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RESUMEN.

Una de las principales formas de aumentar la vida util de diferentes materiales e
insumos plasticos que se usan de forma masiva en todo el planeta, es reciclar.

En el proyecto se buscéd formular un nanocompuesto de polietilentereftalato virgen
(PET) y polipropileno reciclado (PP-r), el cual se pretende tenga caracteristicas viables
para poder ser procesado y asi poder obtener un perfil que tenga caracteristicas fisicas
suficiente para un uso posterior.

En primera instancia, se buscd encontrar la composicion 6ptima de mezcla PET-
PP-r, por lo que se extrudieron diferentes composiciones de la mezcla en condiciones
especificas de procesamiento. Después de ésto, las muestras fueron inyectadas para
poder obtener dos tipos de probeta que cumplen con la norma ASTM-D638 y con la norma
ASTM 256-97, respectivamente.

A las probetas obtenidas se les realizaron dos tipos de pruebas mecanicas, segun
tipo de probeta obtenida. En el caso de las probetas que cumplian con la norma ASTM-
D638, se evaluaron en un equipo de pruebas universales Instron a tension, mientras las
que cumplian con la norma ASTM 256-97, fueron evaluadas con el método de impacto
|zod ranurado usando una maquina tipo péndulo.

De los resultados obtenidos, se seleccionaron las muestras que tuvieron las
mejores caracteristicas mecanicas.

Para poder aumentar la compatibilizacion de la mezcla polimérica, se funcionalizé el
PP-r por medio del injerto de Anhidrido Maleico (MAH), esta formulacion se proceso y
evalué mecanicamente.

Por ultimo, hechas las pruebas pertinentes, se seleccioné la composicion con
mejores resultados para poder formular un nanocompuesto con la mezcla polimérica. El
nanocompuesto fue formulado con dos tipos diferentes de arcillas: Bentonita y Bentonita-
Lisina.
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INTRODUCCION.

En la actualidad, se ha vuelto algo fundamental el aprovechamiento sustentable de
todos los insumos y productos de consumo masivo. El Polietilentereftalato (PET) y el
Polipropileno (PP) son productos ampliamente utilizados en muchos productos de
consumo.

El PET es un producto sumamente utilizado en la vida cotidiana, con un consumo
anual en México de 740,000 toneladas, usado principalmente, en la fabricacion de botellas
para bebidas carbonatadas, agua, jugo y leche.

La produccion anual de PET, a partir del aino 2000, ha tenido un crecimiento
promedio constante del 6%, y a su vez, México se encuentra como uno de los principales
abastecedores de dicho polimero en el mercado latino americano, teniendo una capacidad
instalada al afio 2005 de 990,000 toneladas anuales.”

Dentro de las caracteristicas fisicas de este material destaca que es un material
duro, con baja elasticidad y con tendencia a cristalizar.

El PP es un producto utilizado, principalmente, en la industria automotriz para hacer
piezas que son sometidas a alto impacto, o bien, que den resistencia estructural a un
material como: tubos, parachoques, carcasas de baterias, entre otros. En el caso de
México, su consumo anual asciende a 700,000 toneladas, con un ritmo de crecimiento en
el consumo de aproximadamente 8% anual.

La principal caracteristica fisica que puede destacarse del polipropileno, comparado
con otros polimeros, es su elasticidad, ademas soporta altas temperaturas sin sufrir
deformacion y tiene poca reactividad quimica. ®

El reutilizar PP y mezclarlo con PET, para mejorar sus propiedades y obtener un
producto econémico, aumentaria la vida util de los dos materiales de alto consumo.

Como ambos polimeros son incompatibles entre si, el procesamiento de esta
mezcla es complejo, para hacer economicamente viable esta mezcla se tiene que realizar
en un sélo paso de procesamiento y con la menor cantidad posible de equipo y energia.

Investigaciones anteriores han demostrado que la mezcla PET/PP puede ser
compatibilizada con la ayuda de copolimeros compatibilizadores comerciales. ®) Otras
investigaciones han demostrado que la arcilla montmorillonita (MMT) al ser usada en
combinacion con anhidrido maleico (MAH), permite compatibilizar la mezcla en una
composicion predominante de PP. @ Otro hecho relevante que sefalar en las
investigaciones existentes, respecto a la mezcla de estos polimeros es, la funcionalizaciéon
del PP 6 el PET, la cual se hace en un paso independiente al mezclado de los dos
polimeros 42,

Considerando, las premisas anteriores, se busco formular y procesar un material
nanocompuesto de mezcla PET/PP, el cual tenga como componente mayoritario del
polimero PET y utilizando PP reciclado.
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OBJETIVO.

Extrudir un perfil con la mezcla PET-PP-r

OBJETIVOS PARTICULARES.
Formular una mezcla de PET-PP-r donde la matriz sea de PET.

Evaluar el efecto del uso de diferentes equipos y métodos de extrusién sobre las
propiedades mecanicas de los materiales obtenidos.

Evaluar el efecto del uso de arcilla Bentonita y Bentonita-Lisina en las propiedades
mecanicas y térmicas del material.
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HIPOTESIS.

El PP-r tratado con anhidrido maleico hara posible la compatibilizacion con PET
debido a que los grupos anhidro seran susceptibles a reacciones de esterificaciéon con los
grupos hidroxilo y carboxilo terminales de las cadenas de este ultimo.

Se espera que por el bajo porcentaje de negro de humo presente en el PP-r no se
interfiera en la compatibilizacion de los polimeros.

El uso de arcillas, en conjunto con PP-r tratado con MAH, aumentara la
compatibilizacion de la mezcla ya que las arcillas y el MAH actuaran como agentes de
acoplamiento entre las cadenas poliméricas. La compatibilizacion de la mezcla mejorara
las propiedades mecanicas.
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CAPITULO I.- GENERALIDADES.
1.1 Polipropileno (PP).
1.1.1 Caracteristicas generales del PP.

El polipropileno es una polimero termoplastico hecho de unidades repetitivas
provenientes del propileno, como se muestra en la Figura 1. El eslabén del polipropileno
puede tener diferentes configuraciones estereoquimicas, existen tres tipos de
polipropileno: Atactico, Isotactico, Sindiotactico.

Polipropileno Atactico.

Polipropileno Isotactico.

Polipropileno Sindiotactico.

CH CcH
GH, —CH — GH, —GH — GH_, —CH — GH,

CH,

0=
T .

Figura 1. Configuraciones estereoquimicas del polipropileno.

En el caso del atactico, los grupos metilo tienen un orden aleatorio en la cadena
polimérica. En el isotactico, los grupos metilo se encuentra en un sélo lado de la cadena
polimérica, mientras que, en el caso sindiotactico, los grupos metilo se encuentran de
forma alternada a lo largo de la cadena polimérica.

Al tener lo grupos metilo diferente configuracion, cambian las propiedades
mecanicas Yy reactivas del polimero. Por ejemplo: el polipropileno isotactico tiene una
buena resistencia a los solventes, es facil de orientar, presenta una mayor rigidez, un
mayor punto de fusiéon y una mayor temperatura de transicién vitrea (comparado con otras
poliolefinas comunes).

Las configuraciones estereoregulares del polipropileno  son semicristalinas;
mientras que el atactico no lo es.

El polipropileno mas comun, comercialmente, es el polipropileno isotactico, esto es
por su alta cristalinidad y su baja dureza. ©
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1.1.2 Fabricacion del polipropileno.

El monémero del polipropileno (propileno) es obtenido del rompimiento del petréleo
por medio de una destilacién fraccionada, separandolo del gas natural y las olefinas
ligeras, obteniendo una mezcla de propano y propileno.

El nombre aceptado por la IUPAC del monémero propileno es PROPENO, pero no
es muy comun usar ese nombre, por lo que comercialmente se utiliza el nombre
polipropileno.

El propileno es polimerizado por medio del proceso de polimerizacion catalitica
conocido como Ziegler-Natta.

Este proceso consiste en:

1.- Formacion de los sitios activos, formados por la adicion de un sistema catalitico,
el mas comun es el TiCl; / (CzHs)3Al.

f
Ti—CH,—CH—

2.- Adicién del mondémero .El mondmero se adiciona al sitio activo formado un
complejo de coordinacion.

T e
Ti—CHy——CH—CHy——CH—CH,—

3.- Transferencia. Las cadenas moleculares dejan de crecer gracias a la
transferencia de la carga un

Agente (normalmente el Hy).

CH, t|:H2 CH, CH, CH,
Ti—CH,—CH—CH,—CH—CH,—HC —CH,——CH—CH,—CH—CH,— + H;

D I O e
Ti—H 4 HaC—CH—CH;——CH—CH,——HC—CH,——CH—CH,——CH—CHa

A nivel industrial, el polipropileno es fabricado utilizando diferentes procesos uno
de los mas usados es, el proceso en suspension, siguiendo de forma general el diagrama
de flujo de la Figura 2.©
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Monoémero Reactor el PIEE
De Centrifuga ) Del Centrifuga
evaporacion Catalizador

Sistema L Lavado y
Catalitico Hidrégeno Secado

1 | |

Extrusién

Nafta

Figura 2: Diagrama de flujo de la fabricacion del Polipropileno por proceso Ziegler-Natta.

El monémero del polipropileno es introducido en un reactor agitado con condiciones
controladas junto con el sistema catalitico TiCl; / (C2Hs)3Al y algun compuesto clorado de
Mg. La mezcla catalizador-mondémero es dispersada en un solvente organico, por lo
general una nafta en el cual el propileno y el polipropileno isotactico son insolubles. En
este medio se empiezan a dar las reacciones que dan origen al polipropileno, una vez que
se alcanza el peso molecular deseado del polipropileno, se introduce el H, para detener el
crecimiento de la cadena polimérica.

Ya formado el polimero y con las caracteristicas deseadas, la suspension obtenida
es transportada a un tanque para evaporar la mayor cantidad de nafta posible. El
polimero es centrifugado para poder separar el polipropileno atactico y los residuos de
nafta.

El catalizador que queda adherido al polimero es disuelto con metanol, nuevamente
se centrifuga para separar el polimero. El polimero es lavado con agua y después es
secado, una vez secado y con los aditivos necesarios el polipropileno es extrudido,
durante el proceso de extrudido se le agregan los aditivos necesarios al polimero. ©

1.1.3 Propiedades del polipropileno isotactico.
Propiedades fisicas y quimicas.

Al ser poco polar tiene gran resistencia a agentes quimicos, presenta excelente
resistencia a los acidos y bases fuertes o débiles; s6lo puede ser atacado por acido nitrico
concentrado por arriba de los 80°C, pocos solventes organicos como el xileno y algunos

solventes clorados pueden disolverlo a temperatura ambiente.
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Propiedad Polipropileno
Densidad 0.90-0.91 | g/cm®
Cristalinidad 60-80 %

Resistencia a la tension 300-400 kg/cm?

Elongacién 500-700 %
Maédulo elastico 11-18 1 x 10° kg/cm?
Dureza 85-95 R 1 x 10° kg/cm?

1 x 10* Cal cm/s
Conductividad térmica 3.3 cm?

Temp. reblandecimiento

Vicat 140-160 | °C
Temp. Fusion 170-175 °C
Temp. de transicion vitrea |-10 °C
Temp. Cristalizacion 116 °C
Entalpia de cristalizacion |96 J/mol
Porcentaje de isotacticidad | 95 %
Contraccion por moldeo 1.8 %

Tabla I: Caracteristicas fisicoquimicas y valores tipicos del polipropileno isotactico. ©

1.1.4 Aditivos.

Se usan aditivos para mejorar propiedades fisicas, mecanicas y para incrementar la
facilidad de procesamiento.

Los aditivos usados comunmente para el propileno son los siguientes:
-Antioxidantes.

-Estabilizantes de luz UV.

-Cargas y Refuerzos.

-Lubricantes.
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-Modificadores de impacto.
-Agentes nucleantes.

-Clarificantes

= Antioxidantes.

El uso de antioxidantes tiene como finalidad minimizar la formacién de radicales
libres e hidroperdxidos durante el procesamiento del polimero, ademas de proteger y
preservar el plastico en las condiciones ambientales que tenga el producto final; en el caso
de usar el plastico para un producto alimenticio, se debe de evitar la degradacion
oxidativa del plastico durante el tiempo de vida en el anaquel del producto.

Los antioxidantes mas usados son, IRGANOX 1076 y 1010.
= Estabilizantes a la radiacion UV.

La degradacion de la mayoria de los plasticos, incluido el polipropileno es causada
en gran medida por la accién reactiva de la radiacion solar (especificamente la radiacion
ultravioleta) en combinacion con el oxigeno molecular presente en el ambiente. Esto es
debido a que la energia que proporcionan los fotones al oxigeno contribuyen en la
formacion de radicales libres y a su vez la energia con la que los fotones impactan al
polimero es superior a su energia de enlace.

La longitud de onda, donde el PP suele ser mas reactivo a la radiacién ultravioleta
(UV), es entre los 300 nm y 350 nm.

Los compuestos comunmente utilizados para evitar la absorcion de este tipo de
radiacion son: los Benzotriazoles, Benzofenonas y los compuestos HALS (Hindered Amine
Light Stabilizer).

= Cargas y refuerzos.

El uso de cargas y refuerzos aumentan las propiedades quimicas, mecanicas y
térmicas del polipropileno. Las principales cargas que se usan son: Talco, Carbonato de
Calcio (CaCOs3), Fibra de vidrio.

El uso de carbonato de calcio proporciona mayor resistencia al impacto del
polimero, rigidez y estabilidad dimensional, esta carga no afecta el indice de fluidez del
material por lo que puede ser inyectado. Quimicamente, el uso de esta carga proporciona
al polipropileno resistencia a la degradacion oxidativa y a la luz ultravioleta.

El uso de talco proporciona al PP un aumento significativo en su rigidez,
temperatura de deformacion bajo carga y estabilidad dimensional. La rigidez
proporcionada por el talco le permite al PP fabricar alguna aplicacién con paredes
delgadas, sin embargo esto hace que se reduzca la resistencia al impacto a altas
temperaturas y le da opacidad al producto. Otra caracteristica, que le proporciona el uso
de talco como carga en el PP, es la reduccion de la contraccion en el moldeo y un
incremento de la densidad.
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El uso de fibra de vidrio le proporciona al PP un incremento en la resistencia a la
tension, mejora el comportamiento del material en altas temperaturas y ofrece una amplia
resistencia a la fatiga y rigidez. Pero una desventaja que tiene el uso de esta carga es que
presenta un efecto de orientacion sobre el material y reduce la resistencia al impacto. ©

= [ ubricantes.

El uso de lubricantes tiene como funcién disminuir la friccion que hay entre el
polimero fundido y las paredes del equipo de procesamiento y a su vez tiene como
funcion el ayudar a transportar y comprimir los granulos en el husillo del equipo.

Existen dos tipos de lubricantes utilizados en los plasticos: de tipo externo e interno.
El tipo externo tiene como finalidad crear una capa de lubricante que interactua entre las
paredes del equipo de proceso y el polimero fundido, disminuyendo asi la friccion entre
éstos. El tipo interno disminuye la viscosidad del polimero, haciendo que fluya facilmente
sobre todo a bajas temperaturas.

El lubricante comunmente utilizado para la formulacién del PP, es el estearato de
zinc ya que es de los dos tipos: interno y externo. ")

= Modificadores de impacto.

Por lo general, se utiliza una mezcla de hule EPDM (Hule etileno-propileno-dieno
mondmero) y PP no superando una composicién peso/peso de entre 5 % y 15 %. El uso
del EPDM proporciona al PP una mejora significativa en las caracteristicas elasticas,
absorbiendo ésta parte los impactos sobre la aplicacion de PP. ©

» Agentes de nucleacion y clarificantes.

La finalidad de utilizar agentes de nucleacién es disminuir la velocidad de formacion
de cristales, repercutiendo esto sobre las propiedades mecanicas, térmicas y Opticas del
polipropileno por lo general el efecto fisico notable del uso de los agentes de nucleacion es
el aumento en la transparencia del polimero, aunque el polimero sigue siendo cristalino los
cristales son suficientemente pequefos para permitir el paso de la luz, por ese motivo se
dice que “clarifican” el polimero. Los clarificantes mas usados comercialmente son:

Sorbitol, DBS (1,3,2,4-dibencilsorbitol),DOS y MDBS estos Uultimos también son
compuestos derivados del sorbitol.

1.1.5 Tipos de polipropileno comercial, grados y aplicaciones

Dependiendo de la aplicacion o el uso que se la vaya a dar al producto final de PP,
se utilizan diferentes tipos de formulacion para obtener un desempefio éptimo.

e Polipropileno homopolimero.

Este tipo de polipropileno es sintetizado a partir de mondmero propileno, presenta
buena resistencia a la temperatura y muy buena resistencia quimica a los acidos y bases,
es practicamente insoluble en la mayoria de los solventes organicos.
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Desde el punto de vista mecanico este, tipo de PP posee una excelente resistencia
a la tension y a la elongacién y muy buena resistencia al impacto, a temperatura ambiente,
tiene una apariencia translucida y un bajo costo de produccion.

-Grados.
Los grados que se manejan comercialmente de este tipo de PP son los siguientes:
Uso general.
Alto y bajo flujo.
Cargados y reforzados:
10-40 % Talco.
10-40 % CaCOs.
10-30 % fibra de vidrio.
40 % fibra de vidrio.
20-30 % fibra de vidrio.
40 % fibra de vidrio.
-Aplicaciones.
Pelicula.

Con el PP homopolimero se pueden fabricar dos tipos de pelicula: pelicula para
moldeo y pelicula biorientada.

La pelicula moldeada es utilizada para envolver o empacar prendas de vestir como:
camisas y medias, también es ampliamente utilizada en el desarrollo de productos para las
artes graficas y publicidad, debido a sus ventajas en impresion y sello.

La pelicula biorientada posee propiedades mecanicas de barrera a la humedad y
transparencia, por lo que es utilizada ampliamente en el envasado de productos secos
como: botanas, papas fritas, galletas, pasteles, y golosinas.

Productos médicos.

Debido a la excelente resistencia a las altas temperaturas, el PP homopolimero es
utilizado en productos médicos como: jeringas e instrumentos de laboratorio que requieren
ser esterilizados sin perder sus propiedades.

Productos domésticos.

Es utilizado en productos domésticos que requieren rigidez y resistencia mecanica,
ya que presenta menor deformacion dimensional vy resiste mayores temperaturas. Los
utensilios mas comunes son: vasos, platos, recipientes, entre otros. ©

e Polipropileno copolimero impacto.
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Este es elaborado por medio de la adicién de monédmero derivado del polipropileno
junto con elastomero EPDM (etileno propileno dieno mondmero) que es el que brinda
mayor elasticidad al plastico.

Como su nombre lo indica, la caracteristica mas importante de este tipo de PP es la
resistencia al impacto, es un poco mas flexible que el tipo homopolimero y tiene una
capacidad de elongacién superior.

Una desventaja de esta formulacion de PP, es que ésta tiene una resistencia
quimica inferior comparada con el homopolimero y a altas temperaturas esta debilidad se
acentua mas.

-Grados.
Los grados que se manejan comercialmente de este tipo de PP son los siguientes:
Uso general.
Alto y bajo flujo.
Cargados y reforzados:
10-40 % Talco.
10-20 % Fibra de vidrio.
-Aplicaciones.
Empaque y envase.

Las aplicaciones son similares al tipo homopolimero, pero con la caracteristica que
tienen mayor resistencia a la rotura, por lo que es usado en empaques que tendran mayor
contenido de producto.

Productos de consumo.

En este sector se utiliza por su excelente resistencia al impacto, menor rigidez y su
soporte a las bajas temperaturas, se usa en productos como: tuberia, perfiles, juguetes,
recipientes para guardar alimentos, cajas de uso industrial e hieleras.

Sector automotriz.

Por su caracteristica de alto impacto este plastico es utilizado principalmente para
fabricar: tableros, componentes de las puertas laterales y molduras interiores de los autos.

Electrodomésticos.

Se utiliza principalmente en: Cafeteras, carcasas de productos electrodomésticos y
iag (6
manijas.

e Copolimero aleatorio
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En este polipropileno las moléculas de etileno se encuentran de forma aleatoria en
la cadena polimérica, al proceso de produccion del polipropileno se le adiciona de 1.5 a un
3.5% de etileno.

Las diferencias, mas importantes, que tiene este tipo de PP, respecto a sus
homologos, es el incremento en la transparencia, flexibilidad y resistencia al impacto,
soporta productos quimicos como: acidos, alcoholes y solventes hidrocarbonados.

Térmicamente tiene una baja temperatura de deformacion y su resistencia
mecanica disminuye a bajas temperaturas.

-Grados.
Uso general.
Alto y bajo flujo.
Modificado con aditivos.
-Aplicaciones.
Botellas.

Es la version de PP que presenta mayor transparencia y gracias a su buena
resistencia quimica, es ampliamente utilizado en el mercado de envasado de alimentos,
como: vinagres Yy salsas, agua purificada, mayonesa y jarabes.

Pelicula.

En este caso, puede ser utilizado para las mismas aplicaciones que el PP
homopolimero, pero la ventaja es que tiene una temperatura de sellado menor a la del PP
homopolimero.

Productos de consumo.

Su amplia flexibilidad contribuye a que pueda ser utilizado en productos de
consumo donde se requiere transparencia y facilidad de procesamiento, por ejemplo:
popotes, charolas, recipientes para comida y juguetes. ©
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1.2 Polietilentereftalato (PET).
1.2.1 Caracteristicas generales del PET.

El PET es una de los poliésteres mas utilizados a nivel mundial, principalmente, por
su uso en la fabricacién de botellas para liquidos de cualquier industria.

El PET es nombrado de distintas maneras, dependiendo el idioma o traduccién que
se utilice, de forma convencional se pueden encontrar los siguientes nombres en espanol:
tereftalato de polietileno, politereftalato de etileno, polietilentereftalato y polietileno
tereftalato; la forma mas comun de nombrarlo es la forma contraida de su nombre en
inglés Polyethylene Terephthalate (PET).

La unidad repetitiva que constituye al PET es el etilentereftalato.

H—-0O O
\ Vi
C C CH, H
V4 \ /
O 0—CH, |/,

Figura 3.- Estructura del monomero etilentereftalato.

Como se puede observaren la Figura 3, en la unidad repetitiva que constituye al
PET, ésta tiene grupos terminales —COOH (grupos éster) por lo que el PET es
denominado un poliéster.

El grupo éster de su molécula provoca que, a elevadas temperaturas y en
presencia de agua estas uniones comiencen a hidrolizarse, provocando que el polimero se
degrade de forma significativa, esta caracteristica es importante de considerar al momento
de ser procesado, lo que hace que a nivel industrial tenga que ser secado y procesado
preferentemente en atmosferas de N, o bien libres de humedad.

El oxigeno presente, en los grupos carbonilo de la molécula del monémero del PET
(ver Figura 3), proporcionan polaridad a la molécula, haciendo asi que se pueda unir mas
facilmente a otras moléculas de etilentereftalato. ©

1.2.2 Descripcion general de los plasticos poliéster.
Dentro de los polimeros poliésteres comerciales se encuentran los siguientes:
PET: Polietilentereftalato.
PETE: Polietilentereftalato (Estados Unidos).
PETP: Polietilentereftalato (Alemania).
PEN: Polietilen Naftalato.
APET: Polietilentereftalato Amorfo.
CPET: Polietilentereftalato Cristalino.

RPET: Polietilentereftalato Reciclado.
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PBT: Polibutilentereftalato.

El PEN, tiene caracteristicas similares a las del PET con dos diferencias notables,
esté ofrece una mejor barrera a la permeabilidad de los gases, especificamente el
oxigeno; y un modulo de Young superior al que presenta el PET.

El PET, tiene diferentes grados y propiedades especificas para la fabricacion de:
Fibras, peliculas, laminas, envases y piezas de ingenieria.

Los distintos grados que tienen estos polimeros se deben a que se pueden obtener
varios niveles de peso molecular y cristalinidad, a mayor peso molecular mejores
propiedades mecanicas y resistencia en estado fundido. Si se incrementa la cristalinidad,
el material aumenta la resistencia a altas temperaturas. ©

1.2.3 Fabricacion del PET.

Los poliésteres termoplasticos son resultado de una reaccion de policondesacion
entre un acido dicarboxilico y glicoles, en el caso particular del PET se utilizan acidos
tereftalico o dimetil tereftalato mas etilen glicol este proceso se realiza en dos etapas: la
primera, consiste en calentar dimetil tereftalato junto con el etilen glicol a una temperatura
de entre 180°C y 210°C en presencia de un catalizador de antimonio, bario calcio o zinc,
para asi lograr la formacion del mondémero dihidroxietil tereftalato y oligdmeros.

La segunda etapa es la policondesacion del mondmero generado en el paso 1. El
monomero es elevado a una temperatura de entre 270°C y 280°C con presiones menores
a 0.1 mm Hg, estas condiciones provocan la transesterificacion tanto del grupo éster como
del grupo alcohol, formando asi el poliéster de cadena larga. Para llevar a cabo la
transesterificacion es necesaria la presencia de un catalizador normalmente triéxido de
antimonio y dioxido de germanio.

Figura 4.- Diagrama de flujo para la fabricacién del PET en diferentes grados. ©

1.2.4 Propiedades del PET.
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El PET, de manera general, se caracteriza por su elevada pureza, alta resistencia y
tenacidad, cuando se orienta presenta excelentes propiedades de transparencia y
claridad, buena estabilidad dimensional, buena barrera a gases y buena resistencia
quimica.

Propiedad Polietilentereftalato
Densidad 1.34 g/cm®
Resistencia a la tensiéon |55 N/mm?
Elongacion 300 %
Resistencia al impacto
ranurado )

No KJ/m /
@ 20°C / -20°C rompio | KJ/m?
Absorcion de H,O @
23°C, 50 % de humedad
relativa por 24 h. 0.16 %
Tabla Il: Propiedades fisicas del APET.

Propiedad Polietilentereftalato
Densidad 1.38 | g/om®
Resistencia a la tension | 81 N/mm?
Elongacion 70 %
Resistencia al impacto
ranurado 5

No KJ/m /
@ 20°C / -20°C rompid | KJ/m?
Absorcion de H,O @
23°C, 50 % de humedad
relativa por 24 h. 0.1 %

Tabla Ill: Propiedades fisicas del CPET. ©
1.2.5 Aplicaciones del PET.

El uso del PET abarca cuatro grandes campos: botellas y envases, peliculas, fibras
y laminas, siendo el area de las botellas y envases la mas extensa para este plastico.

-Botellas y envases.
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Dentro de este campo se pueden distinguir muchas categorias, por lo que se
senalan las mas comunes, dependiendo del producto a contener seran las caracteristicas
particulares.

Bebidas carbonatadas.

En este ambito, el PET es ampliamente utilizado debido a su baja permeabilidad a
los gases, permitiendo asi que la bebida contenida no pierda propiedades antes de llegar
al consumidor final. Este es el uso mas comun del PET en nuestro pais y esto se debe a
que México es el segundo consumidor mundial de “refrescos”. Las presentaciones mas
comunes que hay para estas bebidas son para volumenes de 0.5, 1, 1.5y 2 L.

Agua.

En este caso, el PET es utilizado por su transparencia y también por ser inocuo,
puesto que no transfiere olor ni sabor al agua que contiene. En este rubro, las
presentaciones que podemos encontrar tienen presentaciones desde 200 mL hasta 20 L.

Aceite.

El uso del PET, en este segmento de mercado, es por el aumento de la vida de
anaquel de este producto. La baja permeabilidad de gases del PET disminuye la
permeabilidad al oxigeno ambiental, aumentando el tiempo en que se hace rancio el
aceite.

Conservas.

Es utilizado debido a su inocuidad y por la reduccion de costos, pues se cambio el
vidrio por plastico: mas ligero y practicamente “irrompible” en un uso cotidiano. Otra
ventaja que respecto al vidrio es que se pueden hacer botellas colapsables, las cuales
facilitan el servido de condimentos como: catsup, mayonesa, mostaza, miel, entre otros.

Detergentes y productos quimicos.

El PET es muy poco reactivo con la mayoria de los productos quimicos, con
excepcion de algunos hidrocarburos aromaticos como son las cetonas, su baja
permeabilidad al oxigeno disminuye la oxidacién del producto quimico contenido.

Productos Farmacéuticos.

Este tipo de envase esta aprobado por las instituciones de salud para contener
medicamentos, este material es inocuo a la mayoria de los ingredientes activos y
componentes de las medicinas, otra razén en el uso farmacéutico es que puede ser
pigmentado en color ambar, color verde para evitar foto reactividad del medicamento.

-Pelicula.
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EL PET, en forma de pelicula biorientada, es utilizado en aplicaciones especificas
las cuales demandan espesores pequenos, pero con propiedades mecanicas, térmicas y
quimicas adecuadas para la manipulacion cotidiana. ¢

Dentro de las aplicaciones de PET pelicula se distinguen 3 campos especificos:
Empaque.

En este caso, las laminas de PET utilizadas son de aproximadamente 12
micrometros, las cuales pueden ser “metalizadas”, es decir, tienen adherida una capa de
aluminio evaporado u 6xido de aluminio, o bien, las laminas pueden ser coextrudidas para
formar dos capas segun la aplicacion que se requiera.

Por lo general, esta forma de PET es utilizada para empacar productos los cuales
son muy sensibles a la humedad u oxigeno, por ejemplo: galletas, café, polvos para
preparar bebidas y farmacos.

Cintas Magnéticas.

Se usan peliculas de un espesor de entre 8 y 16 micrdmetros, como en el uso en
“cassettes” o peliculas de video, ya que el plastico es sometido a esfuerzos tanto
longitudinales como transversales y no deben de sufrir deformacién alguna.

Sector Eléctrico.

Para este sector se utilizan diferentes espesores segun el uso final del articulo, por
ejemplo, en la fabricacion de capacitores se utiliza en espesores de hasta 1 micrémetro o
menos, mientras que en la fabricacion de aislamiento para motores se utilizan espesores
de 0.5mm. Estas peliculas también pueden ser utilizadas como aislantes dentro de un
transformador eléctrico para tarjetas de circuito impreso y membranas para conectores,
cables planos.

-Fibra.

El PET es utilizado por su alta resistencia, baja elongacion, alta tenacidad y
resistencia quimica. En la industria textil para confeccionar telas tejidas ¢ hilos, en otras
industrias es utilizado para poder hacer cerdas de cepillos y de brochas para pintura.
También puede ser utilizado como refuerzo de llantas y refuerzo de mangueras.

-Lamina.

El uso del PET, como lamina, varia dependiendo del grado que tenga el PET a
utilizar y el tipo de procesamiento que tenga el plastico.

Se tienen clasificados tres tipos de PET utilizados como laminas.
Lamina de PET Amorfo (A-PET).

Estas laminas son utilizadas como empaques de cualquier tipo de producto y son
utilizadas por su alta transparencia vy resistencia para asi proteger el producto que
contienen.
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Pueden ser utilizadas también con alimentos, porque pueden ser esterilizadas con
oxido de etileno o con rayos gama, sin perder propiedades. Por lo general, estas laminas
son transformadas mediantes procesos de termoformado. ¢

Lamina de PET Cristalino (C-PET).

Las aplicaciones son similares a las laminas de A-PET pero con la distincion, que,
en estos casos el empaque no requiere de transparencia, por lo general, estas laminas
son de color blanco.

Lamina espumada.

Las laminas espumadas de PET son utilizadas, principalmente, en la industria
alimenticia debido a que estas son termoformadas y asi se puede hacer recipientes
desechables. Los cuales resisten temperaturas extremas desde 1 °C hasta 200 °C sin
sufrir cambios fisicos o quimicos, lo que significa que se puede congelar y calentar el
alimento sin necesidad de cambiar de recipiente. ¢
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1.3 Negro de Humo.

El negro de humo es un aditivo que es producido por medio de la combustion de
compuestos organicos, esta conformados por dos “tipos de carbén”, el carbdn pirolisado u
hollin el cual tiene un tamafo de particula de entre 100 a 1000 nm y una serie impurezas
de compuestos organicos e inorganicos, el otro carbén compone al negro de humo es el
carbon de la fase gaseosa que tiende a ser mas puro y de menor tamafio de particula.

El negro de humo se utiliza como agente reforzante y colorante de compuestos de
hule asi como en la formulacion de tintas, pinturas, plasticos, papel, recubrimientos
protectores, tinta en polvo de fotocopiadoras, y productos conductores eléctricos.

Se usa comunmente en la industria llantera, como carga reforzante y agente de
entrecruzamiento para dar mayor estabilidad al hule.

Caracteristicas Fisicas y Quimicas.

El negro de humo estd compuesto en un 90 a un 99% de carbdén elemental sus
otros principales constituyentes son el oxigeno (3 a 8%) y el hidrogeno (1%), la cantidad
de cada uno varia de acuerdo al compuesto que le dio origen, en algunas ocasiones
también se puede encontrar azufre en una cantidad maxima de 1%.

El negro de humo forma redes hexagonales de atomos de carbdn tipo panal,
similar a las del grafito, pero de diferente tamafo con ordenamiento tridimensional,
formando cristales paracristalinos. El negro de carbdn alcanza contenidos de humedad de
entre 14 y 15 % en peso, la humedad puede ser eliminada sometiéndolo a temperaturas
de 105°C, también pueden estar presentes hasta un 10 % en peso de compuestos volatiles
de carbodn e hidrégeno en la superficie del carbén.

Los grados de negro de humo puede ser funcién de su tamafo de particula, el cual
puede ser de: 10 a 300 ym. Otra variante importante es el grado de aglomeracion de las
laminas y la tendencia a formar cadenas.

Figura 5.- Estructura tridimensional tipica del negro de humo.

El negro de humo, dispersado en agua, tiene valores de pH desde 2 hasta 9. (19

Ventajas del uso de negro humo.
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Los negros de carbon se utilizan ampliamente en termoplasticos como en
termofijos. Para el seleccionar el grado a utilizar se tiene que considerar las condiciones
de uso y proceso del plastico.

Las particulas de negro de humo tienen muchos atributos y cuando son
dispersadas adecuadamente en los plasticos funcionan para mejorar el desempefio del
sistema; sin embargo, el uso de este aditivo puede resultar contraproducente si no se
selecciona el grado y cantidad adecuados.

Dentro de las mejoras que aporta el uso de negro de humo a los plasticos se listan
las siguientes:

- Estabilizacion contra la radiaciéon UV.
-Refuerzo de las propiedades mecanicas.
-Coloracién negra y opacidad.
-Reduccion de costos como carga.
-Aumenta la conductividad térmica.
-Aumenta la conductividad eléctrica.

-Antiestatica en los plasticos. "

Fabricacion y grados del negro de humo.

El negro de humo es fabricado mediante la pirdlisis de hidrocarburos y aceites.
Segun el proceso de produccion que tenga el negro de humo, éste presentara
propiedades diferentes y de acuerdo al procesamiento que tuvo se le asigna la
clasificacion o grado.

Dentro de los grados mas comunes de negro de humo se encuentran los
siguientes:

-Horno.
-Termal.
-Acetileno.
-Lampara.
-Canal.
Los negros de acetileno son altamente conductores de electricidad.

Los negros de canal son los mas caros de producir, pero presentan excelentes
caracteristicas reforzantes para el hule natural, impartiendo maxima y permanente
pigmentacién con minimas cantidades.
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Generalmente, los negros de humo de cualquier grado son formulados como
concentrados (master batch) en niveles del 20 al 60 %, haciéndolos asi mas faciles de
manejar en procesos convencionales de inyeccion extrusién y soplado. ("9

Dependencia de las propiedades con el tamario de particula.

El tamafo de particula o diametro de particula que pudiera tener el negro de humo
determina en gran medida las mejoras que pueda aportar al plastico, entre mas pequefio
sea el tamafo de particula las propiedades mejoraran mas.

La Tabla IV muestra una comparativa con las mejoras o dificultades del uso de un menor
tamano de particula menor.

Propiedad Mejora
Area superficial Mayor
pH Mas bajo
Proteccion UV Mayor
Conductividad eléctrica Mayor
Porosidad Mayor
Refuerzo Mayor
Dispersabilidad Mas dificil

Tabla IV: Comparativo, mejoras respecto al uso de un menor o mayor tamano de particula
de negro de humo. "
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1.4 Mezclas de Polimeros.

El uso de mezclas poliméricas tiende a ser algo muy generalizado debido a varios
factores:

-Mejora de propiedades.
-Reducir costos.
-Reciclaje.

El uso de mezclas poliméricas para mejorar las propiedades de un polimero se usa
para cambiar propiedades como: rigidez, cristalinidad, resistencia al impacto, tenacidad, e
incluso para dar color a un plastico, sin que éste pierda propiedades.

Se usan mezclas poliméricas para reducir costos, porque se produce un plastico
mas econdmico pero que tiene propiedades iguales o muy parecidas a la de un plastico
de un costo mas elevado.

En el reciclaje es muy comun este tipo de mezclas, al hacer la separaciéon de
plasticos es muy frecuente omitir pequefias cantidades de un material, y al momento de
ser reprocesados, se tiene que considerar su existencia para poder controlar de forma
mas adecuada las condiciones de procesamiento.

Las mezclas poliméricas son, esencialmente, una matriz polimérica A, en la cual se
va a distribuir, dispersar y compatibilizar un polimero B. El principal problema al hacer
mezclas poliméricas es la compatibilizacién entre los polimeros, por lo que se puede
utilizar algun copolimero que sea compatible con ambas fases SPoll’mero Ay polimero B),
el cual unira las cadenas poliméricas para asi compatibilizarlos. %

Otra manera de poder hacer la compatibilizacién de la mezcla polimérica es el
poder funcionalizar quimicamente una de las fases para que sea mas reactiva con la otra
fase.

Las mezclas poliméricas se pueden hacer de dos formas, una de ellas, es mezclar
los polvos o granulos de los polimeros en seco y fundirlos en un extrusor, el otro método
es mientras se polimeriza el polimero A, agregar pequefias cantidades del polimero B,
para que asi se adhieran las cadenas moleculares del polimero A.

El método mas comun a nivel industrial es hacerlo en fundido en un extrusor,
debido a que esto abarata costos.

Factores que influyen en la miscibilidad de los polimeros.
-Polaridad.

Los polimeros que son similares en polaridad, tienden a no repeler a los que les son
semejantes y asi pueden formar mezclas.

-Peso molecular.

Los pesos moleculares bajos permiten un acomodo aleatorio en el mezclado, lo
cual implica que aumentan la entropia de mezclado favoreciendo la mezcla de los
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polimeros. Los polimeros con pesos moleculares muy similares tienden a ser inmiscibles
mientras los que tienen pesos moleculares muy diferentes tienden a ser miscibles.

-Cristalinidad.

Cuando un polimero cristaliza forma un sistema de dos fases (fase cristalina y fase
amorfa), al momento de ser mezclado con otro polimero que también cristaliza, estos
forman 4 fases independientes. Dado que no es comun encontrar cocristalizaciones en las
mezclas poliméricas, la presencia de las fases amorfas y cristalinas disminuye la
miscibilidad entre los polimeros. ¥

-Formacion de puentes de hidrogeno.

Otra factor que influye en la miscibilidad de los polimeros es la formacion de
puentes de hidrogeno entre las cadenas moleculares de los componentes de la mezcla,
por lo general la mayoria de los polimeros no forman estos puentes por si mismo por lo
que se agregan algunos grupos funcionales que interactuan con los componentes de la
mezcla para asi tener la posibilidad de formar puentes de hidrogeno con el otro polimero o
bien interaccion ion-ion, segun sea el grupo agregado.

1.4.1 Mezclas inmiscibles de polimeros.

Las fases poliméricas a mezclar son muy inmiscibles entre si, esto se debe a que
su entropia de mezclado es muy baja, por lo que en la mayoria de los casos las mezclas
poliméricas AB presentan las dos fases de forma homogénea.

El arreglo y forma en que se presentan las fases se llama morfologia y ésta esta
determinada principalmente por la cantidad relativa de cada uno de los componentes de la
mezcla.

Cuando se hace una mezcla polimérica AB donde la fase de polimero A predomina
sobre la fase de polimero B, la fase B tiende a dispersarse por toda la matriz en forma de
pequenas esferas, la fase adopta esta forma debido a que termodinamicamente es la
forma de menor energia y mas estable. Al ir aumentado la cantidad de polimero B
disperso en la matriz de polimero A , las esferas comienzan a unirse entre si formando
una fase continua B, la cual interactua con la fase continua de la matriz de polimero A
dando asi dos fases co-continuas.

Evidentemente, si se continua adicionando el polimero B, éste se convertira en la
matriz polimérica predominante , mientras que el polimero A sera la fase dispersa.

s P Y

Cantidad relativa del polimero B dentro de la mezcla inmiscible

OJPolimero A
mPolimero B
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Figura 6.- Diferencias entre fase dispersa y las fases co-continuas. "

Como se explico en la seccion anterior, a nivel industrial, las mezclas de polimeros
se hacen directamente en el extrusor, esto origina que las mezclas resultantes tengan una
morfologia altamente dependiente de su procesamiento y de su historia térmica. (14

Las propiedades, que presenta la mezcla son, aquellas que predominan de la
matriz polimérica, es decir, si la matriz presenta alta flexibilidad, la mezcla tiende a
presentar esa propiedad aunque esto no sucede siempre, se puede presentar que, la fase
dispersa reduzca de forma significativa las propiedades de la matriz. '¥

1.4.2 Compatibilizacion de polimeros.

En muchos casos se utiliza los términos miscibilidad y compatibilidad
indiferentemente, lo cual no es correcto, porque son términos conceptualmente diferentes.
Miscibilidad se refiere a que termodinamicamente los polimeros tienen una energia libre
de mezclado, tal que permite hacer una mezcla de forma espontanea.

Mientras que, compatible: se refiere a una mezcla de polimeros en la cual,
termodinamicamente, su energia libre de mezclado no es la suficiente para que se dé la
mezcla, por lo que se tiene que hacer “algo” a los polimeros, ya sea fisicamente o
quimicamente, para que se pueda lograr la mezcla.

Las formas de compatibilizar polimeros son varias a continuacién se citan algunas:
- Reduciendo la tensién interfacial para facilitar la dispersion.

-Estabilizacion de la morfologia: manipular la morfologia de la mezcla de tal forma
que al ser sometida a procesamiento, esto no cause la separacion de las fases.

- Uso de un compatibilizador, esto es: agregar un agente compatibilizador mientras
se esta haciendo el mezclado en el extrusor o equipo de mezclado, para asi formar una
unién quimica entre los componentes inmiscibles de la mezcla.

e Compatibilizacion por la adicion de un compatibilizador.

Dentro de esta forma de compatibilizar los polimeros se pueden distinguir dos
estrategias:

1) Agregar una pequeia parte de un tercer componente que sea miscible con las
dos fases, generalmente se usa un copolimero, el cual tiene una parte del polimero Ay
otra parte de su cadena es el polimero B.

2) Compatibilizacién reactiva, ésta es utilizada para poder mejorar las interacciones
entre las cadenas poliméricas y asi tener una morfologia mas estable por medio de la
creacion de enlaces entre los dos polimeros , todo esto es hecho a la par que se mezclan
los componentes.

Tipos de compatibilizacion.
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-Redistribucion.
AAAAABBBBBB + AABBBBAAAA + AABBAABBB

En esta compatibilizacién los grupos terminales del polimero A atacan toda la
cadena polimérica del polimero B para formar un copolimero aleatorio. "

-Unién por formacion de copolimero

A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A

En este tipo de compatibilizacion se distinguen varias formas de reaccion para
llevar a cabo la union de los polimeros, esta unién puede ser por reaccion directa de una
de los grupos funcionales en los extremos de la cadena polimérica A con uno de los
grupos funcionales extremos de la cadena polimérica B, para que se de este tipo de union
los grupos extremos de A y B tienen que ser reactivos.

Cuando los grupos funcionales en los extremos de las cadenas no son reactivos
entre si se agrega un agente condensador el cual activa la reactividad de los grupos de las
cadenas poliméricas, por ejemplo la adicion de un acido, un alcohol, entre otros. Una vez
activados los extremos de las cadenas poliméricas estas hacen la union como si fuera una
reaccion directa.

-Formacion de copolimero por bloque.
AAAA-BBBB AAAAA-C-BBBBB

En este caso, sélo uno de los polimeros es reactivo en su o sus extremos y se
puede formar el copolimero por reaccion directa o bien por reacciéon condensada.

A esta compatibilizacion también se le puede agregar un agente de acoplamiento
(C), el cual tiene una funcién similar a la que tienen los acidos y bases en las reacciones
de condensacion, con la diferencia que éste activa los extremos de las cadenas
poliméricas y se acopla a ellas formando un “puente” que une ambos polimeros.

-Formacion de un copolimero entrecruzado.

4
1
”
AS— B TB-'HJLA_—-B-!'B‘-”AA ~—BTB—
i
e
M
A
B

AMA—BH—B —&A.—B—E—B—Aﬁ. —B-LI!“--"-
Ix

B
an o+ slp

el e e B
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En este caso, los grupos funcionales que estan en la cadena polimérica A ya sea
de forma intermedia o en los extremos de la misma, forman enlaces covalentes con los
grupos funcionales de las otra cadena polimérica B. Estos pueden ser formas por reaccion
directa, condensacion o bien por la ayuda de un agente de acoplamiento. '¥
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1.5 Métodos para la determinacion de mezclado de polimeros.

Debido a que los polimeros son materiales que dependen de muchos factores para
poder lograr un mezclado, se han desarrollado diferentes métodos para poder predecir la
miscibilidad de los polimeros.

1.5.1 Parametros de solubilidad.

Una de los métodos existentes para poder predecir la miscibilidad de los polimeros
es el parametro de solubilidad, este método es muy util para predecir la solubilidad de
polimeros amorfos y en algunas ocasiones resulta de utilidad para polimeros cristalinos. El
parametro de solubilidad es una medida de la polaridad que tienen las moléculas del
polimero.

La polaridad de los polimeros es determinada de forma indirecta, esto es debido a
que los polimeros no se evaporan, por esa misma razén lo que se hace es medir la
energia de vaporizacion de un liquido en el que el polimero se disuelva, esto es basado en
el principio que lo semejante disuelve a los semejante, eso implica que la polaridad del
liquido es similar a la del polimero, la ecuacion utilizada para la determinacion del
parametro de solubilidad es la siguiente:

§ = JEv® [V
Donde:
§: Es el parametro de solubilidad.

EVe /V: Es la energia de vaporizacion por unidad de volumen, requerida para separar las
moléculas de un liquido puro.

Polimero 8 (callem®)"?
Polietileno(PE) 7.9a8.1
Polipropileno(PP) 7.9
Polibutadieno(PBD) 8.4
Poliestireno(PS) 85a9.7
Policloruro de vinilo (PVC) 9.4-9.7
Polietilentereftalato(PET) 10.7
Nylon 66 13.6

Tabla V: Valores del parametro de solubilidad para diferentes polimeros.

Para que pueda existir mezclado, entre dos diferentes polimeros, la diferencia entre
los dos parametros de solubilidad debe de ser de una a dos unidades.

Como se indico anteriormente el parametro de solubilidad es una medida de la
polaridad de las moléculas, esto implica que entre mayor sea el parametro de solubilidad
mayor sera la polaridad de la moléculas y por ende sus interacciones moleculares seran
mas fuertes. '

1.5.2 Termodinamica de las mezclas de polimeros.

Como se ha citado anteriormente, el comportamiento de las mezclas poliméricas
depende de las propiedades de sus componentes, aunque este no es el unico factor que
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influye en dicho compartimiento. La posicion espacial de las moléculas de la mezcla es
otro aspecto fundamental.

La herramienta que nos permite conocer, predecir e incluso controlar la posicidon
espacial que tengan las moléculas dentro de la mezcla polimérica es la termodinamica.

Evidentemente, conocer la posicion espacial de la moléculas nos permitira predecir
la miscibilidad de los componentes en una mezcla polimeérica.

Termodinamicamente para que la mezcla pueda ser estable y viable, debe tender al
equilibrio energético, que puede verse afectado por una serie de factores inherentes a los
componentes de la mezcla o bien a las condiciones de procesamiento.

Dentro de los factores que dificultan que la mezcla polimérica alcance el equilibrio
estan: la alta viscosidad de los polimeros, la generacién de energia calorifica por el
mezclado dando lugar una posible degradacion térmica, altas rapideces de flujo, y los
diferentes esfuerzos a los que esta sometida en el equipo de procesamiento.

La presencia de aditivos en alguno de los polimeros afecta drasticamente la
termodinamica del mezclado, ya que éstos son modificadores quimicos de sus
propiedades, o bien, en algunos casos, reaccionan con otros componentes propios de la
mezcla, neutralizando la compatibilizacién quimica.

-Principio termodinamico de las mezclas.

El comportamiento del equilibrio de fases de las mezclas esta regido por la energia
libre de mezclado la cual sigue la siguiente ecuacion:

AGmez. = AHmez. - TASmez.

Esta ecuacion cuantifica la energia libre de mezclado utilizando la energia de
mezclado (entalpia de mezclado) y la entropia de mezclado, la cual es afectada por la
composicién y la temperatura. Para que una mezcla sea miscible su energia libre de
mezclado (AG,,., ) tiene que ser negativa y tiene que cumplir con la siguiente ecuacion:

9%AG e, )

- > 0
2.

( 0¢*i T,P

Es decir, el cambio de la energia libre de mezclado respecto al cambio de la
composicidén de la mezcla a una temperatura y presion constantes, tiene que ser mayor
que 0 esto implica que para una composicion dada en la energia libre de mezclado es
minima. En este ejemplo se utilizo ¢; que es la fraccién volumen del componente i, sin
embargo puede ser utilizada cualquier medida de composicién. '

1.5.1 Teoria de Flory-Huggins.

El tratamiento termodinamico del comportamiento de las fases de las mezclas es
mas sencillo cuando se desarrollan modelos especificos para la entalpia de mezclado y
para la entropia de mezclado.
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Flory y Huggins desarrollaron este tratamiento para las soluciones poliméricas,
asumiendo para la entropia lo siguiente:

¢ ¢
ASme,. = —R(Vy +Vp) V—Alnqu + V_B Ingp
A B

Esta ecuacion es para el mezclado de un volumen V; de polimero A con volumen Vg
de polimero B, donde ¢; se refiere a la fraccidn volumen del componente i en la mezcla, y
V; es el volumen molar de i el cual tiene la relacion My/p;; para llegar a esta ecuacién Flory
y Huggins consideraron al polimero monodisperso, ya que al considerar la polidispersidad
esta vuelva la ecuacion muy compleja.

Para el caso de la parte térmica Flory y Huggins siguieron un modelo similar al de
Van Laar, teniendo como resultado la siguiente ecuacion:

AHy,,, = (VA + VB)B¢A¢B

Donde B es la energia de interaccion para los segmentos de mezclado de dos de
los componentes y puede ser expresada de forma alterna como el parametro .

Para poder obtener la energia libre de mezclado, de una mezcla polimérica
simplemente se tiene que sustituir los términos térmico y entrépico en la ecuaciéon general
de energia libre de mezclado obteniendo la siguiente ecuacion:

AGpe, = (Vo + Vg)Bpapg — T(-R(Vy + Vp) [%1 Ing, + “7;_83[”(]53])

Del modelo de Flory—Huggins se pueden concluir que:

La entalpia de mezclado no depende de los pesos moleculares de los polimeros,
mientras que la entropia de mezclado si es dependiente, por el volumen molar. La relacion
entre entropia y peso molecular conlleva a que, conforme aumente el peso molecular de
los componentes de la mezcla, el término entrépico se reduce tendiendo a 0.

Esto quiere decir que para que el mezclado sea favorecido y el término de energia
libre de mezclado sea mas negativo la contribucion entrépica es fundamental, pero al
aumentar el peso molecular de los componentes de la mezcla este término tiende a
volverse 0, lo cual hace que éste no tenga contribucion a la energia libre provocando la
inmiscibilidad en altos pesos moleculares.

Si el mezclado es endotérmico necesitara energia para poder llevarse a cabo, el
término B de la contribucién energética es positivo desfavoreciendo la miscibilidad de los
polimeros, mientras que para el caso exotérmico, el término B es negativo favoreciendo
asi el mezclado.

La teoria de Flory—Huggins considera todas las condiciones para la miscibilidad de
los polimeros no importando el tamafio y peso molecular.

En resumen, la teoria Flory—Huggins plantea una regla simple: para que dos
polimeros de alto peso molecular sean miscibles su mezclado debe ser exotérmico. (¢
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1.6 Procesamiento de Polimeros.

El procesamiento de los polimeros es, tal vez, uno de los aspectos mas importantes
dentro de la vida de los productos finales, en el desarrollo de nuevos materiales y en la
busqueda de nuevas aplicaciones.

Para poder llegar a un producto, o aplicacién final de un polimero, se tienen que
considerar tres aspectos fundamentales: tipo de polimero, caracteristicas reoldgicas vy
equipo o método de procesamiento a utilizar.

Tipos de polimeros.

De acuerdo al tipo de procesamiento, los polimeros se pueden clasificar en dos
grandes campos: Polimeros Termoplasticos y Polimeros Termofijos.

Los polimeros termoplasticos son aquellos que, al ser calentados, comienzan a
reblandecerse hasta fundirse, mientras que los polimeros termofijos, al ser calentados, no
se reblandecen, sino que, al llegar a cierta temperatura se degradan y queman.

La diferencia, entre estos polimeros, es el tipo de transformacion quimica que
tienen en sus procesos de conformado.

Ambos, al principio, son fundidos para conformar el producto deseado. La diferencia
radica que, en el caso de los polimeros termofijos, se agrega un agente quimico
entrecruzante o “endurecedor” el cual hace que las cadenas moleculares del polimero se
entrecrucen entre si para formar un polimero estable quimica y térmicamente, mientras
que en el caso de los termoplasticos, las transformaciones son fisicas, es decir son
fundidos conformados y enfriados.

Termoplasticos Termofijos

Se usan polimeros fundidos de alto peso | Se usan polimeros liquidos de bajo peso

molecular en la conformacién del producto | molecular

Endurecen al enfriarse el material fundido | Enduren por reaccidén quimica

Estado solido-liquido reversible El liquido se convierte irreversiblemente
en solido

Es posible reprocesar los desperdicios En general no pueden reprocesarse los
desperdicios

El material fundido puede ser orientado No pueden ser orientados o presentan
orientacion muy baja

Tienen una temperatura maxima de uso La mayoria soportan temperaturas muy
altas

Tabla VI.- Diferencias entre polimeros termoplasticos y polimeros termofijos. '
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1.6.1 Caracteristicas reolégicas de los polimeros.

La reologia es el estudio del flujo y deformacion de un material, dentro de este
estudio se observan varios aspectos, los cuales pueden predecir y controlar el
comportamiento de un fluido. Para el procesamiento de los polimeros este aspecto es
fundamental para poder disefiar o seleccionar algun tipo 6 equipo de procesamiento, ya
que las caracteristicas reoldgicas de los polimeros son sumamente dependientes del
procesamiento.

Para una mejor comprension de la reologia de los polimeros y su dependencia con
el procesamiento se explicaran conceptos fundamentales de la reologia que se aplican
para cualquier fluido y también aspectos particulares que se aplican para los polimeros.

Viscosidad.

En términos muy llanos, la viscosidad es qué tan “espeso” es un liquido, entre mas
“‘espeso” es un liquido, mas viscoso €s, y viceversa.

En términos cientificos, la viscosidad es: la constante de proporcionalidad entre los
esfuerzos de corte y la rapidez de corte representado en la siguiente ecuacion:

T=n.Y
Donde:

1. Es el esfuerzo cortante ejercido sobre un area del fluido siendo entonces
dimensionalmente Fuerza/Area y teniendo unidades del S.I. de N/m?

n: Viscosidad, que tiene unidades en el S.I. de Pa.s (Pascal por segundo)

y: Es la variaciéon de la velocidad del fluido cortante a través del espesor del fluido (r) de
forma diferencial se puede expresar como: y=dU/dr. Dimensionalmente es:
velocidad/longitud lo que en unidades del S.I. es m/m*s, quedando 1/s.

Desde el punto de vista del procesamiento de polimeros, la viscosidad tiene
repercusiones muy grandes, ya que, entre mas grande sea ésta, mayor sera el esfuerzo
necesario para lograr una velocidad de corte optima para el proceso, lo cual puede
implicar equipos mas grandes y mayores gastos energéticos.

La viscosidad de los polimeros fundidos oscila entre 102%-10° MPa y depende de
factores como la temperatura y peso molecular del polimero.

Al procesar los polimeros, éstos no s6lo presentan esfuerzos cortantes, por lo que
se tienen que considerar a los esfuerzos de elongacién, para esto se define otro tipo de
viscosidad: viscosidad de elongacion, la cual tiene la siguiente relacién:

Viscosidad de elongacion (A)=Esfuerzo de elongacion (o)/Rapidez de deformacién a la
elongacion

La relacion, entre la viscosidad cortante y la viscosidad de elongacién de los
polimeros es: 3n=A. Evidentemente, en un proceso donde se requiera elongacion del
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polimero se necesitara un mayor esfuerzo para poder hacer fluir al polimero, ésta
caracteristica es de suma importancia en los procesos de moldeado o de inyeccion.

Flujo no newtoniano.

Con todo lo que se ha expuesto anteriormente respecto a la viscosidad, se podria
llegar a asumir que la viscosidad es una propiedad constante de los fluidos, lo cual no
aplica para todos los fluidos. Los fluidos que cumplen esta cualidad se llaman fluidos
newtonianos y al comportamiento de flujo se le llama flujo newtoniano. A continuacion se
muestra un diagrama donde se pueden observar los diferentes tipos de flujo
independientes del tiempo.

Fluido

Esfuerzo dilatante Fn'urd.u
cortante T newtoniono
3
Fluido

Fluido . pseudopldstico
de
Bingh
afm

¥

Velocidad de corte y

Figura 7.- Diagrama Esfuerzo cortante vs rapidez de corte.

En la figura 7, la linea recta representa el flujo newtoniano, los demas patrones
representan flujos no newtonianos, en los cuales las viscosidades cambian con el esfuerzo
y la velocidad de corte.

El flujo dilatante implica que, al aplicar un esfuerzo, la viscosidad del fluido
comienza a incrementarse, mientras que en el flujo pseudoplastico (el que presentan la
mayoria de los polimeros) la viscosidad del polimero comienza a disminuir conforme se le
aplica un esfuerzo. Un caso particular son los fluidos de Bingham, los cuales requieren de
un esfuerzo minimo para que el fluido comience a fluir y después tienen un
comportamiento newtoniano.

Debido a que la viscosidad varia, segun la velocidad de flujo, ésta es renombrada
como viscosidad aparente (n.p) ya que su valor depende del esfuerzo y la velocidad
ejercidos sobre el material.

La variacion que tienen los polimeros con el esfuerzo y la velocidad de corte se
debe a que sus cadenas moleculares son largas por lo tanto tienden a enredarse, pero al
someterlas al esfuerzo de corte 6 traccion éstas comienzan a desenredarse (aumento de
la viscosidad) por lo que empiezan a fluir mejor hasta que se desenredan, o bien empiezan
a fluir una sobre de otra (disminucién de la viscosidad). (")
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Para poder hacer mas sencillo el estudio-tratamiento de la viscosidad de los
polimeros se han planteado modelos para poder predecir la viscosidad de los polimeros,
para saber cual sera la viscosidad maxima y minima que tendra el polimero para poder
considerarlas en el disefio de los equipos.

Uno de los modelos mas utilizados y simples es la ley de potencias de Ostwald, la
cual tiene la siguiente ecuacion:

T=K.(y)"
Donde:
k: es el coeficiente de viscosidad para fluidos newtonianos k=n
n: indice de comportamiento de flujo que para fluidos newtonianos n=1

Otro factor influyente en la viscosidad aparente es la temperatura, ya que, conforme
la temperatura aumenta, las interacciones entre las moléculas aumentan y también éstas
comienzan a desdoblarse, la dependencia que tiene la temperatura con la viscosidad tiene
un comportamiento similar a la de la ecuacion de Arrhenius; la ecuacién que siguen los
polimeros por lo general es la siguiente:

kr=koexp(-aAT)
Indice de fluidez.

El indice de fluidez del polimero fundido, es un parametro muy utilizado para
determinar viscosidades comparativas entre diferentes polimeros y diferentes grados de
un mismo polimero.

Para poder determinar este parametro, un cilindro de dimensiones conocidas se
llena con polimero fundido, para después ser vaciado por un piston de masa y
dimensiones conocidas. El polimero sale por un dado capilar, todo esto, a temperatura
constante. En la Figura 8, se muestra un diagrama del proceso de determinacion del
indice de fluidez:

[ cARGA

Polimero fundido

I

Figura 8: Esquema ilustrativo del equipo para la determinacion del indice de fluidez.

Para que esta medicion puede ser estandarizada, las mediciones pueden ser
determinadas por la norma BS 2782 y el indice de fluidez es el peso expelido por el
sistema antes descrito durante 10 minutos. Evidentemente entre mas grande sea este
numero, la viscosidad sera menor y viceversa. (')
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1.6.2 Extrusion.

El proceso de extrusion es una de las principales formas a nivel industrial de hacer
mezclas y dispersiones para agregar aditivos a un polimero como pueden ser: pigmentos,
cargas, reforzantes, lubricantes, antioxidantes, entre otros.

El proceso de extrusion también puede ser utilizado para poder obtener perfiles de
una forma y longitud especifica.

El proceso de extrusién consiste en fundir granulos de polimero, para después
forzar al fluido por medio de presion, a pasar a través de un “dado” o boquilla. Para poder
hacer fluir el material fundido, se usa un tornillo o “husillo” a lo largo de un tubo o “cafon”.
Dependiendo de la necesidad que se tenga de transporte, 0 mezclado, se pueden utilizar
extrusores de un solo husillo o de doble husillo.

En la Figura 9 , se pueden observar, de forma detallada, todas las partes de un
extrusor de un solo husillo.

Tolva de
alimentacién
Placa rompedora y

Banda Calentadores Tornillo juego de mallas

- i g R

B [

Impulsor —)%

N e L] o LS (N WS
Seccion de i Seccion de H Seccién de
alimentacion compresién dosificacion

’-_

Figura 9: Partes que conforman un extrusor de un husillo. '
1.6.2.1 Extrusor monohusillo.
Caracteristicas del husillo.

El tornillo de un extrusor tiene uno o dos “hilos” en espiral a lo largo de su eje. El
diametro medido hasta la parte externa del hilo es el mismo en toda la longitud para
permitir un ajuste preciso en una camisa cilindrica, con un espacio apenas suficiente para
dejarlo rotar.

La “raiz” o nucleo es de diametro variable, de manera que el canal en espiral varia
en profundidad. En general, la profundidad de dicho canal disminuye desde el extremo de
alimentacion hasta el extremo del dado, aunque dependiendo de la utilizacion que tendra
sera el disefio de este elemento. Una de las consecuencias de la disminucion del canal es
el aumento de la presion a lo largo del extrusor y esta presion es la que impulsa al material
fundido a pasar a través del dado. ("®
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Zonas del extrusor.

Dado que la mayoria de los husillos varian la profundidad del canal conforme se
acerca al dado, se distinguen tres zonas en el extrusor donde sucede una transformacion
en particular.

dosificacion compresion alimentacién
< - |
T A
| TR
o | fints®
Longitud L

Figura 10.- Zonas del husillo.
-Zona de alimentacion.

En esta zona, se precalientan y se transportan los polimeros a las zonas siguientes;
en esta zona la profundidad del canal es constante y la longitud de ésta es tal, que permite
una alimentacion correcta hacia adelante, por esta razén la zona de alimentacion varia
dependiendo del polimero alimentado al extrusor.

-Zona de compresion.

Esta zona es fundamental para poder lograr un buen mezclado y fundido del
polimero, sus funciones son principalmente tres: expulsar el aire contenido en los
granulos, mejorar la transferencia de calor para facilitar el fundido a través de paredes
calentadas (por lo general en esta zona se usa la temperatura de fundido del polimero a
utilizar) y fundir el polimero provocando un cambio de densidad en el fluido.

Una caracteristica importante, a considerar, para disefiar esta seccion del husillo es
la velocidad de fundicion de cada polimero, ya que no todos funden al mismo tiempo. Por
ejemplo el LDPE, que es un polimero que funde poco a poco y donde la longitud de esta
zona es proporcional a 1/3 de la longitud total del husillo. Por otro, lado para aquellos
polimeros que se funden de forma abrupta como es el Nylon esta zona tiende a ser muy
pequefia. En la Figura 11, se muestra una figura ejemplificativa de las diferentes
longitudes de zona alimentacion. '®
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tornillo para nylon

tornille para poliestireno

/ P tornille para
§ cloruro de polivinilo

Figura 11: Diferentes configuraciones de la forma de alimentacion segun aplicacion.
-Zona de dosificacion.

En esta seccion, la profundidad del canal es la minima posible para poder
homogeneizar el polimero y agregar presion al fluido, para asi llegar a la siguiente zona
con alta presion y temperatura homogénea.

-Zona de rompimiento

Previo a llegar al dado y donde termina el husillo se encuentra el “portamallas”,
consta, comunmente, de una placa de acero perforada también conocida como placa
rompedora y un juego de mallas de alambre de acero de dos o tres capas.

Las funciones de la placa rompedora en conjunto con el juego de mallas son tres:

*Evitar el paso de material extrano, por lo general, suele ser polimero no fundido o
polvo.

*Crear un diferencial de presion para que el polimero fundido pueda llegar al dado.

*Eliminar la memoria de giro. Cuando los materiales son sometidos a una
deformacion continua, como es en el caso del esfuerzo y deformacion ejercidos por el
husillo sobre el polimero fundido, tienden a alinearse con la forma del husillo; cuando el
material sale del husillo y luego pasa por el dado, este tiende a recuperar la forma del
husillo de tal manera que puede causar un defecto en la forma final del perfil. Por esta
razon se usa la placa rompedora y el juego de mallas para poder desalinear las moléculas
y no tener defecto en la forma del perfil.

Cabezal mezclador.

El extrusor, antes descrito, es un mezclador dispersivo bastante bueno, pero es un
deficiente mezclador distributivo; para aumentar la distribucion de los componentes de la
mezcla se agregan zonas especiales con hilos de husillo modificados o invertidos, estas
zonas de diferente paso de husillo se encuentran mas alla de la zona de dosificaciéon
normal, su objetivo es inducir una especie de cuasi turbulencia por medios mecanicos para
mejorar la distribucion, enseguida se halla una segunda zona de dosificaciéon que
regulariza la presion y temperatura para llegar a la placa rompedora. A estos hilos de
husillo o pasos de husillo modificados se les conoce como cabezal mezclador 6 cabezal

Para embarrar; en la Figura 12, se presenta la imagen de un cabezal mezclador invertido.
17,18)
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Figura 12: Cabezal mezclador invertido.

En algunos casos al usar un cabezal de mezclador, es necesario mejorar el
transporte de los granulos de polimero a la zona de alimentacion por medio de ranuras o
aletas que estan en la seccion de pre-alimentacion, esto hace que la presién con la que
sale el fundido de la primera zona de compresion sea la suficiente para poder llegar al

cabezal mezclador y hace mas eficiente la distribucion de los componentes de la mezcla.
(17,18)

1.6.3 Inyeccion.

La técnica de procesamiento por inyeccion, también conocida como moldeo por
inyeccion, es una de las técnicas mas utilizadas de forma industrial esto es debido a que
permite una gran variedad de formas y disefios que se le pueden dar a diferentes
polimeros termoplasticos.

El fundamento del moldeo por inyeccion es inyectar un polimero fundido en un
molde cerrado y frio para que solidifique. La pieza moldeada se recupera al abrir el molde.

Una maquina de moldeo por inyeccion esta compuesta basicamente por 3 partes: la
unidad de inyeccion, la unidad de cierre y el molde.

La unidad de inyeccion tiene un disefio y funciones muy similares al husillo en un
extrusor, pero con la diferencia de que, en este caso, el tornillo tiene un movimiento de
vaivén. En esta seccion de la inyectora es calentado y fundido el polimero, en general, la
unidad inyectora tiene el siguiente funcionamiento: el tornillo comienza a girar y a
retroceder al mismo tiempo para ir acumulando o “cargando” polimero, una vez cargado el
canon, el tornillo detiene el giro y el tornillo comienza a avanzar hacia adelante aplicando
presion sobre el material fundido de forma similar como lo haria un piston.

Cabe aclarar que, para que el material no salga por la boquilla mientras se realiza la
carga del polimero, el cafién de la inyectora tiene una valvula que cierra mientras se
carga el polimero y abre cuando se comienza a aplicar presion sobre el material fundido.

La unidad de cierre es, basicamente, una prensa que se cierra con un sistema de
presion ya sea hidraulico o mecanico. La fuerza de cierre disponible tiene que ser lo
suficientemente grande para contrarrestar la resistencia que genera el material fundido al
ser inyectado.
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El molde o herramental esta sujetado en la unidad de cierre y es intercambiable, el
disefio que tenga este molde es el que determina la forma de la pieza inyectada. ('"'®)

Unidad de cierre
con platina fija

Alimentacién de grénulos
degdelatohd La vélvula de retencién evita Platina

el regreso del flujo durante en movimiento

la inyeceidn.

El polimero funde
conforme avanza

Tornillo con profundidad de canal decreciente. Depésito

eléctricos El movimiento re<:|proﬂc?ntgf_deldio[nc|illo del material fundide;
lo hace actuar como “plastificador” de bets i agumuia

fusién y como ariete de inyeccion. encadadescarga  Molde en dos mitades

sobre la camisa

Figura 13.- Equipo de inyecciéon de moldeo.
Ciclo de moldeo.

De forma general, se distinguen una serie de pasos que la maquina inyectora
realiza de forma repetitiva, para poder producir una pieza moldeada, a continuacion se
describen esos pasos:

1.- El molde y la valvula de paso estan cerrados. La unidad de inyeccién esta llena
de material fundido.

2.- La valvula de paso abre y el tornillo comienza a correr en sentido de la boquilla
presionando al material fundido a entrar por la boquilla y a llenar el molde.

3.- Etapa de retencion, en esta etapa se mantiene la presion sobre el material
mientras éste se enfria para evitar contracciones

4.- La valvula cierra y se inicia la rotacion del tornillo hacia atras para comenzar a
cargar el material.

5.-Mientras se realiza la carga del material la pieza sigue enfriandose, y, cuando
esta lista, la prensa y molde se abren y “botan” la pieza moldeada.

6.- El molde vuelve a cerrar y se repite el ciclo. ('"®)
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1.7 Caracterizacion de polimeros.

La caracterizacion de polimeros consiste en medir ciertas caracteristicas o
parametros del polimero en diferentes estados (solido o fundido), los cuales sirven para
poder determinar o predecir el comportamiento que tendra el polimero ya sea
térmicamente o mecanicamente durante su procesamiento, manipulacion y uso final.

Otra finalidad de la caracterizacion de polimeros es el poder evaluar la pureza de
los polimeros e identificar los polimeros que conforman algun producto de “plastico”.

La caracterizacion de polimeros tiene dos enfoques: el cientifico y el técnico. El
enfoque cientifico se orienta principalmente, en los siguientes parametros: estructura
molecular, tamano, distribucién, forma, peso molecular y acomodo espacial de los
polimeros. Estos parametros son utiles para poder ver molecularmente como esta
comportandose el polimero después la polimerizacién; mientras que, en el enfoque
técnico, se ve en términos mas practicos, tanto para el procesamiento del polimero como
para el uso final que tendra éste, dentro de los parametros que se evaluan en este
enfoque podemos encontrar: Parametros térmicos (Ty ,Tm), parametros mecanicos
(resistencia al impacto, resistencia a la tension, deformacion a tension , tenacidad) ,
flamabilidad, permeabilidad y viscosidad. ')

A continuacion se exponen diferentes técnicas de caracterizacion, cuya finalidad es
evaluar de forma mas practica la utilidad y la funcionalidad de los polimeros.

1.7.1 Caracterizacion Térmica.

Cuando se requiere un conocimiento exacto del comportamiento de los plasticos
por efecto de la aplicacion de calor, se utiliza este tipo de caracterizacién, las técnicas
utilizadas para esta caracterizacién tienen como finalidad el registrar los cambios que
sufren los polimeros al variar la temperatura.

Temperatura de Transicion Vitrea (Ty).

Para una facil comprension de las técnicas de caracterizacidn térmicas se deben
definir parametros que se utilizan en estas técnicas para el estudio térmico de las
muestras, uno de los parametros mas usados es la temperatura de transicion vitrea.
Cuando un polimero, en estado fundido, comienza a enfriarse, éste empieza a
endurecerse, dicho endurecimiento puede ser a causa de dos fendmenos: cristalizacion
del polimero ¢ transicion vitrea. Para que se pueda dar la cristalizacion del polimero, las
moléculas tendrian que ser lo suficientemente regulares a lo largo de todas sus
extensiones para poder formar centros de cristalizacién, y tener un enfriamiento lento y
gradual; mientras que la transicidon vitrea consiste en el enfriamiento abrupto del fluido
amorfo y al darse este enfriamiento abrupto las interacciones y movimientos que tenian las
moléculas en el estado fundido quedan “congelados”.

El comportamiento vitreo que presenta el material no puede ser considerado un
estado, debido a que no tiene la cristalizacion necesaria para poder ser considerado
solido, pero su comportamiento tampoco es de un liquido, por lo que, en esas situaciones,
el material esta en una transicion intermedia entre el estado liquido y el estado sdlido. (19)
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Los polimeros de forma vitrea presentan caracteristicas muy especificas, siendo,
una de las mas destacadas el incremento significativo en el médulo de deformacién del
polimero.

Al ser la forma vitrea del polimero dependiente de la rapidez de enfriamiento, la
temperatura (T4) en la que se dé este fendmeno es variable, es por esta razon que la T4 es
expresada de forma general en un rango de temperaturas.

Cabe destacar que, como la Ty es sumamente dependiente de la composicion,
estructura molecular, distribucion y otras variables, este parametro es utilizado para
distinguir un polimero de otro, ya que el valor que puede tener es unico para cada
polimero o formulacién de un polimero o polimeros.

La T4 es dependiente de muchos factores presentes en los polimeros. La estructura
quimica y la flexibilidad de la cadena tienen un fuerte efecto sobre el valor que pueda
tener, si las cadenas poliméricas son muy flexibles la ésta tiende a ser muy baja, mientras
que, para cadenas poco flexibles es alta. (®

1.7.1.1 Calorimetria diferencia del barrido (DSC).

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés) es un técnica
termo-analitica que permite conocer diferentes caracteristicas que hacen unicas a los
polimeros, como son: Cristalinidad, Cp, Tg, Tmy Te.

Esta técnica consiste en calentar la muestra de estudio en un platillo a una
velocidad de calentamiento constante (por lo general son 10°C/minuto) a la par que se
calienta dicha muestra, se calienta otro platillo de referencia para poder medir la
diferencia de calor.

Con los valores obtenidos, a través de la prueba térmica, se traza un grafico de la
diferencia de calor vs la temperatura obteniendo, lo que se conoce como un termograma.
En la Figura 14 se muestra un ejemplo de un termograma.

| N

: Tg Te Tm

Flujo de calor

Temperatura —»

Figura 14: Termograma obtenido en una prueba DSC. ¥

Como se puede notar en el termograma de la Figura 15, éste tiene varias zonas
caracteristicas las cuales se describen a continuacion.
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Zona de T4 En esta zona el calor proporcionado permite al polimero superar la
temperatura de transicion vitrea, lo cual implica que las moléculas superando este punto
comiencen a tener mucho mas movimiento.

Zona de T.: Una vez que las moléculas alcanzan la energia suficiente para tener la
mayor movilidad posible, éstas pueden comenzar a ordenarse formando cristales. Debido
a que los cristales son muy estables requieren poca energia, por lo que liberan energia
provocando la depresion en la curva representada a la altura de Tc, la temperatura
alcanzada en donde se encuentra la cresta de esta curva es conocida como temperatura
de cristalizacion.

Zona de Tp, : Al seguir calentando el material, la energia suministrada es tal que
rompe la estabilidad de los cristales comenzando a destruirlos hasta llegar a la fusion
completa del material, lo que implica separar al maximo posible las moléculas del polimero
es, por esta razén, que en la zona Tm se nota un aumento en el calor proporcionado a la
muestra, debido a que lograr esta separacion implica una gran cantidad de energia, la
temperatura donde se encuentra la cresta de esta curva se le llama Temperatura de
Fusion, o Tm, por sus siglas en inglés. (1929

1.7.1.2 Analisis Termogravimétrico (TGA).

El andlisis de termo-gravimétrico, TGA, por sus siglas en inglés, es un analisis que
permite evaluar la pureza de un polimero y degradacion de la muestra.

La técnica consiste en calentar la muestra en una termobalanza, a diferentes
temperaturas y evaluar continuamente el cambio de la masa de la muestra. Cabe recalcar
que, debido a que algunos componentes del polimero pueden ser sensibles al oxigeno, en
la mayoria de las ocasiones las muestras se evaluan en atmdésfera inerte de nitrégeno.

Peso (%)

B00

;I'elmﬁe.rat.uré Z"C) |
Figura 15.- Gréfico obtenido a través de una prueba de TGA.

Observando el grafico de la Figura 15, éste presento diferentes cambios a lo largo
de la grafica, lo cual sefala que las impurezas o bien los componentes del polimero se
volatilizan (en el caso de los descensos) o bien comienzan a experimentar cambios de
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fase (en el caso de las lineas rectas), el ultimo descenso abrupto sefala la degradacion
completa del material. ('%2%

1.8 Pruebas Mecanicas.

Los polimeros usados de forma cotidiana son usados en diferentes condiciones,
mientras que un polimero puede ser usado de forma repetitiva en condiciones de alta
abrasion, también se puede utilizar en condiciones de esfuerzos o cargas muy constantes
0, en su defecto, muy subitas, entre otro tipo de condiciones de uso.

Debido a que el uso final que pueden tener los polimeros es sumamente variado, es
importante poder conocer y predecir su comportamiento en diferentes condiciones de uso
mecanico, por esa razon se han generado diferentes pruebas que nos permiten
comprender y predecir el comportamiento de un polimero en diferentes condiciones; el
poder conocer y predecir el comportamiento mecanico del polimero determinara el uso
final que pueda tener.

Diagrama Esfuerzo vs Deformacion.

El diagrama esfuerzo vs deformacion es la representacion grafica del
comportamiento que tiene un material al ser sometido a una deformacién constante.

Elastico Dacti

Esfuerzo

Plastico

Deformacion

Figura 16: Diagrama esfuerzo vs Deformacion. "

Donde el esfuerzo se define como:

Esfuerzo=0=F/Aq

F: Es la fuerza ejercida sobre el material

Ao: Es el area transversal original previa a ser sometida a una fuerza.

La deformacion se define como:

., 11
DeformaC|on=e:=l—0
0

lo : Longitud inicial de la probeta.
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[, : Longitud final de la probeta.

Como se puede notar en la Figura 16 los materiales pueden tener diferentes tipos
de comportamiento. El comportamiento elastico implica que al ser ejercida un fuerza sobre
el material su conformacién molecular comienza a cambiar, haciendo que los enlaces
entre los atomos se deformen conllevando a que el material se alargue, cuando esta
fuerza se retira los enlaces regresan a su longitud original y por consiguiente el material
regrese a su longitud previa al ejercer el esfuerzo.

El comportamiento plastico implica que, al ser retirada la fuerza, el material no
regresa a su longitud original; mientras que el comportamiento ductil (que es el que
presentan la mayoria de los polimeros), significa la combinacion entre elastico y plastico.

Esfuerzo

\'\\_\g

™~

a

Deformacion

Figura 17.- Grafico esfuerzo-deformacion para materiales ductiles. "

En la Figura 17 se sefalan varios puntos dentro de los cuales se pueden ver
diferentes comportamientos que tiene un material ductil conforme aumenta el esfuerzo que
se le ejerce al material.

Punto a.- Zona de deformacion elastica.

Punto b.- Punto de cedencia , en este punto, los enlaces moleculares comienzan a
separarse de forma permanente de tal manera que al dejar de ejercer esfuerzo
sobre el material este no regresa a su longitud original al 100 %

Punto c.- Esfuerzo maximo, a partir de este punto la deformacion es completamente
plastica y el material comienza a ceder.

Punto d.- Region de ablandamiento, en esta region, el material esta cediendo

Punto e.- Region de endurecimiento, en este punto, el material comienza a generar
microfracturas.

Punto f.- Punto de rotura o fractura, en este punto el material cede por completo y
presente se fractura a nivel macroscopico.
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Punto g.- Modulo de elasticidad o moédulo de Young, al tener el comportamiento
elastico una tendencia lineal la pendiente de dicha linea recta es llamada mddulo de
Young, basado en la ley de Hooke la cual es expresada por la siguiente ecuacion:

Modulo de eIasticidad=E=%

El moédulo de Young es un parametro, frecuentemente, utilizado para la seleccion y
caracterizacién de los materiales poliméricos ('*>2"; los valores del modulo de Young
solo pueden ser utilizados cuando se esta trabajando en la zona elastica.

Prueba de tension ASTM D638-08.

Para poder determinar los diferentes puntos de la curva esfuerzo -deformacion para
un polimero, se ha normalizado una técnica para determinar estas caracteristicas de forma
puntual. La técnica es descrita por la norma ASTM D638-08.

La prueba ASTM D638-08 consiste, basicamente, en someter una probeta de
dimensiones estandarizadas a una deformacion constante (ver Figura 18), midiendo el
esfuerzo requerido para lograrlo por medio de una celda de carga en la Figura 19 se
muestra un esquema del equipo de que se utiliza para esta técnica.

T2amm

Figura 18.- Dimensiones para probeta normalizada segun ASTM D638-08.

[ Cabeza
jt Mordaza fija

e
£Mordaza Ca’bgza
i movil
2, fuerza c_%

Figura 19: Equipo de pruebas universales para norma ASTM D638-08.

Cabe destacar que, dada la naturaleza semicristalina que presentan la mayoria de
los polimeros, su comportamiento plastico o elastico es sumamente dependiente de la
velocidad de deformacion, por ejemplo, si el polimero es deformado a una baja velocidad
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la cadenas moleculares del polimero, comienzan a desenredarse poco a poco,
favoreciendo asi, un comportamiento elastico del material, mientras que, si la deformacion
es a una alta velocidad las cadenas no podran desenredarse poco a poco, por lo que abra
una ruptura abrupta del material favoreciendo esto a una deformacion plastica. Dada esta
dependencia la norma indica que se pueden utilizar velocidades en un intervalo de 5
mm/min a 508 mm/min. "

Prueba Izod de resistencia al impacto.

En esta prueba se determina la resistencia a la ruptura que tienen los materiales
cuando es aplicada una fuerza de forma puntual.

Esta prueba es util para poder realizar la caracterizacion de un polimero debido a
que la resistencia al impacto esta ligada a: la composicion, orientacion y morfologia, por
esa razdn también es, bastante, utilizada como una prueba de control de calidad para
detectar: contaminacién del material, degradacion del material o incompatibilizacion.

La prueba que normalmente se usa para determinar la resistencia al impacto es la
prueba de impacto Izod ranurada y los parametros que se utilizan para estandarizar esta
prueba estan indicados por la norma ASTM D256-08.

En la prueba lzod ranurada, se utiliza una probeta “ranurada” de dimensiones
normalizadas (ver Figura 21), la cual es impactada por un péndulo de masa y longitudes
conocidas. Al hacer la medicion, primero, se mide el angulo inicial y después se mide el
angulo al ser impactada la probeta, a continuaciéon se muestra un esquema de una prueba
|zod.

Figura 20: Impactometro utilizado en prueba lzod ranurada.

45 Grados
N\

o

0.5" \e—Ranurado
-4ll
(10 mm) I[a mm)

 —— 2’5" ———

(64 mm)

0.125"

(4 mm)

Figura 21: Dimensiones de probeta normalizada ASTM D256-08. ¢
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La prueba lzod ranurada, basicamente, determina un cambio de la energia
potencial entre el péndulo sin impactar la probeta y el péndulo al haber ejercido una fuerza
sobre la ranura de la probeta.

La ecuacién para determinar la energia necesaria para poder crear y propagar la
fractura en la probeta es la siguiente:

(Es - ETC)
!

Is=

Donde:
Is: Es la energia necesaria para fracturar al material.
i: espesor de la muestra en metros.

Es: Es la energia, en Joules, utilizada para fracturar el material, y se determina con
el angulo final por medio de la siguiente ecuacion:

pewdi-{(50- 2)]

Erc: Representa la energia perdida por medios diferentes a la fractura, como son la
friccion con los elementos del péndulo y entre el aire con el péndulo, la ecuacion para
determinar esta pérdida es la siguiente:

Ere= (EA - %EJ[B?%) +%E (22)

1.9 Analisis microestructural de polimeros.

En muchas ocasiones, los polimeros pueden no tener el desempefio esperado en
las pruebas mecanicas o en las pruebas térmicas. Una forma, de poder corroborar los
motivos por los que los polimeros no estan teniendo el comportamiento adecuado, es un
analisis microestructural es decir, ver, de forma microscépica, cual es la morfologia que
se tiene en el material.

Para los analisis microestructurales la técnica utilizada con mayor frecuencia es la
de microscopia electronica, dentro de esta técnica se pueden encontrar dos tipos
diferentes de microscopias:

TEM: por sus siglas en ingles significa: Microscopia Electrénica de Transmision
SEM: por sus siglas en ingles significa: Microscopia Electronica de Barrido

Los dos tipos de microscopio tienen, en principio, el mismo funcionamiento y
elementos. Primero un “canon”, el cual tiene como finalidad acelerar los electrones; luego,
los electrones salen del caidn y pasan por un condensador o lente, el cual es un
electroiman que tiene como finalidad orientar el haz de electrones hacia la muestra a
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estudiar; los electrones chocan sobre la muestra, la atraviesan, son absorbidos por ésta, o
bien, pueden rebotar de la muestra. EI comportamiento que tengan los electrones,
después de incidir sobre la muestra, depende del tamafio que tenga la muestra, entre mas
delgada: los electrones tienen mas posibilidad de atravesar la muestra y entre mas gruesa
sea los electrones tienden a rebotar sobre la muestra o bien a ser absorbidos.

Todos los diferentes comportamientos que pudieran llegar a tener los electrones
son medidos a través de un detector especifico.

En el caso de una TEM, las muestras son peliculas muy delgadas, las cuales son
atravesadas por lo electrones, atras de la muestra, se coloca una placa fluorescente, o
una placa fotografica para obtener asi una imagen unidimensional del objeto del objeto de
estudio.

Para la SEM, la muestra necesita ser preparada de tal manera que tenga
conductividad eléctrica. En el caso de un material dieléctrico, ésta es recubierta por una
capa fina de oro o bien de carbdn; en esta prueba, los electrones se dispersan sobre la
muestra, o bien, pueden provocar la aparicion de mas electrones de la muestra llamados
electrones secundarios, estos electrones son detectados por los detectores del
microscopio y después son interpretados como sefales eléctricas por el transductor del
microscopio para asi poder formar una imagen en tres dimensiones de la superficie, este
proceso lo hace barriendo la muestra principio a fin.

Figura 22.- Lado izquierdo imagen obtenido por medio de SEM, lado derecho imagen
obtenida a través de TEM. ¢34
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1.10 Nanocompuestos poliméricos.

Se le da el nombre de nanocompuestos a aquellos materiales que presentan dos o
mas fases, donde, al menos una de las fases se encuentra en escala nanométrica. Las
particulas del material para que puedan ser consideradas como nanomeétricas tienen que
tener un diametro menor de 100 nm.

Las nanoparticulas pueden ser clasificadas segun su forma en: lamelares, fibrilares,
esféricas y otras.

Los nanocompuestos son clasificados en funcion de la naturaleza de la matriz en la
cual esta dispersa la nanoparticula, dentro de las matrices mas comunes se tienen:

-Polimeros.
-Metales.
-Ceramicos.

Dentro de los compuestos comunmente utilizados como nanoparticulas se
destacan: arcillas, nanotubos de carbdn, negro de humo o negro de carbon.

La finalidad de agregar nanoparticulas a un material es la de poder mejorar sus
caracteristicas mecanicas o térmicas.

La mejora de las propiedades del material por el uso de nanoparticulas esta
altamente influenciada por un grado de mezclado alto, en el caso de los polimeros, el
mezclado entre nanoparticula y matriz polimérica resulta ser bajo debido a que se tienen
interacciones organica-inorganica, las cuales tienden a ser bastante débiles. La debilidad
de estas interacciones forma aglomeraciones de particulas inorganicas, dichas
aglomeraciones propician la generacién de concentraciones de esfuerzos, las cuales
implican puntos de fractura en el material.

En el caso de los materiales poliméricos, las nanoparticulas, comunmente,
utilizadas son las arcillas y esto es debido a su bajo costo, ademas, permiten una buena
exfoliacion dentro la matriz polimérica.

Para poder formar un nanocompuesto polimérico existen dos técnicas: la
intercalaciéon polimero-arcilla, la cual se forma por la insercion de una o mas capas
moleculares del polimero en la galeria de la arcilla, en este caso la distancia entre las
capas de silicato se incrementa, pero se mantiene relativamente constante; la segunda
técnica utilizada es la denominada exfoliacion, esta es caracterizada por un bajo contenido
de arcilla y una estructura en la cual las laminas de arcilla estan altamente dispersadas en
la matriz polimérica, con una distancia y orientacion al azar.

De las dos técnicas mencionadas la mas utilizada para mejorar las propiedades del
polimero, es la de exfoliacion debido a la homogénea dispersion de la arcilla y la gran area
interfacial que se logra entre el polimero vy la arcilla. ©°



Pagina |51

Fases separadas - Intercalada : _Exfoiiada

gg;ura 23: Diferentes configuraciones que pueden tener los nano compuestos poliméricos.

1.10.1 Arcillas.

Las arcillas, desde el punto de vista geolégico, son minerales naturales filosilicatos
cuyas propiedades fisico-quimicas dependen de su estructura y de su tamafo de
particula (inferior a 2 uym).

Las propiedades de las arcillas son sumamente dependientes de la composiciéon y
estructura que tengan. Las arcillas, al igual que el resto de los filosilicatos, presentan una
estructura basada en el apilamiento de planos.

Los planos son formados por un atomo de Si, al cual se le unen cuatro atomos de O
formando un tetraedro, el Si tiene una carga 4+, mientras que los oxigenos poseen una
carga 27 al ser 4 oxigenos los que se adicionan el tetraedro que se forma (SiO4)* hace
que las esquinas del tetraedro tengan carga 17; asi se une con otras unidades tetraédricas
para poder formar un plano continuo, por lo general, hexagonal.

Aunque son 4 las esquinas de los tetraedros disponibles, en realidad, so6lo se
ocupan 3 de las 4 esquinas disponibles, a los oxigenos que quedan libres se les llama
oxigenos apicales.

El Si tetraédrico puede estar en parte sustituido por AI**, Fe**, Mn?*, Fe2*. El uso de
estos metales permite la formacién de compuestos octaédricos como el (Al(OH)g), en el
caso de este compuesto octaédrico el aluminio es interactuando con radicales OH" en
lugar de 0%, pero el comportamiento para la conformacion de planos continuos es el
mismo que el caso del O,

Si llegasen a interactuar dos planos continuos con estructura octaédrica (O) y
tetraédrica (T), estos se unirian por el lado del metal, para uno y para el otro por el lado del
O 6 el grupo OH", esta unién es eléctricamente neutra, a esta union de planos se le llama
lamina, las laminas pueden tener diferentes configuraciones como son 1:1 T:O 6 2:1
T:T:06 T:O:T. @
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O AL Fe Mg, Li
B o
@0

@ Li, Na, Rb, Cs

«—— Tetraédrica

«—— Qctaédrica

«—— Tetraédrica

Figura 24: Estructura de un filosilicato del tipo T:O:T. %®

En muchos casos el Al sustituye al Si, parcialmente, en la capa T, o el Mn o Fe
sustituyen el Al en la capa, e inclusive el fluor puede sustituir al oxigeno en la capa O.
Estas diferencias de composicion quimica hacen que las propiedades de cada arcilla
mineral sean distintas.

Al espacio entre laminas se le llama galeria o espacio interlaminar, en el cual
generalmente se encuentran cationes que adicionan mayor estabilidad eléctrica a la
arcilla. Los cationes mas comunes son Na* y K* 6 bien Mg?* y Ca**.

Para poder intercalar una arcilla en una matriz polimerica se utilizan varios métodos
como son:

-Hinchamiento natural por agua.

-Cationes organicos de amonio, fosfonio o sulfonio.

-Mon6meros u oligdmeros.

-Métodos de intercalacion en fundido.

-Compuestos inorganicos que forman apilamientos entre capas.

Para poder exfoliar una arcilla se utilizan los siguientes métodos:
-Polimerizacién de un mondmero en presencia de una arcilla modificada.
-Formulacién de compuestos poliméricos en fundido con una arcilla modificada.

-Suspensiones de arcilla hinchadas por medio de ultrasonido o de arcillas
hinchadas en liquidos polares (por lo general agua), seguido de polimerizacion o
formulacién en fundido.

-Condiciones del proceso de extrusion. %)
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Como se habia mencionado anteriormente, una de las dificultades al producir
nanocompuestos poliméricos son las interacciones organico-inorganico, por lo que para
hacer mas compatibles los compuestos se utiliza el siguiente método: la arcilla es
“hinchada” con agua, es decir el agua propicia la expansién de los espacios interlaminares
de la arcilla, después se forma un enlace iénico entre la superficie de la arcilla y un catién
ionico (ion onium), logrando asi la intercalacion del ion y arcilla. Esta arcilla modificada es
mezclada con el polimero, al ser procesados en un extrusor la arcilla modificada se puede
exfoliar con mayor facilidad, en la matriz polimérica.

Cabe aclarar que no todos los polimeros siguen las mismas reglas con las arcillas,
por lo que el comportamiento de intercalacion y/o exfoliacion cambia mucho segun el
polimero que se estudie. ?®
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CAPITULO Il.- Desarrollo Experimental.

2.1 Materia Prima y reactivos quimicos.

Polimeros componentes de la mezcla.

. Método de prueba . .
Propiedad segin ASTM Valor tipico Unidades
Viscosidad intrinseca D 1107 0.84 dl/g
Denszdgd ep estado D 1505 14 o fem?
cristalino
Densidad enagmdldo a 285 D 1238 19 g",cmg
Nivel de acetaldehido TEPO-A-AN-G-GC-67 <3 ppm
Temperatura de fusion D 3418 245 °C
Calor de fusién E 793 59 kJ/kg
Calor especifico
a23°C 12
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 380 kg/m
0Oal
Peso del granulo 2 0. g/100
granulos

Tabla 2.1: Caracteristicas de PET marca, Voridian grado botella. ('®



Pagina |55

Propiedad PP Norma

] ASTM D
Indice de fluidez en fundido 230/2.16, g/10 min. 14 1238-01
Densidad a 23°C, g/cm® 0.97 ISO 1183-3
Porcentaje de encogimiento en el molde, %. 0.7 ISO 294-4
Porcentaje de encogimiento, después de procesarlo, 1hr

a121°C, % 1 ISO 294-4
Resistencia a la tensién en la cedencia, Mpa 18 ISO 527-1,2
Esfuerzo de deformacion a la cedencia, % 12 ISO 527-1,2
Moédulo de Young, Mpa 20 ISO 178
Modulo de flexiéon, Mpa 1100 ISO 178
Resistencia al impacto Charpy a 23°C, kJ/m? 48 ISO 179/1eA
Resistencia al impacto Izod a 23°C, kJ/m? 40 ISO 180/A
Resistencia al impacto Izod a -30°C, kJ/m* 3.7 ISO 180/A

Tabla 2.2: Caracteristicas de poIiproPiIeno negro reciclado. HIFAX CA 1110 A3 1740 Blk.
SA_500 Black de la marca Basell.

Reactivos Quimicos utilizados.

-Anhidrido maleico (MAH) con 95 % de pureza catalogo Sigma- Aldrich No. M625,
con peso molecular de 98.06 g/mol.

- Nanoparticulas de arcilla, de la compania Sud Chemie de México, Tensil Actisil
220 FF, con una C.I.C. 55 meq/100 gr determinada por el método de azul de metileno.
Y con 29 % de montmorilonita, determinado por difraccion de Rayos X, polvo fino de color
amarillo. ?®

-Perdxido de benzoilo (BPO) de la compania Promotores y Catalizadores Organicos
de México, con peso molecular de 242.23 g/mol, y punto de fusion 104-106°C
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2.2 Equipo.

-Extrusor, marca Haake Rheocord Rheometer monohusillo con diametro de tornillo
de 30 mm, potencia de motor: 1.5 hp. c.d, control de velocidad variable, control de
temperaturade 4 zonas, L/D 24:1 mm.

- 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.

C -Generador de ultrasonido, marca TECSON, de maxima potencia de salida de
1200 W

- Extrusor TW-100 Haake Rheocord 90 con doble husillo cénico contrarrotatorio, y
longitud de husillo de 331 mm, diametro inicial de 31.1 mm y diametro final de 19.7
mm; barril de diametro inicial de 31.7 mm, diametro final de 20 mm y diametro
exterior de 34.9 mm.

-Molino de cuchillas de baja velocidad de la marca “Colortronic”, modelo M82L.

- Maquina de moldeo por inyeccion de la marca “MANNESMAN DEMAG”, modelo

ERGOtech 50200 compact, con un diametro e husillo de 25 mm y una relacién L/D
= 20.

- Deshumificador marca “Pagani Lessona latinoamericana”, provisto de malla
molecular, modelo DHF-25.

- Maquina de pruebas universales INSTRON, modelo 1125.

- Equipo de calorimetria diferencial de barrido marca “Dupont Instruments”, modelo
910 Differential Scanning Calorimeter.

- Microscopio electrénico de barrido Jeol, modelo JSM-70, con un equipo
analizador de imagenes Quantiment 500 de Leica.
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2.3 Formulacion, procesamiento y caracterizacion de la mezcla PET-PP-r.

Formulaciéon de mezcla PET /PP-r con composicion del 0% PET al 100% PET.

1.- Se hicieron muestras de 600 g usando mezclas de composicion variable de
PET y PP-r, como indica la Tabla 2.3.

Muestra | Polietilentereftalato | Polipropileno
(PET) % (PP-r)%

1 0 100

2 10 90

3 20 80

4 30 70

5 40 60

6 50 50

7 60 40

8 70 30

9 80 20

10 90 10

11 100 0

TABLA 2.3: Composiciones de las mezclas PET-PP-r

Extrusion.

Las muestras formuladas fueron extrudidas en el extrusor monohusillo con las
siguientes caracteristicas:

*La extrusora cuenta con 5 zonas:
Zona 1: Alimentacion.

Zona 2: Fundido

Zona 3: Compresion.

Zona 4: Dosificacion.

Zona 5: Dado para perfil cilindrico.

*La maquina extrusora monohusillo cuenta también con un cabezal mezclador
estatico, el cual se encuentra entre la zona 4 y la zona5.
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* Esta maquina se alimenta por medio de una tolva fija de alimentacion
Se utilizaron las siguientes condiciones de procesamiento:
Perfil de temperatura:

Zona 1: 210°C Zona 2: 230°C Zona 3: 240°C Zona 4: 240°C
Zona 5: 240°C

Se fij6 la velocidad del husillo en 30 RPM.
Procedimiento:

1.- Se alimentaron las mezclas en la tolva del extrusor monohusillo, las mezclas
alimentadas fueron fundidas y mezcladas dentro del extrusor.

2.- El polimero fundido saliente del dado se hizo pasar por una canaleta con agua
que actuo  como bafio de enfriamiento, al ir pasando por el agua y ser jalado al mismo
tiempo, el  polimero se solidificé formando un hilo delgado.

3.- Dependiendo de la morfologia que tuviera el perfil extruido se granulaban los
perfiles.

Si el perfil tenia una morfologia simétrica tubular se utilizaba la maquina
granuladora.

Si el perfil no tenia una forma definida se utilizaba el molino de cuchillas de baja
velocidad

4.- Las muestras molidas o granuladas fueron secadas durante 12 a 18 horas en el
deshumidificador Pagani Lessona

Inyeccion.

1.- Los granulos secos se inyectaron en forma semicontinua en la maquina
inyectora DEMAG con las siguientes condiciones de procesamiento:

Parametro de inyeccion Valor utilizado
Temperatura Zona de alimentacién 230°C
Temperatura Zona de Compresion 235°C
Temperatura Zona de Dosificacion 240°C

Temperatura Zona final 235°C

Temperatura del molde 7°C

Tiempo de inyeccidn 28s
Presion de inyeccidn 14993 psi
Velocidad Inyeccion 30 cm”/s

Tiempo de enfriamiento 35s

RPM del husillo 60

2.- La maquina inyectora produjo probetas de acuerdo a las normas ASTM D638 y
ASTM 256 respectivamente.
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3.- Las probetas que cumplian con las norma ASTM 256 fueron enfriadas con agua
a temperatura ambiente (aprox. 25°C)

4.- Las probetas obtenidas fueron cortadas.

Caracterizaciones realizadas a las muestras.
Pruebas Mecanicas.
-Prueba de Tension.

1.- Las probetas obtenidas que cumplian con la norma ASTM D638 fueron

evaluadas en el equipo de pruebas universales para poder determinar la curva
esfuerzo vs deformacion, y de ahi, obtener diferentes parametros para caracterizar
la mezcla.

1a.- El ensayo se realiz6 a una velocidad de 50 mm/min, para cada mezcla
formada, fue necesario analizar cinco probetas para asi obtener un valor promedio que
sea representativo de la muestra estudiada.

1b.- La prueba debe llevarse a cabo bajo condiciones de temperatura de 23+2°C y
una humedad relativa del 505 %.

-Prueba de Impacto.

2.- Las probetas que cumplian con la norma ASTM 256, fabricadas por inyeccion,
se cortaron a la mitad y, a cada parte, se les hizo una muesca en la parte central (ver
Figura 22).

2a.- Ya preparadas, las probetas se llevaron a una maquina de impacto tipo
péndulo para realizar el ensayo.

2b.- Se elevo el martillo 1200, con respecto a la vertical, se soltd el martillo para
impactary fracturar la probeta y se anoto el angulo resultante, este angulo es
considerado como angulo de inercia.

2c.-Al igual que en el ensayo de resistencia a la tension, es necesario analizar cinco
probetas por muestra.

Morfologia de la fractura.

Para esta caracterizacion, se utilizd la técnica de microscopia electrénica de
barrido (SEM), el equipo utilizado fue el microscopio electrénico de barrido.

1.- Para estas pruebas, se seleccionaron dos muestras que presentaron el mejor
comportamiento en la caracterizacion mecanica.
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2.- 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.

3.- La muestra adherida al portamuestras fue recubierta por una fina capa de oro
para poder ser observada en el SEM.

4.- Las muestras fueron observadas a 10Kx, 5Kx, 2.5Kx y en algunos casos a1Kx.
Pruebas Térmicas.
Para estas pruebas, se utilizo la técnica de DSC y TGA.

1.- Para estas pruebas, se seleccionaron dos muestras, que presentaron el mejor
comportamiento en la caracterizacion mecanica.

2.- Para esta caracterizacion, se cortaron pequenos trozos de las probetas
inyectadas, de tal manera que, estos sumaran 1 gramo.

3.- Los parametros utilizados, para poder hacer las determinaciones, fueron un
barrido de  temperatura de 0°C a 800°C , y fueron evaluados en una atmosfera inerte de
No.

2.4 Formulacion, procesamiento y caracterizacion de las mezclas PET-PP-r
funcionalizado con MAH.

Para la formulacion y procesamiento de estas, muestras se utilizaron las dos
composiciones que tuvieron el mejor comportamiento mecanico, dichas muestras
fueron seleccionadas de las resultantes del apartado 3.3. Las composiciones
seleccionadas fueron la de 70 % PET/ 30 % PP-ry 60 %PET/40 % PP-r

Formulacion de mezclas 70 % PET / 30 % PP-r y 60% PET / 40 % PP-r funcionalizadas
con MAH.

Se hicieron muestras de 600 g con composiciones de: 70 % PET/ 30 % PP-ry 60
%PET/40 % PP-r. EI PET y PP-r tuvieron un tratamiento especial antes hacer las mezclas.

-Tratamiento realizado al PP-r.

Con el fin de mejorar la compatibilidad de la mezcla PET-PP-r, se pretendid
funcionalizar el PP-r por medio de un injerto de MAH, como iniciador de la reaccion se
utilizé peréxido de benzoilo (BPO).

1.- Se disolvieron 1 gramo de MAH y 0.2 gramos de BPO por cada 100 g de PP-r
enla minima cantidad necesaria de acetona anhidra.

2.- La disolucion se mezclé con el PP-r y se dejo evaporar la acetona para que el
MAH quedara adherido a los granulos del polimero.

3.- El PP-r con MAH adherido fue extrudido como se describe en la seccion
Extrusion del apartado 2.3.

-Tratamiento realizado al PET.
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Debido a que el PET es un material muy sensible a la humedad, es indispensable
que este se encuentre completamente seco al momento de ser procesado, ya que la
presencia de humedad dentro de la muestra puede provocar la hidrolizacion del PET
llevando asi a la degradacion del mismo.

1.- Se peso la cantidad necesaria de PET para cada muestra y se introdujo en una
bolsa de papel.

2.- Las bolsas de papel fueron introducidas en el deshumidificador y fueron
sometidas a secado por entre 12y 18 horas.

Extrusion.

Para este caso, se utilizaron tres técnicas diferentes de extrusién, para asi poder
evaluar mejoras en la compatibilizacion de la mezcla.

-Técnica 1: Extrusor monohusillo.

En esta técnica, la mezcla PET (seco-PP-I (injertada con maH) fue procesada en un
extrusor monohusillo como se describe en la seccion Extrusion del apartado 2.3.

-Técnica 2: Extrusor monohusillo + ultrasonido.

En la maquina extrusora monohusillo, se colocé un sistema para la aplicacion de
ultrasonido, el cual estd compuesto por 4 transductores que contienen material
piezoeléctrico, cuya potencia individual es de 50 Watts (obteniéndose asi una potencia
neta de 200 W), y por un generador de ultrasonido cuya maxima potencia de salida es de
1200 W, el cual fue colocado especificamente entre la Zona 4 y el cabezal mezclador.

Se utilizaron las siguientes condiciones de procesamiento:

Perfil de temperatura:

Zona 1: 210°C Zona 2: 230°C Zona 3: 240°C Zona 4: 240°C
Zona 5: 230°C

Y fijando la velocidad del husillo en 30 RPM.

1.- La mezcla PET (seco)-PP-r (injertada con maH) fue alimentada en la tolva del extrusor
monohusillo

2.- La mezcla alimentada fue calentada, fundida y mezclada dentro del extrusor.

3.- El polimero fundido saliente del dado se hizo pasar por una canaleta con agua
que actua como bafo de enfriamiento, al ir pasando por el agua y ser jalado al mismo
tiempo, el  polimero se solidificé formando un hilo delgado.

4.- Dependiendo de la morfologia que tuviera el perfil extruido se granulaban los
perfiles.

Si el perfil tenia una morfologia simétrica tubular se utilizaba la maquina
granuladora.
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Si el perfil no era continuo o bien no adquiria la forma que se esperaba le
proporcionara el dado, se utilizaba el molino de cuchillas de baja velocidad.

5.- Las muestras molidas o granuladas fueron secadas, durante 12 a 18 horas en el
deshumidificador.

-Técnica 3: Extrusor doble husillo.

En esta técnica, se utilizdé el extrusor de dos husillos contrarotatorios, con los
cuales, se perseguia una mayor homogeneizacién de la mezcla y una mejora en las
propiedades de la mezcla.

La maquina extrusora de doble husillo cuenta con las siguientes caracteristicas:
*La extrusora cuenta con 4 zonas:

Zona 1: Alimentacion.
Zona 2: Compresion.
Zona 3: Dosificacion.
Zona 4: Dado para perfiles cilindricos.

*Esta extrusora cuenta con un equipo de alimentacion controlada por lo que se fijé
la velocidad de alimentacion en: 65 ciclos por minuto (los ciclos indican la cantidad de
vueltas que daba el tornillo alimentador en un periodo de tiempo dado, no indican la
cantidad de polimero alimentado).

Se utilizaron las siguientes condiciones de procesamiento:

Perfil de temperatura:

Zona 1: 210°C Zona 2: 235°C Zona 3: 245°C Zona 4: 240°C
Y fijando la velocidad del husillo en 30 RPM.

1.- La mezcla PET (seco)"PP-r (injertada con maHy fue alimentada en el equipo de
alimentacion controlada

2.- La mezcla alimentada fue calentada, fundida y mezclada dentro del extrusor.

3.- El polimero fundido saliente del dado se hizo pasar por una canaleta con agua
que actua como bafo de enfriamiento. Al ir pasando por el agua y ser jalado al mismo
tiempo, el  polimero se solidificé formando un hilo delgado.

4.- Dependiendo de la morfologia que tuviera el perfil extrudido se granulaban los
perfiles.

Si el perfil tenia una morfologia simétrica tubular se utilizaba la maquina
granuladora.
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Si el perfil no tenia una forma definida se utilizaba el molino de cuchillas de baja
velocidad

5.- Las muestras molidas o granuladas fueron secadas, durante 12 a 18 horas, en
el deshumidificador.

Inyeccion.

Todas las muestras obtenidas por medio de las tres técnicas, antes descritas,
fueron inyectadas utilizando los parametros y procedimientos indicados en la seccion
Inyeccion del apartado 2.3.

Caracterizaciones realizadas a las muestras.

Para poder evaluar la mejoria respecto al uso de alguna técnica de procesamiento
de la mezcla, se utilizaron pruebas: Mecanicas, Térmicas y morfologia de la fractura.

Todas las preparaciones de las muestras y condiciones usadas para la realizacién
de la pruebas fueron las mismas a las descritas en las secciones: Pruebas Mecanicas,
Pruebas Térmicas morfologia de la fractura del apartado 2.3.

2.5 Formulaciéon y procesamiento de mezclas PET -PP-r laminada y mezcla
PET-PP-r funcionalizada con MAH laminada.

Se realizd el proceso de laminacion de las muestras, para poder diferenciar el
comportamiento de la mezcla, al tener diferentes condiciones de procesamiento, se
procedié extrudir y laminar la muestra para de ese modo evitar el proceso de molienda o
cortado y también el proceso de inyeccion.

Formulacion de mezclas 70 % PET / 30 % PP-ry 60% PET / 40 % PP-r funcionalizadas
con MAH.

Se hicieron dos muestras de 600 g, con las siguientes composiciones 70 % PET /
30 % PP-ry 60 % PET /40 % PP-r; el PET utilizado fue secado, como describe el inciso b,
de Tratamiento del PET, de la seccion Formulacion del apartado 2.4.

Para las muestras de mezcla PET-PP-r funcionalizada con MAH, se utilizaron las
mismas composiciones, pesos Yy tratamientos de muestras descritos en la seccion
Formulacion del apartado 2.4.

Extrusion y Laminado.

En este método de procesamiento, se utilizd el extrusor de doble husillo, para
poder hacer la extrusion, se hizo una modificacion en la Zona 4 del extrusor doble husillo.
En la Zona 4 del extrusor se colocé un dado plano transversal.

Se utilizaron las siguientes condiciones de procesamiento:
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Perfil de temperatura:
Zona 1: 210°C Zona 2: 235°C Zona 3: 245°C Zona 4: 240°C
Velocidad de alimentacion: 65 ciclos/min. Y fijando la velocidad del husillo en 30 RPM

1.- Las mezclas PET-PP-r (con MAH) se alimentaron respectivamente en el
equipo de alimentacion controlada.

2.- La mezcla alimentada se calentd, fundié y mezcld dentro del extrusor.

3.- El polimero fundido saliente del dado plano transversal, fue conectado a una
maquina calandreadora la cual tenia tres funciones: homogeneizar el espesor de la
lamina, enfriarla  laminay jalar la lamina.

4.- La lamina fue cortada, para formar en pequenas probetas que cumplen con la
norma ASTM 1708 por medio de la técnica moldeo por compresion.

22 mm

[ ismm

I2Zmm

Figura 2.1: Dimensiones normalizadas de microprobetas para norma ASTM 1708
Caracterizacion realizada a las muestras.
Pruebas Mecanicas.

Para poder realizar las pruebas mecanicas, se utilizaron diez microprobetas, cinco
para pruebas de tension y cinco para pruebas de impacto, aunque la maquina
calandreadora homogeneizaba el espesor, se midi6 el espesor, de cada una de las
probetas, para poder tener mediciones mas certeras.

-Prueba de Tension.

1.- Las microprobetas obtenidas fueron evaluadas en el equipo de pruebas
universales para  poder determinar la curva esfuerzo vs deformacién, y de ahi, obtener
diferentes = parametros para caracterizar la mezcla.

1a.- El ensayo se realiz6 a una velocidad de 50 mm/min, para cada mezcla
formada, fue necesario analizar cinco probetas, para asi, obtener un valor promedio que
sea representativo de la muestra estudiada.

1b.- La prueba debe llevarse a cabo bajo condiciones de temperatura de 23+2°C y
una humedad relativa del 505 %.

-Prueba de Impacto.

Debido a las caracteristicas fiscas del laminado las probetas no requieren de muesca.
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2a.- Se elevo el martillo 1200 con respecto a la vertical, se soltd el martillo para
impactary fracturar la probeta y se anoto el angulo resultante. Este angulo es
considerado como angulo de inercia.

2b.-Al igual que en el ensayo de resistencia a la tension, es necesario analizar cinco
probetas por muestra.

Morfologia de la fractura y pruebas térmicas.

Todas las preparaciones de las muestras y condiciones usadas para la realizacién
de las pruebas fueron las mismas a las descritas en las secciones: Pruebas Térmicas y
morfologia de la fractura del apartado 2.3.

2.6 Formulacion, procesamiento y caracterizacion de nanocompuestos de
mezclas PET-PP-r funcionalizado con MAH.

Formulacién de mezcla 60% PET / 40 % PP-r con arcilla bentonita, bentonita lisina y
funcionalizadas con MAH.

Para la realizacion del nanocompuesto, se utilizé la composicion que tuvo el mejor
comportamiento tanto mecanico como microestructural, en las microprobetas obtenidas en
el apartado 2.5. La composicion seleccionada fue la de 60 % PET / 40 % PP.

Para la formulacion de los nanocompuestos se utilizd Bentonita natural y
modificada quimicamente con Lisina (Bentonita-Lisina).

La proporcion de arcilla utilizada fue de 1.5 g de arcilla por cada 100 g de mezcla.

Se hicieron 4 muestras de 600 g c/u de mezcla PET-PP-r con los siguientes
tratamientos para cada polimero:

-Tratamiento del PP-r.
Dos muestras de PP-r fueron injertadas previamente, como describe el
procedimiento —Tratamiento del PP-r de la seccién Formulacion del apartado 2.4.

Las otras dos muestras fueron preparados, como indican los pasos 1y 2
solamente, del procedimiento -Tratamiento del PP-r de la seccion Formulacion del
apartado 2.4.

-Tratamiento del PET.
1.- Se peso la cantidad necesaria de PET para cada muestra y se introdujo en una
bolsa de papel.

2.- Las bolsas de papel fueron introducidas en el deshumidificador y fueron
sometidas a secado entre 12y 18 horas.

Extrusion y Laminado.
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Para la extrusion y laminado de los nanocompuestos, se utilizd el extrusor de doble
husillo utilizando las caracteristicas y condiciones de procesamiento descritas en la
seccion Extrusion y Laminado del apartado 2.5.

1.- Se alimentaron las mezclas de PP (yreviamente injertado) ¥PET (seco) + ArCilla (modificada yio
sin modificar) y PP (preparado para injertar)+ PET (seco)+ Arcilla (modificada y/o sin modificar) €N el equipo de
alimentacion controlada.

2.- La mezcla alimentada fue calentada, fundida y mezclada dentro del extrusor.

3.- El polimero fundido saliente del dado plano transversal, fue conectado a una
calandria la cual tenia tres funciones: homogeneizar el espesor, enfriar y jalar la lamina.

4.- La lamina fue cortada para formar en pequefas probetas que cumplen con la
norma ASTM 1708 por medio de la técnica moldeo por compresion (ver figura 2.1).

Caracterizaciones realizadas a las muestras.

Las microprobetas obtenidas se les realizaron: Pruebas mecanicas, morfologia de
la fractura y pruebas térmicas.

Todas las preparaciones de las muestras y condiciones usadas, para la realizacion
de las pruebas, fueron las mismas a las descritas en las secciones: Pruebas Mecanicas,
Pruebas Térmicas y Morfologia de la fractura del apartado 2.3.
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CAPITULO III.- Resultados y discusién.
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Figura 1: Comparativo propiedades mecanicas del PP-ry el PET.

En la Figura 1 se puede observar que el médulo de Young para el PET es
practicamente el doble que el obtenido para el polipropileno; mientras que al observar los
valores de deformacion a la rotura, el PP-r se deforma practicamente el triple respecto al
PET, esto se debe a que el PET es un material mucho mas rigido dando como resultado
un modulo alto y una deformacion baja, mientras que el PP-r es un material ductil el cual
tiene un modulo bajo pero una deformacion alta.
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Figura 2.- Diagrama Esfuerzo deformacion del PET y del PP-r.
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Modulo de Young (MPa).
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Figura 3: Comportamiento del médulo de Young respecto al porcentaje de PET en la
mezcla PET/PP-r, procesada en extrusor monohusillo.
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Figura 4: Comportamiento de la tensién en la carga maxima respecto al porcentaje de PET
en la mezcla PET/PP-r, procesada en extrusor monohusillo.

En las Figuras 3 y 4, se puede observar el efecto que tiene el porcentaje de PET en
la mezcla PET/PP-r, en los dos graficos se distinguen tres zonas de comportamiento, en la
primera zona se nota un cambio ligero en las propiedades de la mezcla, esta zona esta
comprendida entre un 10% a un 30% de PET presente en la mezcla, la segunda zona se
encuentra entre un 40% y un 50% de PET, ésta se distingue por presentar una sensible
disminucion en la propiedades del PET, la tercera zona esta comprendida entre el
porcentaje del 60% al 100% de PET, en esta ultima zona se puede notar que las
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propiedades de la mezcla comienzan a aumentar siendo en todos los casos superiores a
las que se tenian en la zona 1.

El comportamiento obtenido en la zona 1 es debido a que las propiedades se ven
influenciadas predominantemente por la matriz de PP-r. En la zona 2 no hay una
predominancia tanto del PP-r como del PET, dando como resultado una mezcla
sumamente heterogénea lo que explica la disminucion en el comportamiento mecanico de
la mezcla. En la zona 3, el PET comienza a ser la fase predominante, dando como
resultado las propiedades de éste.

Para poder tener una perspectiva mas practica del procesamiento de la mezcla
PET/PP-r, se defini6 un parametro empirico de manejabilidad o parametro de
procesamiento, el cual tiene como finalidad poder distinguir que formulaciones de la
mezcla pudieron tener mejores resultados desde, el punto de vista de facilidad de
procesamiento.

Valor de parametro de | Caracteristicas.
manejabilidad.

La mezcla pudo ser extrudida con un perfil definido y
continuo el cual pudo ser “jalado” en todo momento, la
muestras extrudidas pudieron ser inyectadas (si aplica)
sin ningun problema.

La mezcla pudo ser extrudida con un perfil definido y
continuo el cual pudo ser “alado”, en algunas
ocasiones el perfil se rompia, todas las muestras
extrudidas pudieron ser inyectadas (si aplica).

La mezcla pudo ser extrudida con un perfil definido y
discontinuo o con tramos muy cortos para poder ser
‘jalados”, la mayoria de las muestras pudieron ser
inyectadas.

La mezcla fue extrudida con un perfil indefinido y
2 discontinuo, las muestras tuvieron que ser molidas,
algunas de las muestras pudieron ser inyectadas.

La mezcla fue extrudida con un perfil indefinido vy
1 discontinuo, las muestras tuvieron que ser molidas,
ninguna muestra pudo ser inyectada.

Tabla 1: Definiciones de parametro de manejabilidad para la mezcla PET/PP-r.
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Parametro de Manejabilidad.
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Figura 5: Comparativo de manejabilidad de la mezcla PET/PP-r con diferentes
composiciones de PET, procesada en extrusor monohusillo.

De la Figura 5, se puede observar que la manejabilidad del PET es inferior a la del
PP-r, esto es debido a que el PET que se utilizé para la experimentacion es el denominado
“PET grado botella”, el cual esta formulado para ser procesado por inyeccion, es por este
motivo que al intentar extrudir este tipo de PET, no resulta ser tan sencillo como el PP-r.
Se puede notar que los resultados del parametro de manejabilidad coinciden con las
zonas de comportamiento mecanico de la mezcla, es decir las zonas de mejor desempefio
mecanico coinciden con altos valores del parametro de manejabilidad para la mezcla
PET/PP-r; mientras que las composiciones correspondientes a la zona 2 tuvieron menores
parametros de procesamiento. Para el caso de la mezcla con 80 % y 90 % de PET, no
pudo ser inyectada por esa razon no fue posible hacer un analisis mecanico de la mezcla.
Debido a que las composiciones de 70 % PET/30 % PP-r y 60 %PET/40 %PP-r,
presentaron un parametro de procesamiento de 4, y un buen comportamiento mecanico,
éstas fueron seleccionadas para seguir con el estudio.
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Figura 6: Comparativo en el médulo de Young de mezcla 70 %PET/30 %PP-r-MAH,
procesado en diferentes equipos.

50

£
42.7
:5 45
£ 40 37.6
[0
g
S 35
o 30
= —
2 & 25
23
2 20
)
© 15
ol
(8]
‘E 10 6.7
‘a 5 -
[J]
[~
0
PET / PP-r-MAH en PET/ PP-r-MAH en PET / PP-r- MAH en
extrusor doble husillo extrusor Monohusillo extrusor monohusillo
con ultrasonido con cabezal mezclador

Figura 7: Comparativo en tension en carga maxima de mezcla 70 %PET/30 %PP-r-MAH,
procesado en diferentes equipos.

El injerto de MAH sobre el PP-r, tiene la finalidad de fomentar la compatibilizacion
entre el PET y el PP-r, debido a que el MAH funciona como un agente de acoplamiento, el
MAH se injerta sobre las cadenas moleculares del PP-r, y después este injerto reacciona
con los grupos carboxilo e hidroxilo del PET para asi formar un enlace entre las moléculas
de los dos polimeros. Sin embargo al comparar los resultados de muestras similares, ver
Figuras 3y 8 en PET/PP-R y Figuras 3 y 6 ambos en extrusor monohusillo, se puede notar
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que las diferencias en las propiedades mecanicas son minimas, esto se debe a que el PP-
r tiene una carga de negro de humo el cual tiene grupos reactivos que pueden reaccionar
con el MAH. El comportamiento obtenido en el extrusor monohusillo con cabezal
mezclador es similar al obtenido en el extrusor de doble husillo.
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Figura 8: Comparativo en mddulo de Young de mezcla 60 %PET/40 %PP-r-MAH,
procesado en diferentes equipos.
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Figura 9: Comparativo en tension en carga maxima de mezcla 60 %PET/40 %PP-r-MAH,
procesado en diferentes equipos.
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Al observar las Figuras 8 y 9, se puede notar que las propiedades mecanicas tienen
una tendencia similar respecto a lo obtenido en las Figuras 6y 7.

En los resultados presentados en las Figuras 6-9, se puede observar, para el caso
del uso de ultrasonido, que las propiedades mecanicas de la mezcla son inferiores
respecto a las mezclas procesadas con otras técnicas de procesamiento, esto es debido a
que en investigaciones recientes se ha demostrado que, las vibraciones ultrasénicas
pueden tener varios efectos sobre las cadenas moleculares del PP, por un lado llevan a un
decremento del peso molecular de los polimeros, mientras que también aumentan el
movimiento de las cadenas moleculares; el movimiento inducido provoca que el tiempo de
relajacion de la cadenas moleculares se vea disminuido llevando esto a un decremento en
la elasticidad del polimero; mientras que el decremento en los pesos moleculares se
puede ver reflejado en una disminucion de la viscosidad aparente®, dichos hallazgos
podrian explicar el comportamiento mecanico de la mezcla al ser tratada con ultrasonido.

4 A
]
3
= 3
S
.5,
= B 60%PET/40%PP-r
1 .
B 70%PET/40%PP-r
0 .
PET/PP-r-MAH PET/ PP-r-MAH PET / PP-r- MAH
en extrusor en extrusor en extrusor
doble husillo  Monohusillo con monohusillo con
ultrasonido cabezal
mezclador

Figura 10: Comparativo de manejabilidad para mezclas 70 %PET/30 %PP-r-MAH y 60
%PET/PP-r-MAH.

En el Grafico 10, se destaca que el equipo donde se tuvo mayor manejabilidad fue
el extrusor de doble husillo, esto puede ser debido a que los dos husillos contrarotatorios
hacen mas eficiente el mezclado mecanico '), para el procesamiento en el extrusor
monohusillo con ultrasonido, este se vio afectado probablemente por la disminucién de los
pesos moleculares promedio de los polimeros de la mezcla, esta suposicién es con base
en lo encontrado en investigaciones anteriores®® | dando como resultado una
manejabilidad de la mezcla baja.

En los resultados presentados en las Figuras 1 al 10, las mezclas fueron
procesadas por medio de la técnica de extrusion-inyeccion, ver apartado 2.4. Para hacer
una comparacion en el comportamiento de la mezcla, se utilizé la técnica de extrusion-
laminado.
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Figura 11: Comparativo del médulo de Young para mezclas PET/PP-r con composiciones
de 60%PET/40%PP-ry 70%PET/30%PP-r, procesadas por extrusion-laminacion.
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laminacion.
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Las muestras de extrusién—laminacién fueron extrudidas en extrusor doble husillo y
después laminadas.

En las Figuras 11 y 12 se puede notar que para ambas composiciones de mezcla
PET-PP-r, al usar MAH las propiedades mejoran, respecto a no usarlo, pero sigue
evidenciando el efecto del negro de humo en el MAH porque las mejoras son minimas.
También, se puede apreciar que el médulo de Young disminuye casi a la mitad, respecto a
las otras técnicas utilizadas en el procesamiento de la mezcla. Este cambio se puede
deber a que al ser inyectadas las mezclas la fase del PET se orienta, dando como
resultado predominancia de las propiedades correspondientes al PET, mientras que al
sélo ser extrudidas y laminadas las mezclas no hubo una orientacion, las fases no estan
compatibilizadas, pero si entremezcladas. Esta observacion es congruente con los
resultados presentados en la Figura 12.

m 60/40
70/30

Parametro de manejabilidad.

Laminacion sin MAH Laminacidon con MAH

Figura 13: Comparativo de manejabilidad para mezclas PET/PP-r con composiciones de
60 %PET/40 %PP-ry 70 %PET/30 %PP-r, procesadas por extrusién-laminacion.

En la Figura 13, se puede observar que la mezcla 60 % PET y 40 % PP-r fue mas
sencilla de procesar y presentaba propiedades similares a la mezcla de 70 % PET y 30 %
PP-r, por esta razon se utilizé una composicion de 60 %PET / 40 %PP-r para formular el
nanocompuesto de la mezcla.
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Figura 14: Comparativo de médulo de Young, para mezclas 60 %PET/40 %PP-r-MAH con
1.5 phr de arcillas bentonita y bentonita-lisina, procesadas por extrusién-laminacion.
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Figura 15: Comparativo de modulo de Young, para mezclas 60 %PET/40 %PP-r-MAH con
1.5 phr de arcillas bentonita y bentonita-lisina, procesadas por extrusion-laminacion.

Las muestras que fueron formuladas con arcillas tuvieron un cambio respecto a las
muestras que se formularon en los otros procedimientos, ver apartados 2.4 y 2.5, debido a
que en este caso se hizo el procedimiento de injerto de MAH sobre el PP-r en un sdélo
paso, es decir se mezclo arcilla, PET, PP-r y MAH en el mismo equipo y al mismo tiempo,
es por esta razén que en las Figuras 14 y 15 se observa la anotacion injertado “in situ” y
“previamente injertado”.

El uso de la arcilla bentonita tiene dos papeles importantes, uno de ellos es que
esta arcilla funciona como un compatibilizador de la mezcla PET/PP-r, debido a que
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disminuye la tension interfacial entre los polimeros componentes de la mezcla. @ El otro
papel que desempefia la arcilla es que ésta funciona como carga reforzante de la mezcla
porque ésta se dispersa dentro de la matriz polimérica; sin embargo, se puede observar en
las Figuras 11, 12,14 y 15, que no hay cambio significativos en las propiedades mecanicas
con el uso de arcilla, respecto a las mezclas que solamente fueron laminadas, con base en
estos resultados se cree que la arcilla también tiene interaccion con el negro de humo,
esta suposicion es debida a la composicion de la arcilla bentonita, en la cual existe
oxigeno como parte de las laminas, el oxigeno presente puede reaccionar o tener
interacciones con los grupos funcionales que normalmente existen en la superficie del
negro de humo.®?

M Bentonita

Manejabilidad.

Bentonita-Lisina

Previamente injertado Injertado "in situ"

Figura 16: Comparativo de manejabilidad, para mezclas 60 %PET/40 %PP-r-MAH con1.5
phr de arcillas bentonita y bentonita-lisina, procesadas por extrusion-laminacion.

Para todos los casos, donde se uso arcilla para la formulacion de la mezcla
PET/PP-r se tuvo un manejabilidad de 5, que es la misma obtenida para la composicion
60% PET/ 40 % PP-r, ver Figura 13, por lo que se puede asumir que el uso de arcilla no
tiene una repercusion importante en la manejabilidad de la mezcla.
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3.2 Resultados Térmicos.
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Figura 17: Comparativo de porcentaje de cristalizacion para PET y PP-r, procesados por
extrusion-inyeccion y por extrusion-laminacion.

El porcentaje de cristalizacion se obtuvo dividiendo la entalpia de fusion
experimental, la cual fue obtenida por medio de DSC, ver anexo |, entre la entalpia tedrica
de fusion de los polimeros 100 % cristalinos, las cuales son, para el polipropileno AHp=
207.1 Jig ® y para PET AH= 120 J/g, multiplicado por 100. %2

Al observar los valores de porcentaje de cristalizacién de la Figura 17, se puede
notar que la cristalizacion del PET es sensiblemente afectada por las condiciones de
procesamiento del polimero @9 al ser enfriado de forma abrupta, como es en el caso de la
inyeccion, la cristalizaciéon de este polimero no es favorecida (15 %), mientras que si es
enfriado gradualmente ésta aumenta casi al doble (29 %). Para el caso del PP-r, al ser
laminado o inyectado el cambio en el porcentaje de cristalizacion, respecto a las
condiciones de enfriamiento, no es tan marcado, este comportamiento es debido a que la
cristalizacion del polipropileno es mas rapida. %
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Figura 18: Comparativo del porcentaje de cristalizacién de PET para diferentes
composiciones de mezcla PET /PP-r, procesados por extrusion-inyeccién y por extrusion-
laminacién.

En la Figura 17, se puede observar que el porcentaje de cristalizacién de PET varia
de manera muy diferente a lo presentado en la Figura 18. Se observa que para el caso
laminado la cristalizacion disminuye significativamente, respecto a lo obtenido cuando se
tenia PET puro laminado, y en el caso inyectado los valores obtenido son similares y
superior en un caso a lo obtenido cuando se tenia PET puro inyectado.

Para el caso de la mezcla de PET laminada, la disminucion en el porcentaje de
cristalizacion puede ser explicada por una interpenetracion de las moléculas de PP-r en la
matriz de PET, desfavoreciendo de esta manera la formacion de cristales de PET,
presentando una disminucidn en todas las mezclas laminadas, respecto al PET puro
laminado. Para el caso inyectado, el cambio en la cristalizacién se pudo deber a la
orientacion de las moléculas de PET, orientacion inducida por el proceso de inyeccion.

Los resultados mecanicos para las diferentes muestras son congruentes con las
suposiciones de la cristalizacion del PET laminado e inyectado, por ejemplo el médulo de
Young para las muestras inyectadas es en promedio 770 MPa, valor que es cercano al
obtenido para el PET puro (800 MPa), esta similitud puede ser debida a la orientacion (que
permitid una mejor cristalizacidén) y a una probable inversion de fases provocada por la
inyeccion de los polimeros de la mezcla, dando como resultado una predominacion de las
propiedades de PET.

Para la laminacién sucede algo similar, el modulo de Young promedio de las
mezclas laminadas es de 390 MPa, para el PP-r el modulo de Young es de 419 MPa, esta
similitud es probablemente debida a que en el proceso de laminacidn no hay una
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orientacion de las fases de la mezcla, causada por una la baja velocidad de extrusion y
velocidad de extraccion del perfil.
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3.3 Morfologia de la fractura.

Mag= 1.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV

Figura 19. Micrografia de la fractura analizada por SEM, mezcla 60 % PET 40 % PP-r,
procesada por extrusion-inyeccion, en extrusor monohusillo con cabezal mezclador, con
amplificacion de 1Kx.

Mag= 1.00KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv

Figura 20: Micrografia de la fractura, analizada por SEM, mezcla 70 % PET / 30 % PP-r,
procesada por extrusion-inyeccion, en extrusor monohusillo con cabezal mezclador, con
amplificacion de 1Kx.
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La caracterizacion de la microestructura de la fractura se realiza para determinar,
entre otras cosas, que tan eficaz fue el mezclado y la posible compatibilizacion de los
polimeros de la mezcla.

En las Figuras 19 y 20 se puede observar que la fase continua de PET vy la fase
dispersa de PP-r son sumamente heterogéneas, este comportamiento es porque ambos
polimeros son incompatibles entre si, también se puede observar que el PP-r conserva la
forma de minima energia formando particulas esféricas y alargadas de entre 10 y 50 ym.
Las cavidades que se observan a lo largo de la superficie de la fase continua son
originadas por particulas de PP-r que fueron separadas por la fractura del material.

Mag= 100K X Detector = SE1
EHT = 20.00 kV

Figura 21: Micrografia de la fractura analizada por SEM, mezcla 70 % PET / 30 % PP-r
formulada con 1 phr de MAH, procesada por extrusién-inyeccion, en extrusor monohusillo
con cabezal mezclador, con amplificacion de 1Kx.

Al comparar, las Figuras 20 y 21, se observa que las superficies fracturadas son
similares pero no iguales, se sigue observando que la mezcla es heterogénea y hay una
separacion marcada entre las fases de PET y PP-r. La presencia de MAH en la mezcla de
la Figura 21 hace que las particulas de la fase de PP-r coalescan formando hilos mas
continuos.
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Mag= 1.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv

Figura 22: Micrografia de la fractura, analizada por SEM, mezcla 60 % PET/ 40 % PP-r-
MAH, procesada por extrusidn-inyeccion, en extrusor monohusillo con cabezal mezclador
y ultrasonido, con amplificacién de 1KX.

Al comparar las Figuras 19-21 con la Figura 22, se puede notar que el diametro de
las particulas de la fase dispersa es inferior a los 10 ym, esta disminucion de tamafio es
causada por el efecto del ultrasonido sobre los polimeros. La presencia de estas pequefas
particulas de la fase dispersa de PP-r puede originar multiples puntos de fractura en el
material lo que explicaria la disminucion tan marcada que presentan en propiedades
mecanicas. Es posible que la disminucién en el tamano de particula del PP-r explique
también el bajo parametro de procesamiento, disminucion de la viscosidad, obtenido para
las muestras procesadas con la técnica de ultrasonido.
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Mag= 1.00 KX Detector = SE1
EHT =20.00 kv

Figura 23: Micrografia de la fractura, analizada por SEM, mezcla 60 % PET 40 % PP-r
formulada con MAH, procesada por extrusidén-inyeccion, en extrusor de doble husillo, con
amplificacion de 1KX.

En la Figura 23, se siguen observando fases heterogéneas similares a las
observadas en las Figuras 18-20; sin embargo en algunas secciones de la imagen el
tamano de particula de la fase dispersa supera los 30 um, este efecto es inducido por las
caracteristicas del procesamiento en extrusor de doble husillo.

Mag= 250K X Detector = SE1
EHT = 20.00 kv

Figura 24: Micrografia de la fractura, analizada por SEM, mezcla 60 % PET 40 % PP-r
formulada con 1 phr de MAH y 1phr de arcilla bentonita-lisina, procesada por extrusion-
laminacién, en extrusor de doble husillo, con amplificacion de 2.5KX.
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Comparando las Figuras 18-22 y la Figura 23, se puede notar una diferencia muy
marcada en la fase continua y dispersa, aunque siguen siendo heterogéneas, se puede
observar que la cantidad de particulas de la fase dispersa es menor debido a, primero, los
diferentes procesos con que fueron transformadas las mezclas, para el caso de las
Figuras 18-22 fueron procesadas por extrusion-inyeccion; mientras que la muestra de la
Figura 23 fue procesada por extrusion-laminacion, segundo, a que la mezcla contiene en
la formulacién arcilla Bentonita-Lisina, la cual al parecer conjunta la fase poliéster.
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Trabajo a Futuro.

Para poder tener una resolucion mas formal de la manejabilidad de la mezcla, seria
recomendable el realizar una evaluacion reoldgica del comportamiento de la mezcla con la
finalidad de evaluar una posible degradacién de la mezcla la cual posiblemente estara
relacionada con cierto parametro de manejabilidad.

Otra prueba que seria util para poder determinar si existe alguna interaccién entre
las arcillas, el MAH y la carga de negro de humo, seria una prueba de espectroscopia de
infrarrojo.
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CAPITULO IV.- Conclusiones

Al procesar la mezcla por extrusién-laminado se pudo extrudir un perfil continuo
laminar, con un médulo elastico promedio de 399 MPa y con una composicion de
60% PET y 40% PP-r adicionado con 1.5 phr MAH.

El procesamiento de la mezcla en un solo paso es viable debido a que se pudo
extrudir un perfil laminar continuo con modulo de Young de 502 MPa y una
composiciéon de 60%PET y 40% PP-r adicionando en el momento de la extrusion 1
phr de arcilla bentonita y 1.5 phr de MAH.

El negro de humo presente en el PP-r seguramente esta interactuando con los
compatibilizantes (1.5 phr MAH y 1 phr arcilla) agregados a la mezcla, esto se vio
reflejado en que el cambio de las propiedades mecanicas de la mezcla es minimo al
utilizar compatibilizantes respecto a no usarlos.

En los resultados obtenidos tanto en las pruebas mecanicas, térmicas y de
morfologia de la fractura, se puede concluir que no hay una diferencia significativa
en las propiedades de la mezcla asociadas al uso del compatibilizante MAH.

La inyeccidon de la mezcla influye sensiblemente sobre la cristalizacion del PET
dentro de la mezcla, esto se pudo observar en la prueba de DSC realizadas, en
estas destaco que al ser procesada por extrusidn-laminado el porcentaje de
cristalizacion del PET era hasta 3 veces inferior al presentado al ser inyectada la
muestra.

El porcentaje de cristalizacion del PP-r no se ve afectado por el proceso inyeccién o
el de laminacion, esto fue observado en los resultado de las pruebas de DSC, en
los cuales los valores de porcentaje de cristalizacion son similares con la técnica de
extrusion-inyeccion y extrusion-laminacion.

El uso de vibraciones ultrasénicas en el intervalo de 28 +/- 2 KHz y una potencia de
300W, causa un disminucion en las propiedades mecanicas de tension y
manejabilidad de la mezcla, este comportamiento puede estar relacionado con la
investigaciones que han demostrado que en este intervalo el polipropileno
disminuye su viscosidad y peso molecular promedio.

La arcilla modificada bentonita-lisina en una concentracion de 1 phr provoca que la
fase correspondiente al PET se vuelva continua y que las particulas de PP-r
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coalescan, esto fue observado en las micrografias de la fractura obtenidas por
SEM.

Las propiedades mecanicas de la mezcla PET/PP-r cambian respecto a ser
extrudidas-inyectadas y extrudidas-laminadas, por un lado las propiedades de la
mezcla al ser inyectadas tienden a ser similares a las que presenta el PET puro;
mientras que al ser laminada la mezcla, las propiedades tienden a ser similares a
las que presenta el PP-r puro, esta diferencia puede ser debida a la orientacion de
los polimeros inducida por la boquilla de la inyectora.



Pagina | 89

GLOSARIO

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 depdsito mineral que es plastico cuando se le humedece y
consiste de un material granuloso muy fino, formado por particulas muy pequenas cuyo
tamano es inferior a 4 micras.

Bentonita: Término comunmente utilizado para describir el mineral industrial cuyos
componentes principales son esmeécticas, en su mayoria, Na-montmorillonita vy
Camontmorillonita.

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.

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 quebradizo.

Deformacion por estiramiento: Es la deformacion 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 macroscépicas 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 union 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
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dentro de los intervalos de variables independientes bajo las cuales la energia de
mezclado tiene un valor negativo.

Maédulo elastico: Relacion entre esfuerzo aplicado por unidad de deformacion.
Morfologia: Forma y 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.

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 volviéendose maleable.

Tenacidad: Es la habilidad de un material para absorber esfuerzos durante todo el
proceso de tension hasta el punto de ruptura.

Tension 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 combinacién de sdlidos elasticos y fluidos viscosos.

Viscosidad: Es la resistencia al flujo que presentan los fluidos cuando se les aplica una
fuerza.
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ANEXOS
ANEXO |I: TERMOGRAMAS DE PRUEBAS DSC Y TGA DE MEZCLA PET/PP-r Y POLIMEROS PUROS
Termograma 1.1: Mezcla 60 %PET/40 %PP-r laminado
Sample: ASLA MUESTRA 1 N2 SDT File: C:._\Luis\Tesis nov\TGA-DSCimuestra 1
Size: 60730 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 26-Oct-2009 14:22
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
120 20
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| 97 .28%
100 —
8 15
] 164.28°C 251.24°C
80 239.39°C
] 152 48°C 17.44J/g
| 9.551J/g =)
S ] =S
% 60 _, ~1.0 u_g_
= | 5
J I
40 —
8 —05
] 476.00°C
16.01%
20
0 | T T T T T T T T T T T T T T T 0.0
0 200 400 600 800

Exo Up Temperature (OC) Universal V4. 4A TA Instruments
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Termograma 1.2 : Mezcla 60 %PET/40 %PP-r-MAH laminado

Sample: ASLA MUESTRA 2 N2 SDT File: C:._\Luis\Tesis nov\TGA-DSC\muestra 2
Size: 57480 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 26-Oct-2009 16:19
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
120 8
) 357.27°C
. 97 13% L
100 — |
R -6
80 | I
] 3
g ] 2
=4 60 | -4 3
2 | ™
= | 3
i | T
40 | 152.50°C i I
] 9.369/g T
T 249.12°C 2
] 163.95°C
_ 463.90°C i
20 | 16.12%
0 . . T . . . T . . . T . . . 0
0 200 400 600 800

Exo Up Temperature (DC) Universal V4. 4ATA Instruments



Termograma 1.3 : Mezcla 70 %PET/60 %PP-r-MAH laminado

Sample: ASLA MUESTRA 3 N2 SDT
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File: C:._\Luis\Tesis nov\TGA-DSC\muestra 3

Size: 82330 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 27-Oct-2009 13:22
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
120 12
i 386.77°C 1.0
100 — 97.08% L
i —08
80 — I
] 164.11°C 248.94°C I
I o
—_ 1 153.23°C -06
5 . 7.559/g 235.69°C L 5'
% 60 17.78J/g r E
= | | o
= 1 - 0.4 kS
] - T
40 - I
7 02
] 480.54°C
20 — 16.40%
_ )3 00
0 : : ; : ; : : : ; : 02
0 200 400 600 800
Exo Up Universal V4. 4ATA Instruments

Temperature (°C)
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Termograma 1.4: Mezcla 70 %PET/30 %PP-r laminado

Sample: ASLA MUESTRA 4 N2 SDT File: C:_\Luis\Tesis nov\TGA-DSC\muestra 4
Size: 8.0620 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 27-Oct-2009 15:42
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
120 4
| 368.62°C |
97 26%
100 — |
R -3
80 | I
] 3
g ] -2
- 248.04°C
5 60 — -2 E
[9] ] . 235.77°C o
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7 10.94J/g r
40 — |
R =1
| 468.44°C L
20 — 16.15%
0 . . T . . . T . . . T . . . 0
0 200 400 600 800

Exo Up Temperature (DC) Universal V4. 4ATA Instruments
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Termograma 1.5: Mezcla 60 %PET/40 %PP-r inyectado

Sample: ASLA MUESTRA 5 N2 SDT File: C:._\Luis\Tesis nov\TGA-DSC\muestra 5
Size: 21010 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 27-Oct-2009 18:36
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
120 10
| 356.62°C I
T 97.12% L
100 I
| -8
] 246 66°C |
a0 — 162.35°C
| 24027°C i
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. 2
=4 60 | — 3
= | o
2 ] ' 5
[ 4 T
40 | I
] -2
463.90°C
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0 200 400 600 800

Exo Up Temperature (DC) Universal V4. 4ATA Instruments



Termogramas 1.6: Mezcla 70 %PET/30 %PP-r inyectado

Sample: ASLA MUESTRA 6 N2 SDT
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File: C:._\Luis\Tesis nov\TGA-DSC'\muestra 6

Size: 3.9860 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 28-Oct-2009 14:16
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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a0 — 5.086J/g 14.61J/g =20
] 3
S ] I =3
=4 60 | -5 3
K] 4 | [
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0 200 400 600 800
Exo Up Universal V4. 4ATA Instruments

Temperature (°C)



Termogramas 1.7: Mezcla 70 %PET/30 %PP-r-MAH inyectado

Sample: ASLA MUESTRA 7 N2 SDT
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File: C:_\Luis\Tesis nov\TGA-DSC\muestra 7

Size: 62270 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 28-0ct-2009 17:31
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Termogramas 1.8: Mezcla 60 %PET/40 %PP-r-MAH inyectado

Sample: ASLA MUESTRA 8 N2 SDT File: C:._\Luis\Tesis nov\TGA-DSC\muestra 8
Size: 10.1710 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 29-Oct-2009 12:02
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Exo Up Temperature (DC) Universal V4. 4ATA Instruments
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Termogramas 1.9: PET puro laminado

Sample: ASJH PURO N2 SDT File: C:._\Tesis noviTGA-DSCI\PET laminado
Size: 8.8950 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 29-Oct-2009 15:18
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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T
0 50 100 150 200
Exo Up Temperature (DC) Universal V4. 4ATA Instruments
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Termogramas 1.10: PET puro inyectado

Sample: ASLA INYEC PET 12 N2 SDT File: C:._\Tesis noviTGA-DSCI\PET inyeccion
Size: 6.1090 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 01-Dec-2009 19:42
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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= ] ' 5
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0 200 400 600 800

Exo Up Temperature (DC) Universal V4. 4ATA Instruments



Termogramas 1.11: PP-r puro inyectado

Sample: ASLA INYEC PP 11 N2 SDT

Pagina | 101

File: ASLA_INYECC PP 11_N2_SDT(27-11-09).001

Size: 62780 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 27-Nov-2009 15:49
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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0 200 400 600 800
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Temperature (°C)



Termogramas 1.12: PP-r puro laminado

Sample: ASLA LAM PP 13 N2 SDT
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File: . \ASLA_LAM PP 13_N2_SDT(30-11-09).001
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Size: 17.8000 mg DSC-TGA Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 30-Nov-2009 18:20
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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