
importancia, el extrusor debe calentar al material termoplastico de manera
gradual y controlable a medida que éste circule por el canal del husillo. El

calentamiento no debe ser excesivo para evitar degradar o volver demasiado
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fluido al polimero, por otro lado, si el material no es adecuadamente calentado

la plastificacion sera insuficiente.

Con el fin de aumentar la eficiencia del extrusor, normalmente se modifica la
temperatura en diferentes zonas a lo largo del barril, al variar la temperatura

existira una variacion en el flujo.

El flujo de salida del extrusor depender4d ademas de las dimensiones del
husillo y del dado, la velocidad con la cual rota el husillo, asi como de la
relacion entre la viscosidad del material en el dado y su viscosidad dentro del
barril. Una viscosidad en el dado menor que en el barril produce un aumento en

el flujo de salida. *®

Durante la extrusion algunos materiales tienden a producir gases provocando
que los extrudidos presenten burbujas o porosidad. Dicho fenbmeno puede ser
disminuido al utilizar un husillo provisto con una zona de descompresion. Si la
presion en la punta del husillo no es muy alta, el canal del husillo en la zona de
descompresion no se encontrard lleno y la presion en ese punto sera casi igual
a la atmosférica, entonces, es posible hacer un agujero en el barril en dicho
punto, permitiendo asi que escapen los gases; en algunos casos se utiliza

vacio.

Para obtener la maxima intensidad de mezclado, plastificacion vy
homogeneizacion del material, asi como su coloracion y adicién de algunos
componentes usados con frecuencia se suelen utilizar husillos combinados,
compuestos de varias zonas cuya profundidad del canal del husillo puede ser

constante o variable.
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2.9.2 Extrusion reactiva (REX)

Cuando hablamos de extrusion reactiva (REX) nos referimos a las
reacciones quimicas que pueden llevarse a cabo durante la extrusion continua
de polimeros y mondmeros que pueden polimerizar. Para que la extrusion sea
considerada como reactiva, una reaccién quimica debe realizarse como

resultado del mezclado producido dentro del extrusor. 2%

Los reactivos deben estar en una forma adecuada para el proceso de
extrusion. Diversas reacciones se han realizado utilizando polimeros fundidos,
mondmeros licuados, polimeros disueltos, suspendidos o plastificados por un

disolvente.

A diferencia de las reacciones quimicas que tradicionalmente son realizadas
en reactores bajo un tiempo de residencia alto, la extrusion reactiva implica un
proceso continuo cuyos tiempos de residencia son pequefios lo cual lo

convierte en un proceso muy utilizado de manera industrial.

2.9.2.1 Tipos de reacciones llevadas a cabo mediante extrusion

reactiva.

Los diferentes tipos de reacciones que pueden llevarse a cabo dentro de un

extrusor son divididas en 6 categorias descritas en la siguiente tabla:

Tipo de reaccién Descripcion

Polimerizacién en masa Se basa en la preparacion de polimeros de alto peso molecular a partir de
mondémeros, prepolimeros de bajo peso molecular, mezclas de

monoémeros 0 mezclas de monémeros y prepolimeros.

Reacciones de injerto Formacion de polimeros injertados o copolimeros producidos por la

reaccion de un polimero y un monémero.

Formacion de copolimeros a partir Reaccion de dos o0 mas polimeros para la formacién de copolimeros al
del intercambio de cadena entre azar, de injerto o en bloque, a través de enlaces iénicos o covalentes.
polimeros
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Reacciones de acoplamiento y Reaccién de un polimero con un agente ramificante o con un agente
entrecruzamiento condensante para aumentar el peso molecular provocado por una
extension de cadena o por la formacion de ramificaciones. También dentro
de esta clasificaciéon se encuentra la reaccion de un polimero con un
agente entrecruzante para aumentar la viscosidad del fundido debido al

entrecruzamiento.

Degradacion controlada Es la degradacién de polimeros de alto peso molecular para disminuir su

peso o la degradacién controlada hasta la formacion del monémero

Funcionalizacién y modificacion de Introduccién de grupos funcionales ya sea dentro de la cadena polimérica
grupos funcionales principal, en grupo terminal, en alguna cadena lateral o la modificacion de

algun grupo funcional ya existente.

Tabla 2.11 Reacciones que pueden llevarse a cabo por extrusién reactiva

Polimerizacién en masa

En la polimerizacion en masa un monomero o una mezcla de ellos son
convertidos en un polimero de alto peso molecular sin utilizar disolvente.
Durante el proceso de la reaccion, se forma una fase separada la cual no
siempre es soluble en la fase del monémero, a medida que avanza la reaccion,
la viscosidad de la mezcla de reaccion aumentara bruscamente lo cual provoca

que la transferencia de calor se complique.

Los extrusores para llevar a cabo este tipo de reacciones han sido disefiados
para transmitir el calor en diferentes partes del barril de manera simultanea
hacia el material inicial y hacia el producto cuyas diferencias en viscosidades
es muy grande, ademas, se busca disminuir el gradiente de temperatura en la

mezcla de reaccién derivados del calor exotérmico de polimerizacion.

Debe tenerse precaucion en retirar el monémero sin reaccionar y los
subproductos volatiles por medio de la devolatilizacion del producto a presion
reducida antes de la salida del extrusor. De esta manera se puede alcanzar un
control adecuado del grado de polimerizacion y obtenerse una consistencia

uniforme del producto.
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Por medio del uso de extrusores se puede llevar a cabo la polimerizacion por
condensacion y por adicidon, los cuales son ejemplos de reacciones de

polimerizacion en masa.

Reacciones de injerto

Las reacciones de injerto consisten en hacer reaccionar un polimero fundido
con un monémero o mezcla de monémeros capaces de injertarse en la cadena
principal. Para que la reaccion se lleve a cabo es necesario hacer uso de algun
iniciador. Los iniciadores mas comunmente usados son aquellos que forman

radicales libres, aunque también puede utilizarse aire o radiacion ionizante.

Un peréxido puede actuar como iniciador, éste es afladido antes o después
de la introduccion del monémero o puede ser premezclado con el polimero que
sera injertado. En este tipo de reacciones también es necesario remover el

monomero que no haya reaccionado y los subproductos por devolatilizacion.

La homopolimerizacion del monomero puede ser una reaccion en
competencia con la de injerto dependiendo del monémero utilizado, por lo cual,
para favorecer la reaccion de injerto es necesario realizar un mezclado eficiente

entre el monémero y el polimero.

Al utilizar monémeros cuya tendencia es homopolimerizar, la longitud de la
cadena que se forma puede ser lo suficientemente larga que el producto
formado puede considerarse un auténtico copolimero de injerto cuyas
propiedades fisicas son diferentes a las del polimero inicial. Existen diversos
factores que influyen en la longitud de la cadena formada, entre los cuales se
encuentran las reactividades individuales de los sustratos, la proporcion molar
entre mondmero y polimero, el tipo de iniciador y la temperatura de

procesamiento.
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Injerto de anhidrido maléico en polietileno

La funcionalizacion del polietileno puede realizarse por medio del injerto de
anhidrido maléico (MAH). Las propiedades mecanicas del polietileno injertado
no varian con respecto a las del polietileno sin funcionalizar, sin embargo,
existe una diferencia notable entre las propiedades quimicas que ambos
compuestos presentan. Generalmente la cadena lateral producida del injerto de

MAH consistira de una sola unidad. 2%

El polietileno injertado con MAH (PE-g-MAH) posee propiedades adhesivas y
puede reaccionar a traves del MAH con otros polimeros que contengan algun

grupo nucleofilico formando un copolimero.

La reaccion de injerto de anhidrido maléico puede ser iniciada por adicion de
un peroxido en la mezcla de polietileno y MAH antes de ser alimentada en el
extrusor. Los peroxidos se caracterizan por tener un enlace oxigeno-oxigeno
deébil y por tanto son susceptibles de sufrir homdlisis, ya sea por calentamiento

0 por accion de la luz para iniciar una reaccion en cadena de radicales.

Para llevar a cabo ésta reaccion se utilizé peréxido de benzoilo (BPO), cuyo
tiempo de vida media es corto lo cual favorece la formacion de la mayoria de

los radicales en la zona de reaccidon del extrusor.
0 0 0
r )
O N —2 O — O v

La homolisis del enlace peréxido del BPO, genera radicales aciloxi que sirven
como iniciadores de una reaccién en cadena de radicales. Estos radicales
aciloxi a su vez sufren una B-escision formando radicales arilo que sustraeran
un hidrégeno de la cadena polimérica, dando lugar a la formacion de un

oligoradical. &
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Dicho oligoradical reaccionara con la insaturacion del MAH, provocando la
formacién de un radical secundario en la molécula injertada que sustraera

inmediatamente un H de la cadena de polietileno cercano.

0O
° O 0 0y _O_0
T L]
H H
M—» —

El radical formado en la cadena del PEAD, reaccionara con otra molécula de
MAH y asi se realizara una reaccién sucesiva en donde la longitud de las

cadenas injertadas sera de una unidad. %

0 o o O, 0. (0]
H H
. | _—
.
4 © o Yo~ o
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Figura 2.11 Reaccién de injerto de MAH sobre PEAD

El oligoradical formado por la primera sustraccion de H puede reaccionar
siguiendo diferentes mecanismos dando lugar a la obtencién de productos

secundarios. Se ha observado que la reaccion de injerto de MAH sobre
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polietileno casi siempre viene acompafiada de un cierto grado de
entrecruzamiento o degradacion del polimero.

Entrecruzamiento

o .
#N SN

Puede también darse el caso que se forme un oligdmero injertado de MAH

Para favorecer el injerto por sobre las reacciones secundarias que pueden
presentarse deben tomarse en cuenta ciertos factores:

- Condiciones de extrusion.

- Efectividad de mezclado.

66



Facultad de Quimica

Generalidades

Concentracion de iniciador.

Método de introduccion de los reactivos.

Formacion de copolimeros a través del intercambio de cadena

entre polimeros

Al hacer reaccionar dos 0 mas polimeros puede darse la formacion de un

copolimero. Existen cinco procesos quimicos que pueden realizarse utilizando

un extrusor en los cuales el resultado es la formacion de un copolimero. En la

siguiente tabla se muestran los tipos de copolimeros obtenidos a través de

dichos procesos.

Tipo | Proceso Tipo de copolimero obtenido
1 Escision de cadena seguida de recombinacion Copolimeros de bloque y al azar
AAAAAABBBBB + AABBBBAAA +
AABBAAABBB, etc
2 Reaccion entre: Copolimero de blogue
un grupo terminal del primer polimero + AAAAABBBBB
un grupo terminal del segundo polimero
3 Reaccion entre: Copolimero de injerto
un grupo terminal del primer polimero + A
funcionalidad colgante del segundo polimero A -BBBBBB
A
A - BBBBBB
A
4 Entrecruzamiento covalente:
Funcionalidad colgante del primer polimero +
funcionalidad pendiente del segundo polimero Copolimero de injerto
o] (red entrecruzada)
Cadena principal del primer polimero +
cadena principal del segundo polimero
5 Formacion de enlaces idnicos Generalmente copolimero de injerto

(frecuentemente entrecruzado)

A B
A--—--B
A B
A--—--B
A B

Tabla 2.12 Diferentes vias de formacién de copolimeros.
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Compatibilizacion de mezclas inmiscibles

La formacion de copolimeros a partir de polimeros a través de extrusion
reactiva es una técnica particularmente util de compatibilizacion de mezclas
poliméricas inmiscibles a fin de obtener un producto que presente la

combinacion de las propiedades deseadas de cada polimero.

En una mezcla compatibilizada de polimeros inmiscibles, la fase dispersa es
estabilizada por sobre la aglomeracion por medio de la adhesion interfacial y

disminuyendo la tension interfacial entre ambas fases.

La adhesion interfacial puede ser alcanzada por diversos mecanismos, no
obstante, un método comun y eficiente es a través de la presencia de un
copolimero de blogue o de injerto de ambos homopolimeros que al ubicarse en
la interface de las dos fases inmiscibles actuard como agente emulsificante y

disminuira la tension interfacial.

La manera mas econdémica de obtener un copolimero de blogue o de injerto
es por medio de REX. En ésta se formardn enlaces covalentes y en menor
medida enlaces idnicos durante el mezclado dispersandose asi un polimero en

el otro.

Los requisitos principales para lograr la compatibilizacion de mezclas
inmiscibles por formacién de enlaces covalentes (o0 i6nicos) a través de REX

son:

- Un mezclado suficiente para conseguir la morfologia deseada, esto es,

gue una de las fases sea bien dispersada en la otra.

- La presencia de un grupo funcional reactivo para asi formar enlaces
covalente, o bien, la presencia de sitios i6nicos o un caracter acido-base

complementario entre ambos polimeros.
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- Que los grupos funcionales tengan una reactividad adecuada para

reaccionar a través de la fase fundida.

- Que los enlaces formados sea suficientemente estables a las condiciones

de procesamiento subsecuentes.

La mayoria de los polimeros comercialmente disponibles de interés para la
formacion de copolimeros contienen grupos nucleofilicos terminales como

acido carboxilico, amina e hidroxilo.

Reacciones de acoplamiento y entrecruzamiento

Las reacciones de acoplamiento consisten en la reaccion de un polimero con
un agente condensante, un agente acoplante polifuncional o un agente
entrecruzante para conseguir un aumento en el peso molecular al ramificarse o

alargarse la cadena o para aumentar la viscosidad por entrecruzamiento.

Los agentes condensantes son usados para la extension de cadena de
polimeros que tienen dos tipos de grupos terminales con diferentes
funcionalidades. Un agente condensante tipico puede ser mono o polifuncional
y reacciona con solamente uno de los dos tipos de grupos terminales del
polimero, liberAndose subproductos volatiles de bajo peso molecular. El grupo
terminal es modificado y activado para reaccionar posteriormente con otro
grupo terminal. Al reaccionar ambos tipos de grupos terminales, el agente
condensante actia como grupo saliente y no es incorporado dentro de la

cadena polimérica extendida.

Los agentes acoplantes siempre son polifuncionales y son usados para
extender la cadena o para ramificar polimeros que contengan uno o dos

diferentes tipos de grupos terminales con diferente funcionalidad. Dicho agente
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reacciona con dos o mas cadenas poliméricas y es incorporado dentro de la

cadena extendida final.

Un agente entrecruzante reacciona con alguna funcionalidad de la cadena
polimérica principal y puede o0 no incorporarse dentro de la cadena producida.
El entrecruzamiento se consigue cuando el agente entrecruzante reacciona con
dos o0 mas cadenas a través de enlaces covalentes o cuando activa alguna

cadena para que ésta reaccione con otra.

Degradacion controlada

Este proceso implica la disminucién del peso molecular de algunos polimeros
para cumplir con ciertos criterios de desempefio especificos del producto. Este
proceso generalmente se lleva a cabo por medio de radicales libres originados

por la presencia de oxigeno o por la adicion de un iniciador.

Funcionalizacién de polimeros y modificacion de grupos

funcionales

Se ha utilizado la extrusion reactiva para introducir una gran variedad de
grupos funcionales dentro de los polimeros, asi como, para modificar los

grupos funcionales ya existentes.?"

La funcionalizacion quimica de los polimeros se realiza cuando la molécula

no se puede modificar por polimerizacion directa de los monémeros por ser

inestables o no reactivos.
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2.10 Reologia

La reologia es la ciencia encargada del estudio de la deformacién de la
materia resultante de la aplicacion de una fuerza. Es conocida también como
“el estudio de la deformacion y el flujo de la materia”.?*? Su estudio incluye dos
ramas de la mecanica muy distintas, la mecéanica de los soélidos y la mecanica

de los fluidos.!

2.10.1 Esfuerzo y deformacion

El esfuerzo se define simplemente como la fuerza dividida sobre el area
sobre la cual es aplicada. Un ejemplo de esfuerzo es la presion, la cual es un
esfuerzo compresivo. Existen otros tipos de esfuerzos, por ejemplo, cuando
suspendemos una pesa de un alambre, el esfuerzo aplicado se conoce como
extensional, mientras que, cuando deslizamos una pieza de papel sobre una

superficie aplicamos un esfuerzo cortante.??

Al aplicar un esfuerzo a un material existird una deformacion y se define
como deformacion relativa, es decir, la deformacion por unidad de longitud.

Existen ciertos aspectos a considerar:

- El médulo elastico es constante a valores pequefios de esfuerzos y
deformaciones. Dicha linealidad esta definida por la ley de Hooke que

establece que el esfuerzo es directamente proporcional a la deformacién.

- A valores de esfuerzos y deformaciones altos, se observa un
comportamiento no lineal. Se presenta un endurecimiento de Ila
deformacion ( incrementa el modulo al existir un incremento de la
deformacion hasta el momento de la fractura) generalmente en las redes
poliméricas. Se observa un ablandamiento con algunos metales y coloides
hasta llegar al limite de cedencia.
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Figura 2.12 Representacién gréafica de la deformacidn extensional a volumen constante

F
i Esfuerzo oy = —F-
xy
- Ax
Deformacion Y = —— = (X
- F A
|

L4 ]
L

d
Modulo de Poisson (5 = .

dy

Deformacion cortante ‘f =Y, = Y“

Figura 2.13 Representacion grafica de la deformacién cortante

2.10.2 Rapidez de deformacion vy flujo

Cuando se aplica un esfuerzo sobre un fluido, se producird un movimiento

gue perdurara hasta que el esfuerzo sea retirado.

72



Facultad de Quimica Generalidades

Si se consideran dos superficies paralelas separadas por un pequefio
espacio donde esta contenido un liquido, un esfuerzo cortante constante debe
mantenerse sobre la superficie superior para poder moverla a una velocidad
constante, u. Si asumimos que no existe deslizamiento entre la superficie y el
liquido, existird un gradiente de velocidad dentro del liquido hasta llegar a cero

en la superficie inferior.

Z

Figura 2.14 Deformacion producida por la aplicacién de un esfuerzo

Ahora en cada instante el desplazamiento producido es x y la deformacion

es:

by | ke

dax

Introduciendo el término u = <. se puede escribir la rapidez de corte como:

d}f_
dt

u
=z
La rapidez de corte varia a través de espacios mayores, por lo que debe

tomarse en cuenta el tiempo y la ecuacion se reescribe:

du

}’=E

Ecuacion 2.1 Rapidez de corte (¥ = operador diferencial con respecto al tiempo)

73



Facultad de Quimica Generalidades

Si se obtiene una grafica lineal de esfuerzo vs rapidez de corte, el
comportamiento del liqguido es simple y por tanto se trata de un fluido
newtoniano cuyo coeficiente de viscosidad (n) es la constante de

proporcionalidad.

Cuando un flujo suele causar la extensiéon de un liquido, la resistencia a este
movimiento se origina de la viscosidad extensional (n:). Los flujos extensionales
requieren una aceleracion del fluido que va adelgazandose, por tanto, los flujos

estacionarios nunca son alcanzados.

Al tratarse de polimeros normalmente se trabaja con materiales
viscoelasticos cuyo comportamiento se asemeja tanto al de los sélidos como al

de los fluidos.*

La componente elastica es la dominante dentro de los sélidos y por tanto sus
propiedades pueden ser descritas utilizando la ley de Hooke, la cual afirma que
el esfuerzo aplicado es proporcional a la deformacién resultante (y), pero
independiente de la velocidad de deformacion (dy/dt).

o= Gy

Ecuacién 2.2 Ley de Hooke

El esfuerzo es igual a la fuerza por unidad de area y la deformacion o
alargamiento unitario es el alargamiento por unidad de longitud. En el caso de
un sélido isotrépico cuyas propiedades son las mismas en todas direcciones, el
alargamiento unitario estara definido por el médulo de Poisson cuyo valor

disminuye al aumentar la Ty de una sustancia.

V= vy Yw donde: Y1= alargamiento unitario longitudinal (%)
Yw= alargamiento unitario lateral (%)

Ecuacion 2.3 Mdédulo de Poisson
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En el caso de los liquidos, la componente viscosa es la dominante, por lo
cual, las propiedades que presente el liquido pueden ser descritas con la ley de
Newton, la cual establece que el esfuerzo aplicado o sera proporcional a la

velocidad de deformacion ¥ pero independiente del alargamiento y o del

gradiente de velocidades aplicado.

3
oF=nNx at

Ecuacién 2.4 Ley de Newton

Cuando existen variaciones muy pequefias en la deformacién o en la
velocidad de deformacion, tanto la ley de Newton como la de Hooke seran
vélidas y ambas seran de gran utilidad en el estudio de los efectos de los

esfuerzos en los materiales viscoelasticos.

2.10.3 Fluidos newtonianos

Un fluido newtoniano se caracteriza por cumplir la Ley de Newton, es decir,
que existe una relacion lineal entre el esfuerzo cortante y la rapidez de
deformacion (ecuacion anterior). Si por ejemplo se triplica el esfuerzo cortante,
la velocidad de deformacion se va a triplicar también. Esto es debido a que la
viscosidad (n) es constante para este tipo de fluidos y no depende del esfuerzo

cortante aplicado."

Hay que tener en cuenta también que la viscosidad de un fluido newtoniano
no depende del tiempo de aplicacién del esfuerzo, aunque si puede depender

tanto de la temperatura como de la presion a la que se encuentre.

Para comprender un poco mejor el comportamiento de este tipo de fluido, se

representan dos tipos de graficas, la “Curva de Fluidez” y la“Curva de
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Viscosidad”. En la Curva de Fluidez se grafica el esfuerzo cortante vs. rapidez

de deformacion (o vs ¥), mientras que en la Curva de Viscosidad se representa
la viscosidad en funcién de la velocidad de deformacion (n vs ¥). Para un fluido

newtoniano se obtienen el siguiente tipo de gréficos:

A A

= 4

Figura 2.15 Curvas de fluidez y de viscosidad para un fluido newtoniano.

Como se puede observar en la curva de fluidez, el valor de la viscosidad n es
la tangente del 4ngulo que forman el esfuerzo de corte y la velocidad de
deformacion, la cual es constante para cualquier valor aplicado. Ademas se
observa en la curva de viscosidad que la viscosidad es constante para

cualquier velocidad de deformacioén aplicada.

2.10.4 Fluidos no-newtonianos

Los fluidos no-newtonianos son aquellos en los cuales el esfuerzo de corte no
es directamente proporcional a la velocidad de deformacién. Los materiales
plasticos no exhiben el comportamiento simple de un fluido newtoniano. El
comportamiento de estos fluidos no-newtonianos puede ser clasificado en tres

clases diferentes®:

- Fluidos independientes del tiempo. Son fluidos cuya viscosidad es
independiente del tiempo, pero dependen de la velocidad de corte y de la

temperatura.
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- Fluidos dependientes del tiempo. Son fluidos cuya viscosidad depende del

tiempo y, ademas, de la velocidad de corte y de la temperatura.

- Materiales viscoelasticos. Son fluidos no-newtonianos que muestran un
comportamiento predominantemente viscoso, pero que también exhiben un

comportamiento elastico de manera parcial.

2.10.4.1 Fluidos viscoelasticos

El modelo mas simple que describe el comportamiento viscoelastico es el de
Maxwell, el cual combina un elemento elastico ideal con modulo de elasticidad
G, que obedece a la ley de Hooke, y un émbolo o amortiguador que representa
a un fluido newtoniano sencillo de viscosidad n. Dicho modelo se emplea para

ilustrar las deformaciones resultantes a un polimero isotropico sélido.

Figura 2.16 Diagrama de esfuerzo-tiempo para la absorcion de esfuerzos en el modelo de
Maxwell

Este modelo supone que las deformaciones de muelle y émbolo son aditivas
y que la aplicacién de esfuerzo provoca un alargamiento instantaneo del
muelle, seguido por una respuesta lenta del piston en el émbolo. De manera
que, existird un tiempo de relajacion (1) mientras se alcanza el equilibrio entre
esfuerzos y deformaciones. El tiempo de relajacion sera una relacion entre ny
G.
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Ecuacién 2.5

En este modelo la deformacién viscoelastica es aditiva; la velocidad de
deformacion es igual a 0 cuando el esfuerzo ¢ es constante, suponiendo que ©

= Op en el tiempo inicial y tomando en cuenta la ecuacién 2.5 llegamos a la

expresion:

e
o= gge T

Ecuacion 2.6 Absorciéon de esfuerzos en el modelos de Maxwell

Por tanto, de acuerdo al modelo de Maxwell para una deformacion constante,

el esfuerzo disminuira exponencialmente con el tiempo y el tiempo de relajacion

, 1 .
de esfuerzos sera - de su valor original.

Otro modelo para explicar el comportamiento viscoelastico es el de Kelvin-
Voigt. En él, el esfuerzo aplicado es compartido por el émbolo y el muelle,
entonces la respuesta elastica se retrasa debido a la resistencia viscosa del
liquido en el émbolo. EI movimiento vertical del muelle es practicamente igual al
del piston del émbolo; mientras que, el esfuerzo total es la suma de los
esfuerzos elastico y viscoso. La ecuacién que define al esfuerzo total se

muestra a continuacion:
_ . anm
c=1 dt + Gy

Ecuacién 2.9
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Al integrarse la ecuacion 2.9 se obtiene:

(1— e'rn_cj= (1—9‘5)

Ecuacion 2.10 deformacion de acuerdo al modelo de Kelvin-Voigt

'}/:

o Y
ol =

El tiempo de retardo 1 es el tiempo que tarda el modelo en llegar a 1 — (1/e).

El flujo viscoelastico de los polimeros se explica mediante combinaciones

apropiadas de los modelos de Kelvin-Voigt y Maxwell.

2.10.4.2 Fluidos independientes del tiempo

Fluidos Dilatantes

Son suspensiones cuya viscosidad aumenta a medida que aumenta el
esfuerzo de corte al cual es sometido el fluido, dicho fenbmeno se conoce
como de engrosamiento de corte. Ejemplos de este tipo de fluidos son: la
harina de maiz, las disoluciones de almidén muy concentradas, la arena
mojada, el diéxido de titanio, etc.

Fluidos Pseudoplasticos

La viscosidad disminuye a medida que aumenta el esfuerzo de corte sobre el
fluido. Este comportamiento se presenta cuando las particulas son sometidas a
un esfuerzo de corte 6 cizallamiento y se orientan por si mismas en capas las
cuales pueden fluir muy facilmente causando una disminucion de la viscosidad,

por lo que se dice que existe un adelgazamiento de corte. Entre los productos
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que siguen un comportamiento pseudoplastico se encuentran la catsup, la

mostaza, algunos tipos de pinturas las disoluciones saturadas de arcilla, etc.

Plasticos de Bingham

Se tratan de plasticos estructurales que resisten las deformaciones
irreversibles y cuyo comportamiento es el de un sélido elastico cuando se les
aplica un esfuerzo relativamente pequefio y por encima del valor de ruptura de

los esfuerzos (0p) se comportan como fluidos newtonianos.

La razon del comportamiento presentado por los fluidos plasticos es la gran
interaccion existente entre las particulas suspendidas en su interior, formando
una capa llamada de solvatacién. Estos fluidos estan constituidos por dos
fases, una de ellas es una fase dispersa formada por sélidos mientras que la

fase continua esta compuesta por una distribucion de burbujas.

En los plasticos de Bingham las fuerzas de Van der Waals y los puentes de
hidrogeno, producen una atraccion mutua entre particulas. También aparecer

fuerzas de repulsion debidas a potenciales de la misma polaridad.

La ecuacion que define a los plasticos de Bingham es la siguiente:

dy

F— Op = dt

Ecuacién 2.11 Ecuacion para los plasticos de Bingham

Algunos ejemplos de sustancias que siguen un comportamiento plastico son
el chocolate, la mantequilla, la mayonesa, la pasta de dientes, las emulsiones,

las espumas, etc.
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Figura 2.17 Curvas de fluidez para fluidos newtonianos y no newtonianos

2.10.4.3 Fluidos dependientes del tiempo

Fluidos tixotrépicos

En ellos la viscosidad disminuye al aumentar el tiempo de aplicacion del
esfuerzo cortante, recuperando su estado inicial después de un reposo
prolongado. Se caracterizan por un presentar un cambio de estructura interna
al aplicar un esfuerzo provocando la ruptura de las largas cadenas que forman
sus moléculas, estos cambios estructurales provocan que la viscosidad
disminuya a medida que aumenta la velocidad de deformacion y que ademas
sea altamente influenciada por el tiempo recobrando su viscosidad inicial tras
un cierto tiempo de reposo. En ellos se presenta un fendmeno de histéresis.
Ejemplo de este tipo de fluidos son: las tintas de impresion, el yogurt, el nylon,

algunos aceites de petroéleo, etc.

Fluidos reopécticos

Su comportamiento es contrario al que siguen los fluidos tixotrépicos, es
decir, que su viscosidad aumenta con el tiempo y con la velocidad de

deformacion aplicada ademas de presentar una histéresis inversa.
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Esta conducta se debe a que al aplicar una fuerza se produce una formacién
de enlaces intermoleculares dando lugar a un aumento en la viscosidad,
mientras que si se deja de aplicar dicha fuerza se produce una destruccién de
los enlaces, provocando una disminucion de la viscosidad. Algunos ejemplos

son la arcilla bentonita y el yeso.

a) b)

Figura 2.18 Curvas de fluidez para a) fluidos tixotrépicos; b) fluidos reopécticos

2.11 Caracterizacion de polimeros

La creciente produccion de nuevos materiales es simbolo de la necesidad de
satisfacer las nuevas y diferentes aplicaciones de ingenieria que

constantemente surgen en nuestras tecnologias en evolucién.®

En el caso de los polimeros, su aceptacion se ve asociada con la garantia de
calidad basada en el conocimiento de resultados positivos de ensayos fiables y
a largo plazo. Una de las asociaciones que ha desarrollado numerosos
ensayos normalizados a los que deben referirse los fabricantes y usuarios de
materiales poliméricos es la American Society for Testing and Materials
(ASTM).
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2.11.1 Ensayos destructivos y no destructivos

El ensayo de materiales puede basarse en la existencia o no existencia de
cambios quimicos en el material ensayado. Los ensayos no destructivos son
aguellos que no dan como resultado el cambio quimico de un material, entre
los materiales no destructivos se encuentra la determinacion de numerosas
propiedades eléctricas, el analisis por espectroscopia de infrarrojo y
espectrofotometria UV-visible, determinaciones sencillas del punto de fusion,
determinaciones del color, la densidad y la mayoria de las determinaciones de

propiedades mecanicas.”

Los ensayos destructivos son aquellos en los que se produce un cambio en la
estructura quimica de al menos una parte del material ensayado. Entre los
ensayos destructivos encontramos la determinacion de propiedades de
inflamabilidad y los ensayos de resistencia quimica frente a diferentes

sustancias.
2.11.2 Pruebas fisicas

Comportamiento esfuerzo-deformacion

Existen principalmente tres tipos de medidas para determinar esfuerzos

mecanicos producidos sobre un polimero, traccion, compresion y corte.

El cociente del esfuerzo aplicado y la deformacion se denomina médulo de
Young, también conocido como médulo de elasticidad o mdédulo de traccion. Se

calcula dividiendo el esfuerzo por la deformacion.

esfuerzo (Pa)

.
deformacion (ﬁ}

Mdédulo de Young =

Ecuacién 2.12 M6dulo de Young
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Un valor del médulo de Young elevado nos indica que el material probado es

rigido, resistente al alargamiento y estirado.
A

Compresian

B Traccidn Compresicn

W. . | //j//

)

Compresion

/1

Compresicn

lraccion

Figura 2.19 Representacién de los principales tipos de ensayos de esfuerzos. A) Prueba de
compresioén, B) Prueba de resistencia a la tension, C) Ensayo de cortadura.

Existe una clasificacion propuesta por Carswell y Nason en donde dividen a

los polimeros en cinco categorias.

Clase (a). Se tratan de los polimeros blandos y débiles que se caracterizan
por presentar un bajo médulo de elasticidad, un bajo punto de fluencia y un
moderado alargamiento en funcién del tiempo. El valor del mdédulo de
Poisson, es decir, la relacién de contraccién y alargamiento para esta clase de
polimeros es 0.5, muy similar al de los liquidos.

Clase (b). Esta clase esta comprendida por los polimeros duros y fragiles.
estos materiales presentan un modulo de Young alto, un punto de fluencia
poco definido y una deformacion pequefa antes de la ruptura. El médulo de

Poisson es cercano a 0.3.
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Clase (c). Los polimeros blandos y tenaces son los que pertenecen a esta
clasificacion. Se caracterizan principalmente por poseer un bajo médulo de
elasticidad, gran alargamiento, modulo de Poisson alrededor de 0.5-0.6 y un
punto de fluencia bien definido. Después del punto de fluencia, existird un

alargamiento de estos polimeros.

Clase (d). Son los polimeros duros y resistentes. Los valores del médulo de
Young de estos materiales son altos ademas de presentar una alta resistencia

a la fluencia.

Clase (e). Polimeros duros y tenaces. Estos polimeros experimentan un
alargamiento moderado antes del punto de fluencia seguido de una

deformacion irreversible.

Blandos y Duros y Blandos y tenaces (¢)

débiles (a) fragiles (b)

—

Esfuerzos

Deformacion —=
Duros y tenaces (&)

| § Elongacién al punto de fluencia

—

Elongacion
arofura =

Duros v resis-

| Resistencia :ih:‘-‘nlcnuu hinal

1y eldstica ¢

—— i

tentes (d)

Esfuerzos

Deformacion

Figura 2.20 Curvas de esfuerzo-deformacién tipicas paralos polimeros
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Resistencia a la tension

La resistencia a la tension es la medida de la capacidad de un polimero a

resistir los esfuerzos de estiramiento y normalmente es evaluada aplicando un

esfuerzo a una probeta en la direccion axial hasta la ruptura de acuerdo a la

norma ASTM D638-72. Dichas probetas deben cumplir con las condiciones

normalizadas de humedad (50%) y temperatura (23°C) antes y durante el

ensayo. La resistencia a la tension puede definirse mediante la siguiente

ecuacion:

fuerza necesaria para romper la muestra (N)

Resistenciaa la tensidn =

area de la seccion transversal (m?)

Ecuacién 2.13 Resistencia a la tensién

Los extremos del espécimen se fijan en las mordazas del aparato de ensayo,

mientras una mordaza estd fija, la otra se desplaza en

incrementos

determinados. Esta prueba puede efectuarse controlando la fuerza aplicada y

realizando el seguimiento del cambio dimensional correspondiente, o bien,

controlando el movimiento de las mordazas y medir la correspondiente fuerza.

e ———

—_— B, O —— ._i..*_.;

i:\..l-:.
[kr-.---\:rur 1/8 pulg E "I,_I:_ [

" — con cabezal fijo
'-.'.||:'||.:.’_-:|-.- a l

" Yresbiot
mente Probeta

probeta — Marcas de refe-
: rencia
Direccidn de
la aplicacion
de la carga Miaquina de
I | ensayos con
T Y t a

cabezal mdvil

Maaguina de ensayvos

Figura 2.21 Ensayo de resistencia a la tensidon y dimensiones requeridas para la probeta.
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Para finalizar, se elabora el grafico de esfuerzo(o) vs deformacion (e).

Mediante este ensayo pueden determinarse diferentes propiedades mecéanicas

como son, moédulo de Young, porcentaje de elongacion, tenacidad, fluencia,
resistencia a la tensiéon maxima.

Resistencia a la flexion

La resistencia a la flexibn o también conocida como resistencia a la ruptura
transversal, es una medida de la resistencia al doblado o a la rigidez de una

probeta de ensayo utilizada como viga simple de acuerdo a la norma ASTM
D790.

Maquina de ensayos
Probeta con cabezal mavil,

la velocidad del ea-

bezal sin carga no {Fllt'r.{,L

superior a 0.25 pul- S
3

padas /min ‘

5,
b ) =

= 5 (pulg.)

Figura 2.22 Ensayo de resistencia la flexion

La muestra es colocada siendo apoyada sobre dos soportes y se le aplica
una carga en el centro de la probeta en un tiempo determinado; la carga de
ruptura se denomina resistencia a la flexion.

En caso de que el material no se rompa, se utilizara el cociente de esfuerzo y

deformacion cuando la deformacién es 5% como medida de la resistencia a la
flexion.
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Prueba de compresion

La resistencia a la compresion es la capacidad de un material para resistir
cargas de aplastamiento, es decir, es la fuerza necesaria para aplastar una

muestra.

Una consideracion que simplifica este analisis es el suponer que un material
se comporta de la misma manera tanto en la tensiébn como en la compresion,
por tanto, las ecuaciones utilizadas para resistencia a la tension también

pueden aplicarse para la determinacién de la resistencia a la compresion.

La probeta es colocada en un instrumento de compresion y se hace avanzar
un piston a velocidad constante. La resistencia a la compresiéon maxima es la
carga que causa la ruptura del material dividida por la seccion transversal

minima.

Resistencia al impacto Izod

La realizacion de este ensayo brinda una medida de la energia necesaria
para romper una muestra a la cual se le hace una muesca en condiciones

normalizadas.

La probeta se sujeta en la base de un aparato de ensayo de péndulo de
manera que la muesca quede en la direcciéon del impacto. Se suelta el péndulo
desde una altura determinada y se repite la operacion hasta fracturar la

muestra.

La fuerza necesaria para romper la muestra es calculada a partir de la altura
a la cual se deja caer la muestra, el peso del péndulo y la distancia de la barra

que lo sostiene.
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El valor que se obtiene de esta prueba es util cuando se comparan muestras
de un mismo polimero, pero no es un indice fiable de tenacidad, resistencia al

impacto o resistencia a la abrasion.

2.11.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la
vez una gran parte de la muestra. También produce imégenes de alta
resolucidn, que significa que caracteristicas espacialmente cercanas en la

muestra pueden ser examinadas a una alta magnificacion.

En el SEM, el haz de electrones realiza un barrido en la rejilla. El lente objetivo
enfoca el haz en el espécimen, cuando el haz toca la muestra durante algunos
microsegundos ocurren interacciones que son detectadas antes de que se

mueva el haz al siguiente punto.

El proceso se lleva a cabo hasta que se realiza el barrido completo de la
rejilla y luego se repite. El barrido puede llevarse a cabo 30 veces por segundo.

2.11.4 Espectroscopia

La espectroscopia es la rama de la fisica y la quimica que estudia la
interaccién entre la materia y la luz o cualquier radiacién electromagnética,
como las ondas de radio. Las diferentes ondas transportan diferentes
cantidades de energia y conducen a diferentes tipos de interacciones. Por
varias razones, la espectroscopia es una herramienta muy poderosa para

detectar y analizar las moléculas. La espectroscopia:

« Es sensible y por lo general necesita minimas cantidades de una
sustancia para identificarla.
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o Puede llevarse a cabo con muestras que se encuentran muy lejos, por lo

que se la utiliza en astronomia.
o Es un método de andlisis esencialmente no destructivo.

« Puede proporcionar informacién espacial y temporal detallada.

Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Esta técnica implica la observacion directa de la absorcién de la energia de
radiacion en intervalo de 2 a 50 um dentro del espectro electromagnético y la

observacion indirecta de las transiciones vibracionales.F®!

El espectro de infrarrojo de una molécula se obtiene como resultado de medir
la intensidad de una radiacion exterior absorbida, para cada longitud de onda,
que hace posible la transicibn entre dos niveles de energia vibracional
diferentes. Cada una de estas absorciones caracteristicas de energia se

corresponde con un movimiento vibracional de los atomos en la molécula.

Debido a que los atomos vibrantes estan enlazados por enlaces quimicos es
frecuente referirse a las vibraciones como deformaciones del enlace, la
deformacion y la torsion son las deformaciones mas simples que un enlace
puede tener. Cada absorcién corresponde a un tipo especifico de deformacion
del enlace.®

Para una deformacion del enlace particular provocada por la radiacion
infrarroja, la absorcion ocurrira cuando la frecuencia (v) de la radiacion esta

definida por:

Ecuacién 2.14 Ecuacion de Planck
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Donde AE es la diferencia de energia entre los niveles de energia
vibracionales inferior y superior para la deformacion particular del enlace, y h es

la constante de Planck.

La aplicacion mas simple de la espectroscopia de IR es la identificacion de la
mayoria de los monémeros y polimeros. Otra aplicacion es la medida del grado
de ramificaciébn y para la determinacion de las composiciones medias en

copolimeros.

2.11.5 Pruebas térmicas

2.11.5.1 Andlisis téermogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico se basa en la medida de la variacién de la masa
de una muestra cuando es sometida a un programa de temperatura dentro de
una atmosfera controlada. Al término del ensayo puede resultar una pérdida en
la cantidad de masa dicha medicion es util para determinar la estabilidad de un

compuesto en cierto intervalo de temperatura.

En esta técnica se utiliza una balanza muy sensible para realizar un

seguimiento de la variacion del peso en funcion del tiempo y de la temperatura.

Al realizar una variacion de temperatura no siempre resultara en un cambio
en la masa de la muestra; existen sin embargo cambios térmicos que si se
acompafnan de un cambio de masa, como la descomposicién, la sublimacion, la

reduccion, la desorcion, la absorcion y la vaporizacion.
Dentro de las aplicaciones del TGA se encuentran®:

- Estudios de descomposicion y estabilidad térmica.

- Determinacion de la pureza de una muestra.
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- Estudios composicionales.
- Determinacioén de la retencion de disolvente.
- Estudios cinéticos.

- Determinacioén del calor de reaccion.

2.11.5.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés) es una
técnica que es utilizada para el analisis de las transiciones térmicas de un
polimero, dichos cambios ocurren cuando un polimero es calentado brindando
informacion acerca de los cambios energéticos y el calor involucrado en el

proceso.

Es una técnica termoanalitica en la que la diferencia de calor entre una
muestra y una referencia es medida como una funcién de la temperatura. La
muestra y la referencia son mantenidas aproximadamente a la misma

temperatura a través de un experimento.

Generalmente, el programa de temperatura para un andlisis DSC es
disefiado de tal modo que la temperatura del portador de muestra aumenta
linealmente como funcion del tiempo. La muestra de referencia deberia tener
una capacidad calorifica bien definida en el intervalo de temperaturas en que

vaya a tener lugar el barrido.

El principio basico del DSC es que, cuando la muestra experimenta una
transformacion fisica tal como una transicion de fase, se necesitara que fluya
mas (0 menos) calor a la muestra que a la referencia para mantener ambas a la
misma temperatura. El hecho de que el flujo de calor hacia la muestra sea

menor o mayor depende de si el proceso es exotérmico o endotérmico.

Determinando la diferencia de flujo calorifico entre la muestra y la referencia,

los calorimetros DSC son capaces de medir la cantidad de calor absorbido o
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eliminado durante tales transiciones. La DSC puede ser utilizada también para

determinar cambios de fase mas sutiles tales como las transiciones vitreas.

Entre las aplicaciones de la DSC se encuentran:

- Estudio de transiciones de primer orden: fusion, cristalizacion,
solidificacion, etc.

- Estudios de polimorfismos.

- ldentificacion polimeros.

- Determinacion de las transiciones vitreas, grado de cristalinidad, curado.

- Determinacioén de la pureza.

- Determinaciones de capacidad calorifica.

- Estudios cinéticos.

Entre las ventajas de emplear DSC en relacion a la utilizacion de un buen
calorimetro adiabéatico estan: la velocidad del ensayo, su bajo costo y la
capacidad para utilizar muestras pequenas.

2.12 Ultrasonido

Se puede definir al ultrasonido como un sonido cuya frecuencia esta mas alla
de la frecuencia que puede detectar el oido humano (alrededor de 16 kHz). Se
pueden diferenciar dos distintos intervalos de ultrasonido con base en su

utilidad dentro de la quimica:

- De diagndstico(1-10 MHz).- Se utiliza para realizar mediciones fisicas.

- De poder (20-100 kHz).- Es util para influenciar reactividad quimica.

El ultrasonido puede tener diferentes usos industriales segun el campo de

empleo, a continuacion se muestran algunos ejemplos:
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Campo Aplicacién

. . o Homogenizacion y destruccion celular; el ultrasonido de poder es
Biologia, Bioquimica
usado para romper paredes celulares.

Ortodoncia Limpieza y perforacion de los dientes.

El ultrasonido ha sido utilizado para auxiliar la perforacion, el
molido y el cortado. Es particularmente (til para el procesamiento
o de materiales de gran resistencia (vidrios y ceramicas) asi como
Ingenieria ) )
para soldarlos. El ultrasonido de alta frecuencia (MHz) es usado
como una prueba no destructiva de materiales y deteccion de

defectos.

Los pigmentos y solidos pueden ser facilmente dispersados en
Industrial pinturas, tintas y resinas. Los articulos de ingenieria son también

limpiados y desengrasados por inmersion en bafios ultrasénicos.

La proyeccion de imagen ultrasénica (2-10 MHz) es usado.
Particularmente en obstetricia, para conservar fetos y como guia en
Medicina instrumentos de cirugias subcutaneas. En fisioterapia para las
frecuencias mas bajas (20-50 kHz) son utilizadas en el tratamiento

de lesiones musculares.

El soldado de termoplasticos es eficientemente alcanzado
Plasticos y polimeros utilizando ultrasonido de poder. La iniciacion de la polimerizacion y

degradacion de polimeros también son afectadas

Tabla 2.13 Aplicaciones industriales de ultrasonido.®”

Ultrasonido de diagnostico

El ultrasonido de diagndstico puede ser utilizado para el analisis quimico,

particularmente para la deteccion remota en sistemas fluidos.

La frecuencia de ultrasonido es fijada por el tipo de transductor utilizado. La
distancia viajada por el pulso de sonido es fijjada por la localizacion del
transductor y del receptor. La velocidad del sonido es dependiente del medio a

través del cual viaja.
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Ultrasonido de poder

El ultrasonido de poder influye en la reactividad quimica a través de un efecto

conocido como cavitacion.

La cavitacion es un efecto hidrodinamico que se produce cuando el agua o
cualquier otro fluido pasa a gran velocidad por una arista afilada produciendo
una descompresion del fluido.

Puede ocurrir que se alcance la presion de vapor del liquido de tal forma que
las moléculas que lo componen cambian inmediatamente a estado de vapor,
formandose pequefias burbujas o mas correctamente llamadas cavidades. Las
burbujas formadas viajan a zonas de mayor presion e implotan (el vapor
regresa al estado liquido de manera subita, “aplastandose” bruscamente las
burbujas) produciendo una estela de gas y un rapido desgaste de la superficie

que origina este fenémeno.

¢ Como puede el sonido producir cavitacion?

El sonido es transmitido a través de un fluido como una onda que consiste en
ciclos de compresion y rarefaccion. Durante la rarefaccion, la presion negativa
desarrollada por el ultrasonido de poder es lo suficientemente fuerte para
superar las fuerzas intermoleculares dentro del fluido rasgandolo formandose

asi el mismo tipo de burbujas de cavitacion que un propulsor.

Para la cavitacion ultrasonica, sin embargo, el exitoso ciclo de compresion
puede causar que las microburbujas colapsen casi instantaneamente con la
liberacién de grandes cantidades de energia. Se ha estimado que se generan
temperaturas de 5000 K y presiones mayores a 1000 atmosferas son

generadas por el colapso.
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A condiciones extremas se produce fision de enlaces para vapores en la

burbuja o para moléculas sujetas a la onda expansiva del colapso.

Reacciones homogéneas

La onda expansiva asociada con el colapso es suficientemente energética

para causar degradacion en materiales poliméricos disueltos en un medio.

Los efectos cavitacionales que son la base de la accion sonoquimica son
también la razén para el uso extremadamente efectivo del ultrasonido para

desgasificar liquidos.

La razén del por qué la sonicacién es efectiva para la desgasificacion es que
ningun gas o burbujas de gas disueltos en el medio actian como nucleo para la

formacién de burbujas de cavitacion.

Tales burbujas no colapsan facilmente en el ciclo de compresién de la onda
gracias al hecho de que contienen gas y continlan creciendo fomentando
ciclos de rarefaccién, llenandose con mas gas y eventualmente flotando hacia

la superficie.

En la interfase sélido-liquido

Existen dos tipos de reacciones de participacion de soélidos en liquidos. Uno
en que el sélido es un reactivo que es consumido en el proceso y otro en el que

actiia como catalizador.

En ninguna sonoquimica en la cual participe un solido pulverizado el efecto
mas inmediato es la rapida reduccion en el tamafio de particula. Esto es

gracias al colapso cavitacional sobre o cerca de la superficie el cual sirve para
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romper el material. Al disminuir el tamafio de particula se presenta una mayor

area de superficie con el liquido.

En la interfase liquido-liquido

La sonicacidon provee una rapida y eficiente emulsificacion de liquidos
inmiscibles produciendo una larga area de contacto de superficie entre los
liguidos. Estos puntos son el camino hacia un mayor interés en el uso del
ultrasonido para reducir e incluso eliminar el uso de catalizadores de

transferencia de fase.

Algunos tipos de condiciones mejoradas con ultrasonido son:

- Aceleracion en solvalisis.

- Reduccion del tamafio de particula y limpieza continua de la superficie.
- Evitar condiciones forzantes.

- Simplificacion del procedimiento.

- Evitar el uso de catalizadores de transferencia de fase.

- Cambiar el camino de reaccion.
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Desarrollo Experimental

Desarrollo Experimental

Diagrama del desarrollo experimental efectuado por etapas:

Revision bitdiogrifica

Modificaciones & cabezal mezclador est&ico

Serie de mez

clas PET-PEAD

Proceso deextrusion

Injerto de MAH sobre PEAD

Serie de mezclas PET-PEAD-g-MAaH

Proceso deinyeccion

Propiedades mecanicas

nicroscopia Electrinica de Bamdo

Anilisis térmico, Espectroscopia IR,
Pruebas Reolgcas

Anligs de resultados

Condusiones
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3.1 Materia primay reactivos quimicos

Polimeros componentes de la mezcla:

¢ Politereftalato de etileno (PET) Voridian

Polimero adquirido a la compafia Eastman en forma de granulos con las

siguientes propiedades segun ficha técnica:

PET Voridian CB-12

Usos: Se utiliza en la fabricacion de envases y garrafones de 20 L. Asi como

para la extrusion de laminas para termoformado y pelicula.

. Método de prueba - .
Propiedad seglin ASTM Valor tipico Unidades
Viscosidad intrinseca EMN-A-AC-G-V-1 0.84 di/g
Den5|d§d e!w estado D 1505 14 g/cm3
cristalino
Densidad enogmdldo a 285 D 1238 12 g/cm3
Nivel de acetaldehido TEPO-A-AN-G-GC-67 <3 ppm
Temperatura de fusion D 3418 245 °C
Calor de fusion E 793 59 kJ/kg
Calor especifico
a23°C 1.2
a 80°C 14
a 100°C 15
a 200°C DSC 1.9 kJ/kg-K
a 280°C 2.1
Pérdida maxima de peso CEPC-A-AN-G-PTM-10 0.05 %
Densidad a granel
vertido 810 3
sometido a vibracion D 1895 880 kg/m
Peso del granulo 2'0, g/100
granulos

Tabla 3.1 Fichatécnica PET Voridian
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Es un polimero de condensacion producido por un proceso continuo de
polimerizacion en fase fundida seguido por un proceso de polimerizacién en
estado sélido.

e Polietileno de alta densidad (PEAD)
Presentacion en forma de granulos, adquirido a PEMEX con las siguientes

propiedades segun ficha técnica:

PEAD PADMEX 56035
Usos: Botellas para conservar productos quimicos y de limpieza de hasta 4 lts.

Tuberia para drenaje y ductos no presurizados

. Método de prueba - .
Propiedad seglin ASTM Valor tipico Unidades
Indice de fluidez D 1238 0.35 0/10 min
Densidad D 1505 0.956 glem®
Resistencia
maX|mf':1,a la D 638 27 MPa
tension
Desplazamiento D638 >500 %
maximo
Impacto Izod D 256 125 m
(con muesca)
Médulo de Young D 790 760 MPa
Mddulo de flexion D 790 1500 MPa
Dureza Shore D 1706 62 Tipo D
Temperatura de
Reblandecimiento D 1525 125 °C
(Vicat)
Temperatura de E 794 130 °C
Fusién

Tabla 3.2 Ficha técnica PEAD PADMEX 56035

Se trata de un copolimero de grado soplado bimodal. El cual posee una
distribucion de peso molecular ancha. Entre las propiedades que presenta

estan una excelente rigidez, buena procesabilidad y una alta resistencia al
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impacto; ademas de una gran resistencia al agrietamiento por esfuerzo
ambiental (ESCR). Dentro de su formulacion estan presentes un aditivo

antioxidante y un lubricante.

e Anhidrido maléico (MAH) con 95% de pureza adquirido a Aldrich, con

peso molecular de 98.06 g/mol.

e Compatibilizante comercial Lotader AX 8840 adquirido a ATOFINA en

forma de granulos transparentes.

Lotader AX 8840

Copolimero al azar de etileno (E) y glicidil metacrilato (GMA), contiene 8% en
peso de GMA, presenta un indice de fluidez de 5 g/10mm y punto de fusién
alrededor de 109°C.M

CHs

\' I

CH:— CH T{CH =
—{E ’ ’ 1 'Ici{} C CH=CH:
T

0 o

Figura 3.1 Estructura del Lotader AX8840

¢ Arcilla bentonita sédica con capacidad de intercambio i6nico (C.I.I) de 55

meg/mol.

3.2 Equipo

e Extrusor Haake Rheocord Rheometer con monohusillo con diametro de
tornillo de 30 mm, potencia de motor de 1.5 hp. c.d, control de velocidad

variable, control de temperatura de 4 zonas, L/D 24:1 mm.

e Cabezal mezclador estatico compuesto por un cono interno y un cilindro
externo que al ser unidos forman un sistema compuesto por zonas de
compresion y elongacion.

101



Facultad de Quimica Desarrollo Experimental

e Generador de ultrasonido marca TECSON de maxima potencia de salida
de 1200 W y emision de frecuencia fija de 28*. 2 kHz.

e Extrusor TW-100 Haake Rheocord 90 con doble husillo cénico
contrarrotatorio, con longitud de husillo de 331 mm, diametro inicial de
31.1 mm y didmetro final de 19.7 mm, barril de diametro inicial de 31.7

mm, didmetro final de 20mm y diametro exterior de 34.9 mm.

e Maquina granuladora.

e Maquina de moldeo por inyeccién de la marca MANNESMAN DEMAG,
modelo ERGOtech 50-200 compact con un diametro e husillo de 25mm

y una relacion L/D = 20.

e Deshumificador marca Pagani Lessona latinoamericana provisto de

malla molecular Mod. DHF-25.

e Maquina de pruebas universales INSTRON, modelo 1125.

e Equipo de calorimetria diferencial de barrido marca Dupon Instruments,
modelo 910 Differential Scanning Calorimeter.

e Microscopio electrénico de barrido Jeol modelo JSM-70, con un equipo
de analizador de imagenes Quantiment 500 de Leica.

¢ Redmetro de esfuerzo controlado modelo AR1000-N marca TA

Instruments, con geometria de platos paralelos de 25 mm de diametro y
con abertura entre platos de 0.75 mm.
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3.3 Procedimiento experimental

3.3.1 Modificaciones al cabezal mezclador

Con la intencion de obtener un mejor mezclado se utilizO un cabezal
mezclador estatico colocado al final de la zona de dosificacion y antes del
dado. Dicho cabezal esta formado por un cono interno que es cubierto por un
cilindro horadado cuya disminuciéon de didmetro interno forma un angulo

idéntico al que se forma por la disminucién del dimetro del cono.

Figura 3.2 Vista de las dos partes que conforman el cabezal mezclador estatico

Ambas partes se enroscan para unirse, al ser introducido el cono interno se
forman 6 zonas sucesivas de compresion-expansion del flujo lo cual permite

una mejor dispersion de los polimeros.

Las modificaciones que se realizaron al cabezal fueron con la finalidad de
incorporar un sistema de ultrasonido el cual permitiera disminuir el tamafio de
particula de la fase dispersa, logrando asi una mejor distribucion en la matriz y

un fortalecimiento en la interaccién interfacial.

El sistema para la aplicacibn de ultrasonido estd compuesto por 4
transductores que contienen el material piezoeléctrico cuya potencia individual

es de 50 Watts (obteniéndose asi una potencia neta de 200 W) y por un
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generador de ultrasonido cuya maxima potencia de salida es de 1200 W y de

frecuencia 28". 2 kHz.

Debido a que el cabezal trabaja a temperaturas altas, fue necesario que los
transductores no estuvieran en contacto directo con el cabezal para evitar
dafar el piezoeléctrico, entonces se decididé que estuvieran unidos al cabezal
por pilares (los pilares deben ir atornillados al cabezal) en forma conica cuyas
dimensiones fueron: 10 cm de largo, 1 pulgada de diametro en el extremo que
sera atornillado al cabezal (este diametro debera ser uniforme a lo largo de 3

cm) y 6 cm de diametro en la cara unida al transductor.

Figura 3.3 Pilar de unién entre los transductores y el cabezal mezclador

A estos pilares se les incorporé un sistema de enfriamiento rodeandolos en

un tramo utilizando tubo de cobre por el cual pasa un flujo de agua fria.
La unién del transductor al pilar se realizé utilizando una resina epoéxica

proporcionada por el proveedor de los transductores y cuyo curado se realizo

por temperatura.
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Figura 3.4 Transductor unido a pilar de acero inoxidable

Ya unidos los transductores a los pilares, se ensamblaron al cabezal
mezclador y se conectaron en paralelo entre si, una vez conectados, las dos

terminales resultantes se conectaron al generador de ultrasonido.

Por altimo, las terminales de los serpentines de cobre que forman el sistema

de enfriamiento son unidas mediante mangueras.

Figura 3.5 Vista final del cabezal mezclador estatico modificado con la introduccion de un sistema

de aplicacién de ultrasonido
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3.3.2 Procesamiento del PET

Antes de proceder a la formacién de las mezclas se determinaron los
parametros de procesamiento para la éptima manipulacion del PET en el
extrusor monohusillo. Dichos parametros fueron el perfil de temperaturas y la
velocidad de giro del husillo (RPM’s).

e Para poder procesar el PET fue necesario que estuviera libre de humedad
por lo que fue secado en un deshumificador donde un flujo de aire caliente
es administrado durante cierto tiempo. La temperatura seleccionada fue de
120 °C por un periodo de 12 horas.

e EI PET seco fue introducido al extrusor a través de la tolva de alimentacion.
Se variaron las temperaturas de las diferentes zonas del extrusor y también
la velocidad de giro del husillo hasta lograr que el polimero fundido
presentara la transparencia, cantidad de flujo y viscosidad que permitieran

llevar a cabo un buen procesamiento.

e El polimero fundido saliente del dado se hizo pasar por una canaleta con
agua que actta como bafio de enfriamiento. Al ir pasando por el agua y ser
jalado al mismo tiempo, el polimero se solidificé formando un hilo delgado
gue se enroll6 para su posterior trituracion por medio de un molino de

cuchillas.
El perfil de temperaturas seleccionado fue el siguiente:
zona de alimentacion = 240°C; zona de compresion = 25 °C; zona de

dosificacion = 260°C; dado = 250°C.

La velocidad de giro del husillo seleccionada fue de 30 RPM.
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3.3.3 Preparacion de mezclas PET-PEAD

Una vez definidos los parametros de procesamiento del PET, se procedio6 a la
preparacion de una serie de mezclas de PET y PEAD virgenes como

componentes principales.

e Para estudiar el efecto del ultrasonido sobre la compatibilidad y las
propiedades mecanicas de esta mezcla, se prepararon las formulaciones
variando la cantidad de PEAD agregado en presencia y en ausencia de

ultrasonido durante el proceso de extrusion.

e EIl hilo de la mezcla formado, se hizo pasar por el bafio de agua y
posteriormente fue introducido en una maquina peletizadora que lo cort6é en

pequefios trozos, dando lugar asi a un proceso continuo.

3.3.4 Proceso deinyeccién

Los granulos obtenidos del procesamiento de las diferentes mezclas se
sometieron al proceso de moldeo por inyeccion con el fin de producir las
probetas normalizadas para el ensayo de resistencia al impacto, tensién y

retardancia a la flama.

e Primeramente se introducen los parametros de inyeccion en el tablero de la
inyectora, estos parametros fueron seleccionados tomando como referencia
las temperaturas, velocidades y tiempos a los cuales la inyeccion del PET

virgen es ideal.

A continuacidon se muestran las condiciones a las cuales se realiz6 la

inyeccion de las muestras:
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Parametro de inyeccion Valor

Zona de alimentacion 235°C

Zona de compresion 250°C

Zona de dosificacion 250°C

Zona final 245C

Tiempo de inyeccion 0.02s
Presién de inyeccién 14993 psi
Velocidad de inyeccion 30 cm®/s

Tiempo de enfriamiento 50 s

Revoluciones del husillo por minuto 60

Tabla 3.3 Condiciones de inyeccién para la formacion de probetas de ensayo.

Una vez alcanzadas las temperaturas programadas se agregan las
muestras producidas (previamente secas) en la tolva de alimentacion de la
inyectora y posteriormente se inicia el ciclo de inyeccion activando la

maquina.

Al girar el husillo la mezcla fundida va siendo inyectada dentro de un molde
con temperatura controlada a 7°C, esto provoca que el enfriamiento de la

muestra sea rapido y no da tiempo a que cristalice la probeta.
En cuanto el molde se llena, el husillo deja de girar y en el momento en
gue se cumple el tiempo de enfriamiento programado las dos partes del

molde se separan expulsando la probeta.

Las probetas formadas son cortadas y separadas de acuerdo al tipo de

ensayo en el cual vayan a ser utilizadas.
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3.3.5 Pruebas mecanicas

Las probetas destinadas para el andlisis de resistencia a la tension fueron
llevadas al laboratorio de pruebas mecanicas donde se realizé la evaluacion de

sus propiedades mecanicas segun la norma ASTM-D638.

Las dimensiones de la probeta estandarizada son:

G0 mm

-
v12.9 mm

-1 =

T25mm

Figura 3.6 Dimensiones de la probeta del ensayo de resistencia a la tensién.

e La prueba debe llevarse a cabo bajo condiciones de temperatura de

23+2°C y una humedad relativa del 50+5%.
e El ensayo se realiz6 a una velocidad de 50 mm/min. Para cada mezcla

formada fue necesario analizar 5 probetas para asi obtener un valor

promedio que sea representativo de la muestra estudiada.
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Figura 3.7 Ensayo de resistencia a la tensién

Prueba de impacto lzod

Para la realizacion de esta prueba fue necesario preparar las probetas a
partir de las formadas por inyeccién, las caracteristicas que debe presentar la

probeta segun la norma ASTM 256-97 para probetas tipo A se muestran a
continuacion:
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Figura 3.8 Dimensiones de la probeta para el ensayo de resistencia al impacto segin ASTM 256-97
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Las probetas fabricadas por inyeccion se cortan a la mitad y a cada parte

se le hace una muesca en la parte central.

Ya preparadas las probetas se llevan a una maquina de impacto tipo

péndulo para realizar el ensayo.

Se eleva el martillo 120° con respecto a la vertical, se suelta y se anota el
angulo resultante. Este angulo es considerado como angulo de inercia.

Para calcular la energia necesaria para fracturar una muestra primero se
eleva el martillo y se suelta para impactar la probeta, la energia potencial
gue el martillo adquiere antes de soltarse se convierte en energia cinética al
momento de ser soltado, dicha energia se disipa al hacer contacto con la
probeta, por tanto, el angulo resultante que alcanza el martillo después del
impacto es debido a la energia cinética residual. La diferencia entre los
angulos de inercia y resultante es un parametro que nos permite calcular la
energia que absorbe la probeta para poder ser fragmentada. La ecuacion

gue nos permite obtener dicho valor se presenta a continuacion:

Resistencia al impacto

& deinerciz + 3.141 6'} — & resultantes 3.1 416‘}\'
120 ; 180 J

espesor dela muestra

longitud de la barra = peso del martillo = gravedad = (:us

Ecuacion 3.1 Resistencia al impacto

e Aligual que en el ensayo de resistencia a la tensidon, es necesario analizar

5 probetas por muestra.
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3.3.6 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Para observar la morfologia que presentan las muestras se utilizd

microscopia electronica de barrido.

e Para preparar las muestras para SEM, se corta un pequefio pedazo de la
zona fracturada de las probetas impactadas y se colocan en un
portamuestras de plato de aluminio utilizando como adhesivo cinta

conductora de carbon.

e El principio basico de SEM es crear la imagen de una muestra por medio
del barrido de ésta utilizando un haz de electrones. Una mezcla polimérica
por ser un material no conductor es necesario realizarle un recubrimiento

con oro para poder obtener una imagen.

e Las muestras son observadas a 10Kx, 5Kx, 2.5Kx y en algunos casos a
1KX.

3.3.7 Injerto de anhidrido maléico (MAH) sobre PEAD

Con el fin de mejorar la compatibilidad de la mezcla PET-PEAD, se
funcionaliz6 el PEAD por medio de un injerto de MAH. Para llevar a cabo dicha
reaccion se empled un extrusor doble husillo y como iniciador de la reaccién se

utilizé peroxido de benzoilo.

Las temperaturas seleccionadas para realizar el injerto fueron: Zona de
alimentacion =
160°C; Zona de compresion = 190°C; Zona de dosificacion = 200°C; dado =

210°C
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La velocidad de giro de los husillos fue de 50 rpm. La alimentacion del material

fue realizada por un dosificador a una velocidad de 50 rpm

e Se disuelven 1.5 gramos de MAH y 0.1 gramos de BPO por cada 100 g de
PEAD en la minima cantidad necesaria de acetona anhidra.

e Esta disolucién se mezcla perfectamente con el PEAD y se deja evaporar
la acetona para que el MAH quede adherido a los granulos del polimero.

e Se alimenta la mezcla en el extrusor por medio del dosificador. El polimero
fundido saliente se hace pasar por un bafio de agua para solidificarlo y

después introducir el hilo formado en la maquina granuladora.

3.3.8 Formacion de mezclas de PET-(PEAD-g-MAH)

Para la formacion de estas mezclas se utilizaron los mismos parametros de
procesamiento y concentraciones que para las mezclas de PET-PEAD vy se les

determinaron sus propiedades mecanicas y su morfologia.

Adicion de otros componentes con el fin de aumentar la

compatibilidad

e Una vez encontradas las mezclas que presentaron mejores propiedades
mecanicas, se estudido el efecto de la adicion de un compatibilizante
comercial (Lotader AX8840). Adicionalmente se estudio el efecto que tiene el

orden de adicidon de reactivos en la formacion de estas mezclas.
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e Se determindé el efecto de la utilizacion del cabezal mezclador estatico
sobre los compuestos. Para ello se procesaron las mezclas seleccionadas

sin colocar el cabezal.

e Por otra parte se estudio el efecto sobre las mezclas de la adicion de arcilla
bentonita quimicamente modificada con L-lisina, asi como el efecto de

ultrasonido sobre la dispersion y exfoliacion de las laminas de arcilla.

e Analizando todos lo resultados, se seleccionaron las condiciones de
procesamiento en las cuales se mejoran las propiedades mecanicas y bajo

€S0S mismos criterios se procesaron mezclas utilizando PET reciclado.

3.3.9 Caracterizacion

A la mezcla cuyas propiedades mecénicas fueron superiores, adicionalmente
de la determinacién de su morfologia por SEM y de las pruebas de resistencia

a la tension e impacto:

e Se le caracterizo por DSC y espectroscopia de infrarrojo IR.

e Se le evaluaron sus propiedades reoldgicas a 270°C.
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Mezclas PET-PEAD

Resultados y discusién

Para poder estudiar el efecto que tiene la funcionalizacion del PEAD en las

propiedades mecéanicas y en la compatibilidad de la mezcla PET-PEAD fue

necesario estudiar primero la mezcla utilizando PEAD sin funcionalizar.

Inicialmente se realizaron una serie de mezclas con el fin de analizar el efecto

de introducir ultrasonido durante el procesamiento. Dichas mezclas fueron

formadas en el extrusor monohusillo utilizando cabezal mezclador. En la tabla

siguiente se muestran las composiciones de las mezclas y se indica si fue

aplicado ultrasonido.

Resistencia Resistencia Médulo Tenacidad Deformacién Resistencia  Aplicacion
Tension Carga de (MPa) ala al impacto de
PET/PEAD (MPa) altima Young Fractura 1zod ultrasonido
(MPa) (MPa) % (3/m)

52.8 30.2 1045 61.0 246 53.1 -
PET

52.1 35.0 1025 99.0 396 49.4 Si
PET

49.9 28.6 979 30.1 132 25.5 -
PET + 5 phr PEAD

49.8 35.0 1014 24.7 102 24.3 Si
PET + 5 phr PEAD

46.9 46.9 996 2.6 9 23.1 -
PET + 10 phr PEAD

39.8 39.8 1077 1.0 5 30.2 Si
PET + 10 phr PEAD

44.8 44.8 985 1.8 7 48.8 -
PET + 15 phr PEAD

45.9 45.9 991 2.2 8 64.2 Si
PET + 15 phr PEAD

43.3 43.3 999 1.5 6 32.1 -
PET + 20 phr PEAD

43.4 434 941 1.8 7 52.5 Si

PET + 20 phr PEAD

Tabla 4.1 Resultados de pruebas mecéanicas para mezclas PET-PEAD procesadas en presenciay

en ausencia de ultrasonido
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La adicion de PEAD a partir de 10 phr provoca que el procesamiento no sea
bueno, el material es muy quebradizo y no es posible tirar de él. Por eso fue

necesario colectar el material y después cortarlo en un molino de cuchillas.

Analizando la Tabla 4.1, se puede observar que la Unica diferencia apreciable
sobre las propiedades mecanicas, debida a la presencia de ultrasonido durante
el procesamiento, es que a partir de 10 phr de PEAD se presenta un pequefio
aumento en el valor de resistencia al impacto cuando se utiliza ultrasonido. El
aumento en dichas propiedades se atribuye a que las oscilaciones ultrasonicas
disminuyen el tamafio de particula de la fase dispersa aumentando asi la
superficie de contacto entre las fases favoreciéndose la compatibilidad.
Ademas al formarse particulas de menor tamafo, éstas pueden acomodarse

entre las cadenas lineales del PET actuando como agentes deslizantes.

Sin embargo, las demés propiedades que presentan las mezclas que fueron
procesadas en presencia de ultrasonido no varian mucho con respecto a las
propiedades de las muestras sin ultrasonido. Por esta razon se decidié no
seguir utilizando el ultrasonido en la basqueda de mejorar la compatibilidad de
la mezcla PET-PEAD.

Se prosiguié con la formacion de mezclas a diferentes concentraciones. A

continuacion se muestran los resultados de las propiedades mecéanicas que

presentaron.
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Resistencia Resistencia Médulo Tenacidad Deformacién Resistencia
PET-PEAD Tza’a;i:)n L'(I:I?irrgz Yodueng (Pe) Fr:clt?lra e irlgggcto
(MPa) (MPa) % (3/m)
100-0 52.8 30.2 1045 61.0 246 53.1
PET + 10 phr PEAD 46.9 46.9 996 2.6 9 23.1
PET + 20 phr PEAD 43.3 43.3 999 15 6 32.1
70-30 30.1 30.1 938 0.7 4 10.9
60-40 27.7 27.7 893 0.6 4 12.6
50-50 29.0 29.0 861 0.8 5 27.3
40-60 28.1 28.1 806 1.0 6 45.8
30-70 28.4 28.4 772 1.6 8 50.0
20-80 26.0 26.0 727 6.1 33 52.5
10-90 235 15.4 691 29.7 187 51.3
0-100 22.2 15.4 674 42.6 275 90.3

Tabla 4.2 Resultados de los ensayos de resistencia a tensidn e impacto de la serie de mezclas
PET-PEAD.

En la Tabla 4.2 se observa que existe una disminucion en la resistencia a la
tension y la resistencia en la Ultima carga conforme aumenta la concentracion
de polietileno en la mezcla. El modulo disminuye a medida que aumenta la
concentracion de polietileno, este es un resultado esperado debido a que el

ma&dulo del polietileno es menor que el del PET.

Con la presencia de uUnicamente 10 phr de polietileno en la mezcla, la
tenacidad y la elongacion en el punto de ruptura disminuyen drasticamente con
respecto al PET virgen, estas propiedades se mantienen pobres a
concentraciones mayores de polietileno, sin embargo, a partir de la mezcla de
composicién 20-80 los valores de dichas propiedades aumentaran. Puede
entenderse que las propiedades del PET se abaten desde una concentracion
de 10 phr de PEAD debido a que la densidad del PET es superior a la del
PEAD, por tanto las esferas inmiscibles de éste udltimo ocupan un gran

volumen, esto provoca que una gran cantidad de lineas de tension que se
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forman en el material cuando es sometido a un esfuerzo axial convergen en un
s6lo punto ,sobre el cual se concentran los esfuerzos, lo que provoca un
aumento en la tensién dando como resultado que el material termine por ceder

a la ruptura al aplicar un esfuerzo pequeio. (Ver Figura 4.1)

Por el contrario, cuando el PEAD es la matriz, las esferas formadas por el
PET son mas pequefias y por tanto una menor cantidad de lineas de tension
convergen, en estos puntos la tension no es tan grande y el material admite un

esfuerzo mayor.

Lineas de tension alllisy
L
Cl
8
Puintos de ,ﬁﬁ O
colvergencia 0 0l
.
il
i
{0

Figura 4.1 Representacion del efecto del tamafio de la fase dispersa sobre la ruptura de un material

La resistencia al impacto del PET disminuye al aumentar la concentracion de
polietileno hasta 60-40, sin embargo, a partir de la mezcla 50-50 se observa un
incremento de esta propiedad a medida que la cantidad de PEAD es mayor,
dicho aumento se puede atribuir a que en esa proporcion la matriz polimérica

ya estara conformada por PEAD cuya resistencia al impacto es mayor.
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Injerto de Anhidrido maléico

Para investigar de manera cualitativa si se llevo a cabo el injerto de MAH, se
realizd el andlisis de las muestras de PEAD y PEAD-g-MAH por espectroscopia
de IR.

Comparando los espectros de IR (Ver Figura 4.2), se puede observar que no
existe gran diferencia entre las bandas caracteristicas del PEAD y del PEAD-
g.MAH. En ambos espectros se observan las bandas debidas a metilenos por
debajo de 3000 cm™y las bandas debidas a metilos alrededor de 1380 y en
1260 cm™.

Dentro del espectro del PEAD-g-MAH no se observan las sefales
caracteristicas esperadas para carbonilos de anhidridos en 1760 y 1820 cm™,
sin embargo entre 1500 y 1800 cm™ empieza a notarse la aparicién de algunas
sefiales de baja intensidad. Estas sefiales pueden ser causadas por la
presencia de MAH pero como la cantidad presente es muy pequefia no alcanza
a ser completamente detectada por el equipo. La sensibilidad del equipo de
infrarrojo depende en gran medida de la preparacion de la muestra, en el caso
de muestras en pelicula es necesario una mayor cantidad de compuesto, en
comparacion de otros métodos de preparacion de muestras, para que éste
llegue a ser detectado por el equipo.

Se puede notar en el espectro que alrededor de 3353 cm™ aparece una sefial
ancha de baja intensidad que puede atribuirse a la presencia de un enlace
oxigeno-hidrégeno, el cual pudo haberse formado gracias a que cierta cantidad

del anhidrido injertado se hidrolizé formando acido fumarico.
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de Ny -

Figura 4.2 Comparativo entre los espectros IR de PEAD y PEAD-g-MAH.

Para determinar la cantidad de MAH injertado en el PEAD se utilizé analisis

termogravimétrico (TGA) de alta resolucion, para ello primero se realiz6 el TGA

del PEAD virgen y se compar® posteriormente con el TGA del PEAD

funcionalizado.

La cantidad de MAH que se logro injertar se determina por la diferencia de

masa presentada por ambas muestras a 160°C, ya que a esta temperatura se

asegura la degradaciéon del MAH que no haya reaccionado.

(48]
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Figura 4.4 DSC-TGA de PEAD + 1.5 phr de MAH + 0.1 phr BPO realizado de temperatura ambiente
a 300°C
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A 160°C existe una diferencia en la disminucion de peso del 0.6% (Ver
Figuras 4.3 y 4.4) debida a la degradaciéon del MAH residual, por tanto,
tomando en cuenta que 1.5 phr de MAH equivale a 1.47% de la masa inicial

total, el porcentaje de MAH injertado fue de 0.87%.

Mezclas PET-(PEAD-g-MAH)

Los resultados de los ensayos de resistencia a la tension y resistencia al
impacto para la serie de mezclas de utilizando PEAD injertado con MAH se

presentan a continuacion:

Resistencia Resistencia  Modulo Tenacidad Deformacion Resistencia

Tensién Carga de (MPa) ala al impacto
PET-(PEAD-g-MAH) (MPa) altima Young Fractura Izod
(MPa) (MPa) % (J/m)
100-0 52.8 30.2 1045 61.0 246 53.1
90-10 22.3 22.3 1083 0.3 2 215
80-20 36.8 36.8 994 1.0 5 215
70-30 38.7 34.8 926 7.9 35 23.8
60-40 34.5 34.5 848 7.1 33 40.5
50-50 31.8 31.8 811 1.8 9 39.9
40-60 28.8 28.8 746 2.1 10 41.7
30-70 26.2 26.2 728 15 9 50.8
20-80 24.2 24.2 682 3.2 17 50.9
10-90 22.6 14.9 640 26.1 171 76.8
0-100 20.7 15.6 634 74.0 489 130.1

Tabla 4.3 Resultados de los ensayos de resistencia a tensidn e impacto de la serie de mezclas
PET-(PEAD-g-MAH).
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Como se puede observar en la Tabla 4.3, a partir de la mezcla 90-10 existe
una disminucion en el valor de la resistencia a la tension y resistencia en la
dltima carga, sin embargo, las propiedades que sufrieron un draméatico
decaimiento fueron la tenacidad, la resistencia al impacto y la deformacion en

el punto de ruptura.

Cabe mencionar que a pesar de que el procesamiento de estas mezclas fue
bueno, esto no se vio reflejado en un notorio aumento de las propiedades
mecanicas con respecto a las mezclas formadas con PEAD sin funcionalizar.
Lo anterior puede atribuirse a que en el ensayo de tensién se utiliza una
probeta normalizada que es formada por inyeccién. Las condiciones de
inyeccion requeridas para esta mezcla incluyen el control de la temperatura del
molde la cual debe ser de 7°C o menor, esto con el fin de disminuir en la mayor
medida posible la cinética de cristalizacion del PET. Mientras mas rapido sea el

enfriamiento, el PET tendra una menor tendencia a cristalizar.

Sin embargo, no nos fue posible llevar a cabo de manera adecuada dicho

control de temperatura debido al equipo de inyeccién con el cual se trabajé.

Pese a la limitaciébn experimental mencionada, las mezclas 70-30 y 60-40
presentaron resultados muy interesantes y por lo tanto se estudiaron a mayor
detalle. Contrariamente a lo que se observo en la serie de mezclas con PEAD
virgen, al utilizar PEAD-g-MAH:

e Existe una notoria recuperacion en las propiedades mecanicas perdidas
en las mezclas 70-30 y 60-40.

e Laresistencia a la tension y en la ultima carga aumentan casi un 20%.

e La tenacidad aumenta drasticamente de 0.6-0.7 a 7-8 MPa (Ver Tabla
4.3).

123



Facultad de Quimica Resultados y discusion

La propiedad que se mejora en mayor medida es la deformacion en el punto
de ruptura pasando de no elongarse mas del 4% a sufrir una deformacién por
arriba del 30% en las mezclas que se utiliza PEAD funcionalizado. Por otro
lado, la resistencia al impacto aumenta casi el doble. En las graficas siguientes
se muestra un comparativo entre las propiedades que presentan las mezclas
PET- PEAD y PET-(PEAD-g-MAH).

Resistencia a la tension

—+— PET/PEAD

---m--- PET/PEAD-g-MAH

o -

MPa

20.0
10.0

o
o 20 an GO a0 100
Concentracian PEAD (%)

Figura 4.5 Comparativo de laresistencia a la tension presentada por las mezclas PET-PEAD y PET-
(PEAD-g-MAH).

Resistencia en la ultima
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45.0
40,0

—+— PET/PEAD

-~ @~ PET/PEAD-g-MAH
35.0

30,0

25.0
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20,0
15.0
10,0
5.0
0.0

0 20 40 &0 &0 100
Concentracion PEAD

Figura 4.6 Resistencia en la Gltima carga de las mezclas PET-PEAD y PET-(PEAD-g-MAH).
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Figura 4.7 Comparativo del médulo de Young presentado por las mezclas PET-PEAD y PET-(PEAD-

g-MAH).
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Figura 4.8 Comparativo de la tenacidad presentada por las mezclas PET-PEAD y PET-(PEAD-g-

MAH)
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Figura 4.9 Comparativo de la deformacidn en el punto de fractura presentada por las mezclas PET-

PEAD y PET-(PEAD-g-MAH)
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Figura 4.10 Comparativo de laresistencia al impacto presentada por las mezclas PET-PEAD y PET-

(PEAD-g-MAH)
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Analizando las graficas se distingue que casi todas las propiedades de las
mezclas 70-30 y 60-40 utilizando PEAD funcionalizado son superiores a las
gue presentan las respectivas mezclas con PEAD virgen. El médulo de Young
es la unica propiedad cuyo valor disminuye (Ver Figura 4.7), pero en este caso
dicha disminucién es debido a que el médulo del PEAD-g-MAH es menor que
el del PEAD.

En las mezclas a partir de 50-50 y hasta 20-80 no existe una diferencia
significativa dentro de las propiedades presentadas por ambas series de

mezclas.

A partir de la mezcla 20-80 las propiedades de las mezclas estardn en su
mayor parte conferidas a las propiedades del polietileno, por ejemplo, en la
mezcla 10/90 la resistencia al impacto de la mezcla con PEAD-g-MAH es 50%
superior a la mezcla con PEAD virgen correspondiente (Ver Figura 4.10). El
PEAD-g-MAH se deforma hasta 489% antes de la ruptura mientras que el
PEAD virgen se elonga 275%. La resistencia al impacto de PEAD-g-MAH

tambien es muy superior a la del PEAD sin funcionalizar (Ver Figura 4.9).

La disminucién del médulo, asi como el aumento en la resistencia al impacto
y la deformacién en el punto de fractura se atribuye a que al introducir grupos
injertados se modifica la homogeneidad de la microestructura del polimero lo

que produce una mayor movilidad de las cadenas poliméricas.!*”

Mediante la determinacion por SEM de la morfologia de las muestras se
puede observar una clara diferencia entre la utilizacion de PEAD virgen y

funcionalizado.

Por ejemplo, la micrografia que corresponde a la probeta de la mezcla con
PEAD virgen (Ver Figura 4.11) muestra una fractura fragil, mientras que, en la
micrografia de la mezcla con PEAD-g-MAH se puede observar que la probeta

sufrié una fractura ductil (Ver Figura 4.12).
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Figura 4.11 Micrografia de la mezcla de composicion PET-PEAD 70-30 a 5Kx

Figura 4.12 Micrografia de la mezcla de composicién PET-(PEAD-g-MAH) 70-30 a 5Kx
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Figura 4.13 Micrografia de la mezcla de composicion PET-PEAD 60-40 a 2.5Kx

Detectan = SE1

Figura 4.14 Micrografia de la mezcla de composicion PET-(PEAD-g-MAH) 60-40 a 2.5Kx
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< 20Ha, ~ o ! jlf" Detector,5,SE1

i,

Figura 4.15 Micrografia de la mezcla de composicién PET-PEAD 30-70 a 5Kx

Deddgtor = SE1

Figura 4.16 Micrografia de la mezcla de composicién PET-(PEAD-g-MAH) 30-70 a 5Kx
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En las mezclas cuya fase dispersa es PEAD (Ver Figuras 4.11 y 4.13) se
presentan esferas que aumentan de tamafio conforme la concentracion de
PEAD es mayor. Se observa que no existe compatibilidad entre las fases ya
que los dominios de cada una de ellas esta bien delimitado. Esto es provocado

por una débil adhesion interfacial.

En cambio cuando el PEAD-g-MAH es la fase dispersa (Ver Figuras 4.12 y
4.14), se distingue claramente que la tension interfacial entre los componentes
de la mezcla disminuyd, los dominios se incorporaron entre si y se observa la
contribucién en la resistencia al impacto por parte del PEAD funcionalizado. Por
tanto se puede afirmar que la funcionalizacion del PEAD por medio del injerto
de MAH si funciona como agente compatibilizante dentro de la mezcla con
PET.

Por otro lado, se evalu6 el efecto del injerto de MAH sobre las propiedades
térmicas de la mezcla, por lo cual se analizaron las mezclas PET-PEAD y PET-
(PEAD-g-MAH) 60-40 por medio de calorimetria diferencial de barrido.

=
(4}

i
a

Sosl 75 sromy e S4S5Hg 142.16°C
505 ) - 213.10°Q238 58°C
- adic 16 96Jig
= 25177°C
131.48°C
15
50 100 150 200 250 300

Temperature (*C)

Figura 4.17 DSC de la mezcla PET-PEAD 60-40 desde temperatura ambiente hasta 300°C.
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Figura 4.18 DSC de la mezcla PET-(PEAD-g-MAH) 60-40 desde temperatura ambiente hasta 300°C.

Al comparar los DSC se aprecio que la Ty para la muestra PET-(PEAD-g-
MAH) se presenta alrededor de 63°C (Ver Figura 4.18) mientras que para la
mezcla PET-PEAD la T4 se da aproximadamente en 75°C (Ver Figura 4.17),

ambas T4 son producto de la transicion vitrea del PET.

La disminucion en la T4 que se presenta en la mezcla que se utilizo PEAD-g-
MAH se atribuye a que al injertar el MAH aumenta la distancia entre las
cadenas poliméricas ademas de que estos grupos injertados actuan como
agentes deslizantes provocando que sea necesario aplicar una menor cantidad

de energia para comenzar el movimiento de las cadenas.

El aumento de las propiedades mostradas por las mezclas 70-30 y 60-40 con
PEAD-g-MAH se puede atribuir a que alrededor de este intervalo de
concentraciones relativas ambos componentes ocupan el mismo volumen que
terminan formando una fase continua conocida como co-continua, esto significa
que ambas fases soportaran la carga de cualquier tensién sobre el material y

por lo tanto el material sera mas resistente.
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Por otra parte, analizando las morfologias, en las mezclas donde la matriz
polimérica estd conformada por PEAD virgen se observan esferas dispersas
bien delimitadas de PET que no son compatibles con la fase mayoritaria
(Figura 4.15). La morfologia del PEAD producida por el impacto asemeja fibras
lo cual es indicio de una fractura principalmente ductil, esto significa que es

necesario aplicar un esfuerzo mayor sobre el material para fracturarlo.

Cuando el PEAD-g-MAH es la matriz (Ver Figura 4.16) se distingue la fase
dispersa compuesta por PET, estos agregados estdn perfectamente
delimitados, sin embargo, se observa cierto grado de interaccién entre los
dominios, por lo cual podemos decir que la adhesion interfacial aumentd con
respecto a las mezclas PET-PEAD virgen.
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Reaccion del PET con PEAD-g-MAH

¢ Reaccion del MAH injertado con los grupos hidroxilos terminales del PET

H Q o
+ H OWO O\H —

e Reaccion del MAH injertado con los grupos carboxilos del PET

o Ox OO0
0] (0]
H 0 0 H 0 0
0
+ H OWO O\H > OWO SH
O

C Y
H

Figura 4.19 Posible reaccion entre PEAD-g-MAH y PET
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Adicién de un compatibilizante comercial (Lotader AX8840)

También, a efecto de comparacion se estudié la influencia que tiene la
adicion de un compatibilizante comercial en las mezclas PET-(PEAD-g-MAH)

70-30 y 60-40, asi como en los polimeros que las componen.

La estructura del Lotader le permite ser afin a una matriz no polar como el
polietileno y el grupo funcional epdxico que posee es un posible sitio reactivo

para los grupos carboxilicos e hidroxilos del PET.

Se realizaron nuevamente dichas formulaciones pero adicionando 1y 2 phr
de Lotader, los resultados de las pruebas mecanicas a tension e impacto se

muestran en seguida:

Resistencia  Resistencia  Modulo Tenacidad Deformacion Resistencia

Tensién Carga de (MPa) ala al impacto
PET-(PEAD-g-MAH) (MPa) Gltima Young Fractura Izod
(MPa) (MPa) % (J/m)

PET + 1 phr Lotader 55.7 55.7 1152 3.2 9.2 255
PET + 2 phr Lotader 50.6 45.4 1037 6.3 21.7 47
70-30 + 1 phr Lotader 37.2 37.2 813 1.8 8.1 91.5
70-30 + 2 phr Lotader 36.2 36.2 797 2.3 9.9 89.1
60-40 + 1 phr Lotader 33.6 33.6 755 2.5 11.3 82.1
60-40 + 2 phr Lotader 31.8 31.8 732 1.5 7.9 82.7
PEAD-g-MAH + 1 phr

20.6 14.5 510 45.2 305 107.4
Lotader
PEAD-g-MAH + 2 phr

19.9 14.2 475 41.4 285 126.6

Lotader

Tabla 4.4 Resultados de los ensayos de resistencia a tensién e impacto de las mezclas PET-
(PEAD-g-MAH) 70-30y 60-40 con la adicién de Lotader.
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De manera general, en la Tabla 4.4 se aprecia que la adicion de Lotader no
produce ningun efecto sobre las propiedades mecanicas que presentan las
formulaciones excepto en la resistencia al impacto que aumenta en gran

medida con respecto a las mezclas en ausencia del compatibilizante.

Debido a que no se encontrd ningun cambio significativo debido a la
presencia del Lotader, se decidié ensayar el orden de adicion de los reactivos

durante el procesamiento.

Para ello, primero se procesd PET con Lotader para después mezclarse con

PEAD-g-MAH en un segundo procesamiento.

Por otro lado se hizo reaccionar primero el PEAD-g-MAH con el Lotader, una

vez procesados se mezclaron con PET para fabricar la nueva formulacion.

Resistencia Resistencia Médulo Tenacidad Deformacién Resistencia

Tensién Carga de (MPa) ala al impacto
PET-(PEAD-g-MAH) (MPa) altima Young Fractura Izod
(MPa) (MPa) % (3/m)
70/30 + 1 phr Lotader 36,2 36,2 803 2,4 9,7 37.3
70/30 + 2 phr Lotader 31,3 31,3 783 1,06 59 22.4
60/40 + 1 phr Lotader 31,8 31,8 699 1,8 8,8 40.8
60/40 + 2 phr Lotader 31,4 31,4 696 1,5 7,9 45

Tabla 4.5 Resultados de los ensayos de resistencia a tensién e impacto de las mezclas PET-
(PEAD-g-MAH) 70-30y 60-40 variando el orden de adicién de Lotader.

La Tabla 4.5 contiene los valores de pruebas mecéanicas para las mezclas en
las que se proceso6 primero PEAD-g-MAH con Lotader y el producto resultante

se mezclé con PET en un segundo procesamiento.
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Se presentd una disminucion muy grande de la resistencia al impacto con
respecto a las mezclas formadas en un Unico procesamiento. Ademas se
observa que el médulo disminuye en gran medida para las mezclas 60-40

mientras que las demas propiedades se mantuvieron practicamente igual.

Podemos decir que el Lotader ayuda a mejorar la resistencia al impacto pero
disminuye la tenacidad y la deformacion a fractura. El andlisis de resultados
indica que el compatibilizante comercial Lotader actia como agente

plastificante.
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Posibles reacciones del Lotader con PET

o Ay
Q 0 AP 0 0
O — ) 0]
0 H
0
H

X Y + H O
0 o/\<(|)
Lotader PET

g Poit e O

Lotader

Figura 4.20 posible reaccion entre Lotader y PET
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Cuando se cambio el orden de adicion; mezclando primero PET con Lotader
y posteriormente adicionando PEAD-g-MAH, no se pudo llevar a cabo
adecuadamente el procesamiento. Por lo anterior se concluye que el orden de
adicion, en este caso, si tiene influencia sobre las propiedades mecanicas y de

flujo de la mezcla.

Procesamiento de mezclas sin la utilizacion del cabezal mezclador

Se procesaron diversas mezclas en ausencia del cabezal mezclador para

poder determinar su efecto en la formacién de éstas.

Resistencia Resistencia Moédulo Tenacidad Deformacion Resistencia

., Tensién Carga de (MPa) ala al impacto
Composicion (MPa) dltima Young Fractura Izod
(MPa) (MPa) % (J3/m)
PET/HDPE 70/30 28.6 28.6 642 0.9 6.4 75
PET/HDPE 60/40 26.9 26.9 619 0.9 6.4 61.4
PET-(PEAD-g-MAH)
33.6 33.6 602 2.1 10.3 63.7
70/30
PET-(PEAD-g-MAH)
29.2 29.2 576 11 8 35.7
60/40
PET-(PEAD-g-MAH)
31.2 31.1 590 15 8.6 47.2
70/30 + 1phr Lotader
PET-(PEAD-g-MAH)
27.6 27.6 554 1.3 8 44.8

60/40 + 1phr Lotader

Tabla 4.6 Resultados de los ensayos de resistencia a tensiéon e impacto de mezclas procesadas en
ausencia de cabezal mezclador

Durante el procesamiento se observo que el hilo formado presentaba una
superficie con filamentos, indicio de que se estaba presentando

incompatibilidad entre las fases.
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A partir de esta serie de mezclas se not6 que las probetas formadas

mediante el proceso de inyeccidon presentaban un alto grado de cristalizacion.

En el caso de las mezclas con PEAD virgen se observé que existe una
disminucién en el médulo y un aumento en la resistencia al impacto con
respecto a las mismas mezclas formadas en presencia del cabezal mezclador
(Ver Tabla 4.6), este hecho se puede explicar al analizar las micrografias de
estas mezclas (Ver Figura 4.21), en ellas se observa una morfologia en la que
se presentan redes interpenetradas. La formacion de estas redes se atribuye a
un menor grado de mezclado el cual permite que exista una asociacion entre
las cadenas del PEAD formandose una fase continua de éste que sera rodeada
por la matriz de PET, estas redes también contribuyen en la absorcion de
energia cuando es impactada la probeta, por tanto aumenta la resistencia al

impacto.

Figura 4.21 Micrografia de la mezcla PET-PEAD 70-30 procesada en ausencia del cabezal
mezclador a 2 Kx.
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En el caso de las mezclas con PEAD-g-MAH y PEAD-g-MAH con Lotader,
también se observo una disminucion en el modulo. Esto se atribuye a que el
tamafio de particula de la fase dispersa es mayor que cuando se utiliza el
cabezal (Ver Figura 4.22), por tanto, al ser estirado el material los esfuerzos se
concentran en los puntos ecuatoriales de dichas particulas provocando que sea
necesario aplicar un esfuerzo menor para deformar la probeta de ensayo de

tension.

Figura 4.22 Micrografia de la mezcla PET-PEAD 70-30 procesada en ausencia del cabezal

mezclador a 5 Kx.

Adicion de arcilla bentonita modificada con L-lisina

En esta parte experimental se estudié el efecto de la adiciébn de bentonita

modificada con L-lisina en las mezclas.

Ademas, se procesaron las mezclas en presencia y ausencia de ultrasonido

para investigar su efecto en la dispersidn y exfoliacion de las laminas de arcilla.
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La simple adicion de 1 phr de arcilla produce un efecto negativo durante la
extrusion, el hilo resultante es muy quebradizo y no puede ser manipulado de
buena manera. Esto puede ser producto de una alta cristalizacion del PET

debida a la presencia de la arcilla.
En la Tabla 4.7 puede observarse en general que las propiedades que

presentan las mezclas a las cuales se les afiadio bentonita son bajas, también

se puede notar que el ultrasonido no tiene influencia en ellas.

142



Facultad de Quimica Resultados y discusion

Resistencia Resistencia Médulo de Tenacidad Deformacién a Resistencia al Aplicacién
Tensién Carga ultima Young (MPa) la impacto lzod de

PET-(PEAD-g-MAH) (MPa) (MPa) (MPa) Fraoc/(t)ura (J/m) ultrasonido
70/30 + 1phr bent-lys 17.2 17.2 681 0.2 3.4 29.2 -
70/30 + 1phr bent-lys 22.8 22.8 662 0.5 5 33.3 Si
60/40 + 1phr bent-lys 15.6 15.6 624 0.2 3.6 31.5 -
60/40 + 1phr bent-lys 18.7 18.7 619 0.3 4.2 345 Si
70/30 + 1phr bent-lys + 1phr Lotader 21.4 214 636 0.4 4.7 35.7 -
70/30 + 1phr bent-lys + 1phr Lotader 28 28 606 1 6.7 41.7 Si
60/40 + 1phr bent-lys + 1phr Lotader 25.9 25.9 552 11 7.5 42.3 -
60/40 + 1phr bent-lys + 1phr Lotader 19.7 19.7 571 0.5 4.5 43 Si

Tabla 4.7 Resultados de ensayos de resistencia a tension e impacto de mezclas a las que se les adiciono6 arcilla bentonita quimicamente modificada con L-lisina.
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Formacion de mezclas utilizando PET reciclado

Una vez que se han analizado todos los resultados presentados por las
mezclas procesadas bajo las diferentes variables, se llegd a la conclusion que
la mezcla PET-(PEAD-g-MAH) en proporcibn 60-40 es la que presenta
propiedades superiores. Ademas se observa en ella una compatibilizacion
producida por la funcionalizacion del PEAD y no requiere la adicién de algun

otro compuesto que incremente el costo de su produccion.

Por las razones anteriores se decidio estudiar las propiedades mecéanicas de
dicha mezcla utilizando PET reciclado en lugar de PET virgen.

Resistencia | Resistencia | Mdédulo Tenacidad Deformacién | Resistencia
Tension Carga de (MPa) ala al impacto
PET,..-(PEAD-g-MAH) (MPa) altima Young Fractura Izod
(MPa) (MPa) % J/m)
60-40 con cabezal 29.6 29.6 790 1 5.8 41.3
60-40 c/ultrasonido
28.7 28.7 793 0.8 5.3 43.7
con cabezal
60-40 sin cabezal 29.6 29.6 793 1 5.9 53.5

Tabla 4.8 Propiedades mecénicas presentadas por las mezclas compuestas por PET reciclado y
PEAD-g-MAH

La mezcla procesada sin cabezal presenta una mayor resistencia al impacto
gue las mezclas procesadas con cabezal, ya que, cuando se ocupa el cabezal
existe una mejor dispersion entre las fases produciéndose particulas de PEAD-
g-MAH muy pequefias que pueden actuar como agentes nucleantes

promoviendo asi la cristalizacion del PET

Al realizar los ensayos de resistencia a la tension se obtuvieron propiedades
muy pobres, dichos valores difieren de los esperados tomando como base lo
observado en las micrografias y la éptima manipulacién de las mezclas durante

el procesamiento. Con base en el conocimiento de que para esta mezcla el
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control de temperatura juega un papel fundamental sobre las propiedades
mecanicas, podemos suponer que la principal causa de la disparidad entre
buen procesamiento y malas propiedades se debe a las condiciones de
inyeccién para la formacién de las probetas normalizadas, las cuales no

pudieron alcanzarse por medio del equipo utilizado.

Por tanto se decidio producir el laminado de estas mezclas para comprobar la
buena procesabilidad que puede alcanzarse con ellas (Ver Figura 4.22).

Figura 4.23 Laminados producidos con las mezclas con propiedades mecanicas superiores.

Andlisis por IRy determinacion de propiedades reoldgicas

Al realizar la caracterizacion de la muestra PET-(PEAD-g-MAH) 60-40 por
espectroscopia de infrarrojo y compararla con el espectro del PET virgen (Ver
Figura 4.23) no se observa ninguna sefial debida a la formacion de algun
enlace. Sin embargo, se aprecié la desaparicion de la sefal debida a la
presencia de grupos —OH que aparece alrededor de 3400 cm™ en el espectro
de PET, esto nos hace suponer que el anhidrido maléico injertado en el PEAD
reacciona preferentemente con los grupos hidroxilo terminales del PET.
Ademas, esta suposicion es sustentada por la disminucion en la intensidad de
la banda que aparece aproximadamente en 1340 cm™, dicha sefial es
caracteristica de la presencia del enlace —OH unido a un C alquilico primario.
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Las sefales debidas al PEAD-g-MAH en aproximadamente 2910, 2850, 1460
y 1260 cm™ no pudieron percibirse ya que se sobreponen las bandas
correspondientes al espectro de PET. Las sefales correspondientes al MAH
no son apreciables dentro de la muestra debido a que la concentracion a la

cual se encuentra es muy baja.

Figura 4.23 Comparativo entre los espectros IR del PET y la mezcla PET-(PEAD-g-MAH)

Propiedades reoldgicas

Se realiz6 la determinacion de la viscosidad cortante de las mezclas 60-40 en
un redémetro de platos paralelos a una temperatura de 270°C cuya abertura de

platos fue de 0.75mm.

En la Figura 4.24 se puede observar un comportamiento newtoniano por
parte del PET virgen, un comportamiento similar presenta el PET reciclado, sin
embargo el valor de la viscosidad es menor, indicio de que el polimero esta en

cierta medida degradado.
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Figura 4.24 Anélisis reoldgico

Al comparar el PEAD virgen con el PEAD-g-MAH notamos que en ambos
casos la tendencia que tienen las muestras es que existe una disminucién de la
viscosidad al aumentar la rapidez de corte. Esto se debe a que la temperatura
a la cual se trabaj6 es muy alta para el polietileno con lo cual cuando aumenta
la rapidez de corte se vencen las interacciones entre las cadenas del polimero
disminuyendo asi la viscosidad. Ademas, se observo que la viscosidad para el
PEAD-g-MAH es mayor que para PEAD, dicho fendmeno refleja que la
interaccion entre las moléculas del PEAD funcionalizado es mas grande, esto
se le puede atribuir a la introduccion de grupos que le confieren cierta polaridad
a las cadenas con lo cual se presentan nuevos tipos de interacciones
intermoleculares como puentes de hidrégeno y también que durante la reaccién
de injerto ciertas cadenas poliméricas reaccionaron pudiendo provocar

entrecruzamiento produciendo asi un aumento en el peso molecular.

En el caso de las mezclas PET-PEAD y PET-(PEAD-g-MAH) 60-40 se
observa que la conducta de ambas muestras es similar presentandose una

disminucion de la viscosidad a medida que aumenta la rapidez de corte. Otra
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observaciéon es que la viscosidad para la mezcla con PEAD funcionalizado es
menor que para la mezcla con PEAD virgen, dicha disminucion se atribuye a
que los grupos injertados actian como agentes deslizantes.

Al analizar las muestras en las cuales se utilizé PET reciclado, puede notarse
gue la viscosidad de la mezcla procesada en ausencia del cabezal mezclador
es mayor que las procesadas con cabezal. Esto puede deberse a que cuando
se utiliza el cabezal mezclador existe una disminucién en el tamafio de
particula de la fase dispersa, dichas particulas tendran un acomodo entre las
cadenas del PET provocando que exista un mayor deslizamiento por parte de

éstas ultimas, disminuyendo asi la viscosidad.

Por otra parte, es de hacer notar que al utilizar PEAD-g-MAH se logra que las
mezclas de éste con PET reciclado presenten propiedades reoldgicas cercanas

a las presentadas por la mezcla en la que se utilizo PET virgen.

Trabajo a futuro

Una posible adicion a este trabajo experimental seria el caracterizar las
muestras por resonancia magnética nuclear (RMN) de H* y C*® para identificar

si existe formacion de nuevos enlaces al formar la mezcla con PEAD-g-MAH.
Para comprobar si existe una degradacién de los polimeros cuando se utiliza

el cabezal mezclador seria necesario realizar andlisis reoldégico ademas de

cromatografia de permeacion en gel.
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Conclusiones

e Se encontré6 que las propiedades mecanicas del PET disminuyen
significativamente desde la presencia de 5% de PEAD y se mantienen
pobres hasta llegar a una concentracion 80-20 PET-PEAD. Esta
disminucién se debe a que la presencia de polietileno produce un

aumento en la rapidez de cristalizacion del PET.

e En el caso de las mezclas PET-(PEAD-g-MAH) se observd un
abatimiento en las propiedades a partir de la proporcién 90-10, pero a
diferencia de la mezcla con PEAD, existe una mejoria en las
propiedades mecéanicas de las mezclas 70-30 y 60-40. Este aumento se
atribuyé a que alrededor de esas proporciones el volumen que ocupan

ambas fases es semejante, formando asi una fase co-continua.

e La aplicacién de ultrasonido durante el procesamiento no tiene un efecto

relevante en las propiedades mecanicas de las mezclas formadas.

e Se determin6 mediante andlisis termogravimétrico (TGA) que el
porcentaje de injerto de MAH sobre el PEAD fue de 0.87%, esto equivale
al 59% de MAH inicial.

e Comparando las micrografias de las mezclas PET-PEAD y PET-(PEAD-
g-MAH) se observé que existe una gran diferencia entre ambas
morfologias. Cuando la fase dispersa es PEAD virgen se observan
esferas bien definidas lo que indica que no existe buena compatibilidad
entre las fases. Por otro lado, cuando se utiliz6 PET-(PEAD-g-MAH)
disminuye la tension interfacial hasta el grado de incorporarse los
dominios de ambas fases. Ademas, se distingue que el PEAD

funcionalizado también contribuy6 en la resistencia al impacto.

e Mediante calorimetria diferencial de barrido se encontr6 que la

funcionalizacion del PEAD produce una disminucion en la Ty del PET.
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e La adicion del compatibilizante comercial Lotader produjo una mejoria
en la resistencia al impacto de las mezclas pero provoco la disminucién
en las demas propiedades mecanicas, por lo cual se considera que

actla como agente plastificante

e La adicion de arcilla bentonita modificada con L-lisina tuvo un efecto
negativo en el procesamiento de las mezclas y por tanto las propiedades

mecanicas que presentan estas muestras son muy pobres.

e Mediante la utilizacion del cabezal mezclador se logra una mejor

dispersién entre las fases.

e Cuando no se utiliza el cabezal mezclador se forman redes
interpenetradas debido a que un polimero puede asociarse mientras que

la matriz del otro lo rodea.

e El andlisis de IR de las mezclas con PEAD funcionalizado muestra que
la reaccion de apertura que sufre el MAH injertado para formar el éster
(Ver Figura, se da principalmente con los hidroxilos terminales del PET.

e Las mezclas formadas con PET reciclado no mostraron buenas
propiedades mecénicas. No obstante, fue posible realizar el laminado de
éstas con lo cual se puede esperar que el material formado tenga alguna

aplicacion practica.

e Se determin6 que el control de la temperatura juega un papel de gran

importancia en las propiedades que presentan estas mezclas.
e La funcionalizacion del PEAD por medio del injerto con MAH

acompafada de extrusion reactiva es una buena alternativa para lograr

la compatibilizacién de la mezcla binaria PET-PEAD.
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Glosario

Adhesién interfacial: Es el estado en el que dos superficies estan unidas por
fuerzas interfaciales que pueden ser quimicas (enlaces covalentes) o fisicas

(anclaje).

Agente nucleante: Nombre que recibe cualquier sustancia que favorece la
formacion de nucleos moleculares en un material. Por lo general limitan la

transparencia de los plasticos.

Agente plastificante: Compuesto que es agregado a un polimero para reducir las
interacciones intermoleculares con el fin de volver mas maleable al material y

adquiera una mayor plasticidad.

Arcilla: Cualquier sedimento o depoésito mineral que es plastico cuando se le
humedece y consiste de un material granuloso muy fino, formado por particulas muy

pequefas cuyo tamario es inferior a 4 micras.

Bentonita: Término comunmente utilizado para describir el mineral industrial cuyos
componentes principales son esmécticas, en su mayoria, Na-montmorillonita y Ca-

montmorillonita.

Birrefringencia: Propiedad de algunos cuerpos de desdoblar un rayo de luz
incidente en dos rayos linealmente polarizados de manera perpendicular entre si

aparentando que el material tuviera dos indices de refraccion distintos.

Compatibilizante: Compuesto que es agregado a una mezcla polimérica con el fin

de aumentar la compatibilidad entre dos polimeros de naturaleza diferente.

Compatibilidad: Afinidad en sistemas de dos o mas fases caracterizada por la

presencia de una fase finamente dispersa y una buena adhesion entre las fases.
Compatibilizacion: 1) Es un proceso de modificacion de las propiedades

interfaciales de una mezcla polimérica inmiscible, lo cual resulta en la formacion de

una aleacion polimérica.
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2) Proceso de modificacion de una mezcla para obtener una dispersion estable y

reproducible que conduce a las propiedades y morfologia deseadas.

Cristalinidad: Es el acomodo ordenado en forma de laminas de las cadenas de
polimero lo cual le confiere resistencia al material aunque también lo vuelve

guebradizo.

Cristalita: Es la unidad cristalina mas pequefia formada por cadenas poliméricas

plegables y que da lugar a estructuras planares de alto acomodo molecular.

Deformacién por estiramiento: Es la deformacién que sufre una probeta de
ensayo debido a la aplicacion de cargas determinadas. Se puede entender como la

variacion de la longitud de la muestra dividida por la longitud inicial.

Ductilidad: Capacidad de un material para deformarse antes de fracturarse. Un

material ductil es usualmente muy resistente a cargas de impacto.

Dureza: Resistencia que opone un material a ser penetrado.

Fase: Cada una de las partes macroscopicas de composicion quimica y

propiedades fisicas homogéneas que forman un sistema.

Funcionalizacion: Es la introduccién de un grupo funcional en un polimero con el

fin de modificar sus propiedades fisicas y quimicas.

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

Mezcla co-continua: Aquella mezcla en la cual puede ser trazada una trayectoria
desde un lado del material a otro sin moverse de una fase a otra. Generalmente

poseen propiedades mecanicas superiores a las mezclas con mas de una fase.

Miscibilidad: Es la condicion fisica entre dos o mas fluidos que les permitira
mezclarse en todas las proporciones sin la existencia de una interfase. La
miscibilidad de una mezcla polimérica se define en términos del equilibrio
termodinamico, el cual es considerado dentro de los intervalos de variables

independientes bajo las cuales la energia de mezclado tiene un valor negativo.
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Modulo elastico: Relacion entre esfuerzo aplicado por unidad de deformacion.

Morfologia: Formay arreglo que presentan las fases dentro de una mezcla.

Permeabilidad: Capacidad que tiene un material para permitir el paso de una

sustancia a través de él sin alterar su estructura interna.

Polimero amorfo: Es aquel polimero cuyas cadenas no tienen un arreglo espacial

definido y por tanto no posee regularidad en su estructura.

Relacién L:D: Es la relacion existente entre la distancia y el diametro del husillo de

un extrusor.

Resistencia a la compresion: capacidad de una muestra para resistir cargas de

aplastamiento.

Resistencia a la tension: Capacidad que presenta un material de oponerse a la

deformacion, determinandose por la fuerza de tension por unidad de area.

Resistencia al impacto: Energia necesaria para romper una probeta sometida a

una carga de choque, como el realizado en un ensayo de impacto.

Temperatura de transicion vitrea (Ty): Temperatura a la cual un polimero deja de

ser rigido y comienza a ablandarse volviéndose maleable.

Tenacidad: Es la habilidad de un material para absorber esfuerzos durante todo el

proceso de tension hasta el punto de ruptura.

Tensioén interfacial: Es la fuerza atractiva molecular entre moléculas diferentes en
la interfase. La tension interfacial entre dos liquidos debe estar en un punto

intermedio entre los valores de tension superficial de ambos.

Viscoelasticidad: Tendencia de los plasticos a responder al esfuerzo como si el

material fuera una combinacion de sélidos elasticos y fluidos viscosos.

Viscosidad: Es la resistencia al flujo que presentan los fluidos cuando se les aplica

una fuerza.
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