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Mega pascales

Grados Celsius

Joule

Etilenglicol

Tereftalato de dimetilo

Acido tereftalico

Bis (2-hidroxietil) tereftalato
Partes por millon

Policloruro de vinilo
Hidréxido de sodio
Tetracloroetileno

Horas

Politereftalato de etileno reciclado
Grados Fahrenheit

Cloruro de sodio

Potencial de hidrogeno
Bisfenol-A

Isopropenil fenol
Policarbonato reciclado
Didxido de carbono

Metano

Mondxido de carbono
Carbonato de calcio precipitado
Oxido de calcio o cal viva
Hidroxido de calcio.

Peso molecular

Energia libre de Gibbs de la mezcla.

Poliarilatos
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LISTA DE SIMBOLOS Y ABREVIATURAS

Etilén carbonato

Hertz

Anélisis termogravimétrico

Calorimetria diferencial de barrido
American Society of Testing and Materials.
Mddulo de elasticidad o de Young.
Entalpia de fusion

Temperatura promedio de fusion
Temperatura inicial de fusion

Temperatura final de fusion

Grado de cristalinidad

Micrométrico

Viscosidad

Madulo elastico o de almacenamiento.
Mabdulo viscoso o de pérdidas.

Diferencia de fase (desfase entre el esfuerzo y deformacion)
Tangente de pérdidas o tangente del &ngulo de fase.
indice de fluidez (Melt Flow Index)

indice de fluidez del material fundido
Revoluciones por minuto

Ultrasonido

Espectro infrarrojo

Aditivo extensor de cadena
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GLOSARIO

Aditivos

Aditivo extensor de
cadena molecular

Amorfo

Biodegradable

Carga
Compuesto

Copolimero
Cristalinidad
Dispersion.
Distribucion.
Ductilidad

Energia de impacto
Ensayo de impacto

Ensayo de tension
Entalpia de fusion

Entrecruzamiento
Esterificacion

Extrusién

Extrusion reactiva

Sustancias que se dispersan dentro de los materiales poliméricos con el fin de modificar su
comportamiento en el curso del procesamiento y para mejorar las propiedades deseadas de
los productos finales.

Son una clase de aditivos que se utilizan principalmente para mejorar las propiedades
reoldgicas en el procesamiento de poliésteres. Se caracterizan por ser reactivos con los
grupos funcionales que forman los extremos de las cadenas del poliéster.

Son moléculas filamentosas y ramificadas que estan en completo desorden. Este arreglo
molecular permite el paso de la luz, razdn por la cual los plsticos amorfos son transparentes
0 generalmente translucidos.

Producto o sustancia que puede descomponerse en elementos quimicos naturales por la
accion de agentes hiologicos, como el sol, el agua, las bacterias, las plantas o los animales.
Fuerza aplicada a un material durante un ensayo mecanico.

Son aquellos materiales que se forman por la unién de dos materiales para conseguir la
combinacion de propiedades que no es posible obtener en materiales originales.

Se le llama asi cuando dos tipos de mondmeros estan unidos en la misma cadena del
polimero.

Se presenta cuando las cadenas del polimero estdn en forma de laminas ordenadas,
presentando un cuerpo opaco impidiendo el paso de la luz por medio de ellas.
Esparcimiento de una sustancia en el seno de otra que es mucho mas abundante que la
primera.

Division de una cosa en partes dando a cada una de ellas un destino o posicion con el objetivo
de evitar que algo quede concentrado en un solo sitio.

Capacidad del material a deformarse de manera permanente sin romperse, cuando se le
aplica una fuerza.

Energia requerida para fracturar una probeta estandar cuando la carga se aplica sibitamente.

Da una medida de la energia necesaria para romper una muestra con una entalla en
condiciones normalizadas
Mide la respuesta de un material a una fuerza uniaxial aplicada lentamente.

Es la cantidad de energia necesaria para hacer que un mol de un elemento que se encuentra
en su punto de fusion pase del estado solido al liquido, a presion constante. En otras palabras,
es la cantidad de energia que un sistema puede intercambiar con su entorno.

Proceso que se produce cuando las cadenas de polimeros individuales se unen entre si, para
la formacion de una molécula gigante.

Reaccion quimica entre un &cido carboxilico y un alcohol, con eliminacion de una molécula
de agua, con la finalidad de formar un éster.

Proceso contintio en el que un polimero es fundido por accion de temperatura y friccion. Este
es forzado a pasar por un dado que le proporciona forma definida y que finaimente es enfriado
para evitar deformaciones permanentes.

Es el proceso en donde se lleva a cabo el injerto de grupos funcionales a polimeros con una
diversidad de reacciones quimicas que pueden suceder, con el objetivo de obtener las
caracteristicas deseadas del producto, como son las propiedades fisicas, quimicas y
mecanicas.
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GLOSARIO

Funcionalizacion
Grupo funcional
Hidrolisis

Homopolimero

Médulo de
elasticidad
Mondémero

Oligébmero
Pirolisis

Plastico

Poliésteres
Polimero
Polimerizacion

Reciclaje
Resistencia al
impacto
Resistencia a la
tension.
Rigidez

Transesterificacion
Viscosidad

Es una modificacion quimica de un polimero, en donde se unen grupos funcionales a los
polimeros y a la vez confieren sus propiedades fisicas y quimicas al polimero modificado.

Es un &tomo o conjunto de atomos que forman parte de una molécula, determinando el
comportamiento fisico y quimico de un grupo de compuestos.

Es la rotura de las moléculas (degradacion) bajo la influencia de agua, catalizado por acidos
ylo bases.

Es un polimero obtenido de un solo tipo de monémero.

También llamado Mddulo de Young, Se trata de una cantidad proporcional a la rigidez de un
material cuando se somete a una tension externa de traccién o compresion.

Molécula que puede reaccionar quimicamente para unirse con otras del mismo tipo, llegando
a formar una cadena larga de gran peso molecular llamada polimero.
Una molécula constituye un oligémero cuando los radicales asociados son distintos entre si.

La descomposicion termal de material orgénico a través de la aplicacién de calor en la
ausencia de oxigeno.

Material sintético constituido por macromoléculas obtenidas por polimerizacion y que tiene la
propiedad de ser facilmente moldeable, ademas de que puede tomar una forma determinada
por medios mecanicos, Unicamente auxiliados con una elevacion de la temperatura.

Se refiere a muchos grupos éster presentes en la molécula del polimero.

Es una molécula con dos o més radicales de la misma especie.

Encadenamiento de las moléculas de los mondémeros por uno 0 mas de los enlaces que estos
tienen bajo la influencia del calor o de un catalizador.
Proceso de recuperacion de materiales que se transforman en nuevos productos.

Propiedad que describe la capacidad del material a absorber golpes y energia sin romperse
cuando se le aplica una fuerza rapidamente.

Maximo esfuerzo de tension que puede soportar un material antes de llegar a su limite de
destruccion.

Capacidad de resistencia de un cuerpo a doblarse o torcerse (deformarse) por la accién de
fuerzas exteriores que actdian sobre su superficie.
Reaccion entre un éster y un alcohol para transformar un éster en uno nuevo.

Resistencia a fluir de un material.
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RESUMEN

RESUMEN.

La preocupacion por el medio ambiente y los recursos naturales ha
constituido una de las inquietudes mas destacables de la sociedad contemporanea
a nivel mundial. Por ello, el reciclado de los materiales surge como una opcién que
implica beneficios de mejoramiento ecoldgico tanto en la reduccién de residuos
como en la conservacion de los recursos naturales. Los sistemas que han tenido
mayor atencién son aquellos en los que los constituyentes presentan reactividad
entre si, tal como las mezclas de Politereftalato de etileno (PET) con Policarbonato
de bisfenol A (PC).

En el presente trabajo se desarrollaron mezclas a partir de PET y PC
provenientes de residuos posconsumo formuladas con la incorporacion de un
aditivo extensor de cadena molecular, mediante el proceso de extrusién reactiva,
con el objetivo de revitalizar el material reciclado y compatibilizar a los dos
polimeros. El estudio se dividi6 en cuatro etapas: 1) formulaciones base, 2)
porcentaje de aditivo extensor idéneo, 3) porcentaje de relleno idoneo y 4) extrusion
mono husillo con ultrasonido. Se evaluaron indirectamente las modificaciones
estructurales de los productos obtenidos a través de la determinacién de
propiedades fisicomecénicas, caracterizandolos mediante pruebas mecanicas,
calorimetria diferencial de barrido, espectroscopia infrarroja, indice de fluidez y
determinaciones reolégicas.

Se encontr6 que la adicién del aditivo extensor de cadena provoca un
aumento en la viscosidad en estado fundido de la mezcla de ambos polimeros
debido al mayor peso molecular producido. Asi mismo, se encontré que un 0.3 %
de aditivo extensor de cadena mejora la compatibilidad entre el PET y el PC efecto
gue se le atribuye al copolimero generado por la transesterificacion. Adicionalmente,
por calorimetria diferencial de barrido, se encontré que este copolimero contribuye
a la miscibilidad de la muestra PET70-PC30+0.3%A+40%CaCO3 observado por el
desplazamiento de la temperatura de transicidén vitrea con respecto a la del PET
solo.

La adicién de un material de relleno como lo es el CaCO3s conduce a valores
mayores del moédulo de Young, también el uso de ultrasonido influye
significativamente en las propiedades y en los casos en los que se emple6 CaCOs
influy6 en la dispersion de las particulas.

En general, considerando las propiedades mecanicas y el procesamiento las
mejores formulaciones fueron PET70-PC30+0.3% A con y sin ultrasonido y la
mezcla PET70-PC30+0.3% A+40 % CaCOs con ultrasonido.
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OBJETIVOS

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL.

Producir un compuesto a base de politereftalato de etileno y policarbonato
reciclados.

OBJETIVOS PARTICULARES.

Determinar los parametros de procesamiento para la produccién de
compuestos PET/PC/CaCOzs/extensor de cadena.

Determinar la concentracién de carga-extensor de cadena que mejoren las
propiedades del polimero.

Determinar el efecto de la aplicacion de ultrasonido en las mezclas de ambos
polimeros.

Obtener un material de PET/PC/CaCOzs/extensor de cadena con mejores
propiedades que las de PET/PC.
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HIPOTESIS

HIPOTESIS

La mezcla en fundido de PET/PC y el extensor de cadena provocaran que
los grupos epoxi del extensor reaccionen con los grupos hidroxilo y carboxilo
terminales de las cadenas moleculares de PET y PC obteniendo cadenas mas
largas, lo que se traducird en un incremento en la viscosidad, mejores propiedades
mecénicas y facil manejo en el procesamiento. Asi mismo, las particulas de
carbonato de calcio seran distribuidas y dispersadas de una manera homogénea en
el procesamiento de extrusion-ultrasonido lo que permitirA una mayor area de
contacto entre las fases.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

Durante décadas, el gran aumento de la poblacién en todo el mundo junto
con la necesidad de la gente de adoptar mejores condiciones de vida condujo a un
aumento espectacular del consumo de polimeros (principalmente plasticos). Los
cuales han encontrado una gran variedad de usos en campos tan diversos como
electrodomésticos, embalajes, construccion, medicina, electrénica y componentes
de automocion y aeroespacial. Sin embargo un aumento continuado de estos
materiales ha llevado a aumentar la cantidad en el flujo de residuos.

En los ultimos afios se han venido presentando cambios en el esquema de
utilizacion y aprovechamiento de los materiales plasticos, ya que en la mayoria de
ellos, al ser derivados de hidrocarburos, producen un grado de contaminacién
ambiental importante. Esto Ultimo, unido a la aparicion de nuevas regulaciones
ambientales, incremento de precios de combustibles fésiles y agotamiento
alarmante de las reservas petroleras, han generado nuevos esfuerzos por
desarrollar productos y procesos mas compatibles con el medio ambiente, con
costos de produccién relativamente bajos y que su obtencion no dependa
directamente de la actividad petrolera.

De esta forma surge el reciclado o reciclaje, término definido como el proceso
donde un producto ya utilizado o de posconsumo (vidrio, papel, carton, aluminio o
plastico, entre otros) es reintroducido a un ciclo de tratamiento parcial: separacion,
molienda, fusion, etc., con el objetivo de obtener una materia prima o un producto
nuevo. Ademas, ofrece beneficios econdmicos ya que los costos del proceso de
transformacion de los materiales reciclados se consideran, en algunos casos,
menores que el del material virgen.

En sus inicios, los esfuerzos en el reciclado se dirigieron hacia los empaques,
peliculas plasticas y envases, principalmente, mientras que en la actualidad la
prioridad se dirige a campos con mayor aplicacion tecnoldgica como el reciclado
automotriz, alfombras textiles y carcasas de computadoras, las cuales implican un
mayor valor agregado.

Asi también, se observa el desarrollo de compatibilizantes que permiten
mezclar diferentes plasticos mejorando su comportamiento durante el procesado y
sus propiedades de aplicaciéon, en la medida que la incompatibilidad de la mezcla o
la presencia de aditivos como cargas, pigmentos, retardantes a la flama y
estabilizadores, entre otros, pueden interferir con la calidad del producto o limitar su
reciclaje.
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INTRODUCCION

Uno de los sistemas que ha tenido mayor atencion son aquellos en los que
los constituyentes presentan reactividad entre si, tal como las mezclas de
Politereftalato de etileno (PET) con Policarbonato de bisfenol A (PC).

La mayoria de los trabajos encontrados en la literatura se han centrado en el
estudio de las reacciones de transesterificacion y el efecto en propiedades térmicas,
siendo escasos aquellos relacionados con propiedades mecanicas Yy
comportamiento a fractura.

El objetivo principal de este trabajo es la preparacion y caracterizacion de
mezclas Policarbonato (PC)/ Politereftalato de etileno (PET) proveniente de
residuos posconsumo formuladas con la incorporaciéon de agentes reactivos que
promuevan la polimerizacién (extension de cadena) durante el proceso de extrusion
reactiva. Se evaluaran indirectamente las modificaciones estructurales a través de
la determinacion de propiedades fisicomecanicas para observar si los materiales
reciclados son revitalizados y compatibilizados para mejorar las propiedades de los
materiales originales.
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ANTECEDENTES

CAPITULO 1.
ANTECEDENTES

Los polimeros han existido en forma natural desde el inicio de la vida y asi,
como el acido desoxirribonucleico (ADN), el &cido ribonucleico (ARN) y proteinas
polisacaridos, estos también desempefian papeles cruciales en la vida vegetal y
animal. Desde los tiempos mas remotos, el hombre ha explotado polimeros como
materiales de origen natural para proporcionar ropa, decoraciéon, refugio,
herramientas, armas, materiales de escritura y otros requisitos. ®

Los primeros plasticos de la historia procedian de las proteinas de las carnes
duras envejecidas o cocinadas, o de la proteina de huevo, conocida como albumina,
gue se encuentra en la clara del huevo, y que se obtenia a través de su
calentamiento con la mezcla de vinagre.

Los primeros seres humanos, a través de prueba y error, aprendieron a
procesar, tefiir y tejer fibras que se basaban en proteinas naturales, tales como la
lana, seda y fibras de hidratos de carbono mejor conocidas como el lino y algodén.
La cultura azteca también se adentré con grandes avances en |os inicios y usos de
los materiales plasticos, tal es el caso del caucho para fabricar utensilios elasticos
o impermeabilizar tejidos. @

Sin embargo, los origenes de la industria de los polimeros de hoy
comunmente se aceptan como en el siglo XIX, cuando se hicieron importantes
descubrimientos en relacion con la modificacion de ciertos polimeros naturales. (Y

Observaciones realizadas por el quimico sueco J. J. Berzelius llevd, en 1833,
a la produccion de uno de los primeros compuestos sintéticos que contienen varias
miles de moléculas. ©

En 1820 Thomas Hancock descubrié que cuando masticaba (someter
repetidamente el material a altas fuerzas de cizallamiento), el caucho natural se
volvia mas fluido lo que facilita la mezcla con aditivos. Algunos afios mas tarde, en
1839, Charles Goodyear encontré que las propiedades elasticas del caucho natural
se podrian mejorar, y su pegajosidad se elimina, calentando con azufre. Las
patentes de este descubrimiento fueron emitidas en 1844 a Goodyear, y un poco
mas temprano para Thomas Hancock, quien bautizé el proceso de la vulcanizacion.
En 1851 Nelson Goodyear, patento la vulcanizacion del caucho natural con grandes
cantidades de azufre para producir un material duro mas cominmente conocido
como goma dura, ebonita o vulcanita.®
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ANTECEDENTES

El término polimero fue utilizado por primera vez por el quimico H. V.
Regnault, cuando, en 1835, sintetiz6 plasticos de cloruro de vinilo, proponiendo que
un polimero es una sustancia que tiene moléculas grandes por unirse muchas
moléculas pequefias de una o varias sustancias.

El primer uso comercial conocido de material polimérico se produjo en 1843,
por el Dr. George IV William Montgomerie, un cirujano Malaya. Sefal6 que los
Malayas utilizaban un polimero natural, gutta percha, para hacer mangos de
cuchillos y latigos.

Michael Faraday, un pionero de la electricidad, encontré que gutta percha era
un buen aislante eléctrico en agua, por lo que se utilizé6 como aislante para el primer
cable transatlantico. Cables submarinos modernos todavia utilizan plasticos de
bases, carcasas, escudos y nucleos.

En 1862, Alexander Parques de Birmingham, Inglaterra, presento un nuevo
plastico en la Exposicion Internacional de Londres. Llamado Parkesine, este plastico
se hizo a partir de nitrocelulosa que contiene menos de 12 % de nitrégeno. Cuando
el contenido de nitrégeno en la nitrocelulosa, una combinacion de acido nitrico y
celulosa, en mas de un 13 %, el material es conocido como algodén podlvora, un
explosivo utilizado en la Guerra Civil de Estados Unidos y la Primera Guerra
Mundial.

John W. Hyatt, una impresora de Nueva York, comenzé la produccion de
plasticos sintéticos en los Estados Unidos. En 1868, Hyatt respondié a un anuncio
para encontrar un sustituto de gutta percha y para el marfil utilizado para las bolas
de billar. No hay constancia de que Hyatt alguna vez recibi6 el premio, pero él tuvo
éxito en la produccion de un nuevo plastico.

Hyatt mezclé accidentalmente alcanfor con un poco de piroxilina (una
nitrocelulosa con bajo contenido de nitrdgeno), y dio lugar al Celuloide. Este material
nuevo, facilmente moldeable fue menos explosivo que los plasticos de nitrocelulosa
anteriores.

Al final de la Guerra Civil de Estados Unidos, habia enormes cantidades de
excedentes de nitrocelulosa. Hyatt y su hermano compraron una gran cantidad de
este excedente para su uso como materia prima y se les concedi6 mas de 75
patentes en Estados Unidos para la produccion de plasticos.

En 1897, W. Krische encontrd que la proteina de la leche podria ser utilizada
para hacer un nuevo material plastico llamado caseina. Adolf Spitteler, de Baviera,
encontré que el tratamiento de las hojas de proteinas comprimidos con formaldehido
mejora su resistencia al agua. Plasticos Caseina encontré poco apoyo en los
Estados Unidos, excepto como adhesivos.
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Basado en el trabajo anterior de un quimico aleman, Adolf von Baeyer, Leo
Hendrik Baekeland de los Estados Unidos produjo una nueva resina de fenol-
formaldehido, que avanzo el uso comercial y la aceptacién de los plasticos. En 1909,
Baekeland obtuvo patentes para comenzar a producir productos de plastico usando
el nombre comercial Baquelita. ©®

Uno de los pasos importantes que dio la industria fue el reciclaje de
materiales. No obstante, no existe una evidencia documental en lo que al reciclado
de plasticos se refiere, aunque probablemente el reciclado, en una de sus variantes,
comenz6 a practicarse paralelamente al desarrollo en la fabricacién de plésticos
sintéticos. Ya que puede deducirse facilmente que los desechos en buen estado
provenientes del ciclo productivo eran materiales aprovechables y valiosos. De este
modo, el pequeio porcentaje de residuos generados en las operaciones de inicio,
purga, lavado, paro, etc., de las maquinas, que ronde del 1 al 3 % segun la
tecnologia empleada, se empezé a reprocesar con el fin de incluirlo de nuevo en
dicho ciclo productivo; proceso que, segun la terminologia ampliamente utilizada,
recibe el nombre de reciclado primario.

Hasta el final de la Segunda Guerra Mundial éste fue el Unico modo de
reciclado de plasticos empleado, cuyo uUnico fin era la optimizacion de la materia
prima. Al mismo tiempo, la industria de fabricacién de plasticos emergia y crecia,
afo tras afio las cifras de produccion aumentaban asi como la generacion de nuevos
plasticos. Por ejemplo, en EEUU, en 1969, la produccion de plésticos fue de 333,000
toneladas, de las cuales solo 107,000 toneladas fueron de plasticos sintéticos. Es a
partir de entonces, a mitad del siglo XX, cuando aparecen los primeros
reprocesadores independientes (los que han utilizado tecnologia propia con el fin
de revalorizar los residuos plasticos, es decir, lo que se ha llamado reciclaje
secundario); cuyos productos han tenido que competir en el mercado con los
virgenes, producidos por las compafiias ya establecidas.

El primer esfuerzo importante por parte de la industria esta directamente
encaminado al reciclaje de residuos plasticos, a parte del reciclaje de los residuos
propios, esto aparece a finales de los afios sesenta y principios de los setenta, como
consecuencia de diversos factores. En primer lugar, a la importante cifra de
producciéon (333,000 toneladas, en 1969 en EEUU); en segundo lugar, a las
importantes tasas de generacién de residuos plasticos en el ambiente urbano (1,800
toneladas por afo, en 1969 en EEUU); y por ultimo, por el considerable aumento de
los precios de las materias virgenes, debido sobre todo al embargo del petréleo y el
consiguiente aumento del precio del barril. Esta combinacién de factores tiene como
consecuencia el refuerzo de la industria del reciclaje, con el fin de obtener productos
de calidad a un costo razonable.
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ANTECEDENTES

Es, por tanto, en esta época cuando se realizan las investigaciones y los
desarrollos tecnoldgicos que han formado las bases de la industria del reciclaje de
hoy en dia.

La década de los setenta es prolifica en cuanto a adelantos y presentaciones
de nuevos desarrollos tecnolégicos, exhibiendo cada una de las grandes compafiias
establecidas en el sector su peculiar sistema de tratamiento de residuos plasticos
encaminado a la obtencién de nuevas fuentes de materia prima, asi como de otros
productos. En consecuencia, aparecen novedosos sistemas de pirolisis, hidrdlisis,
etc., de donde se obtienen monémeros para la fabricacion de nuevos plasticos (en
la fraccién ligera) y aceites y asfaltos (en la fraccion pesada) aprovechados para
otros fines. También la incineracion con y sin recuperacion de energia comienza a
utilizarse en esta década. Tanto en EEUU, como en Japén y en Alemania se
empieza a generar una industria, apoyada por instituciones publicas, que implanta
sistemas con la finalidad de revalorizar la incipiente masa de residuos plasticos que
comienza a amontonarse en vertederos. Es probable que la primera compafiia en
desarrollar un programa de reciclaje de botellas de leche fabricadas con
polipropileno fue Golden Arrow Dairy Company (San Diego). ¢

Las nuevas tecnologias en electronica, telecomunicaciones, medicina, etc., y
la creciente preocupacion por el reciclado de los materiales han disparado la
demanda de polimeros con propiedades cada vez mas especificas en condiciones
de trabajo mas extremas.

Las mezclas de policarbonato con tereftalato de polietileno, han sido objeto
de mucha atencién por parte de los investigadores, asi como escuelas cientificas.
Esto se explica sobre todo por la posibilidad de desarrollar la ingenieria de
materiales de las mezclas politereftalato de etileno (PET)/ policarbonato (PC), sus
propiedades son mucho mas ventajosas que las de los dos homopolimeros.
Ademas, al hacer mezclas, parece posible utilizar - al menos como uno de los
componentes de la mezcla — residuos industrial y/o domésticos, por ejemplo, se
utilizan botellas de PET (posconsumo). Como resultado, la produccién comercial de
materiales similares se hace muy rentable. G°)
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CAPITULO 2.
GENERALIDADES

2.1 Polimeros.

2.1.1 Definicion.

La palabra polimero viene del griego, poli, que significa muchos, y meros,

que indica partes ®. Un polimero es una macromolécula, es decir, una molécula
con masa molecular relativamente grande, formada esencialmente por la repeticién
multiple de unidades derivadas de otras moléculas de masa molecular mas
pequefias denominados mondémeros mediante el proceso de polimerizacion ®. Ver
Figura 2.1.
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=

‘l\\_%/

Figura. 2.1 Representacion de la polimerizacion del estireno.

2.1.2 Ventajas de los polimeros.

Los materiales poliméricos, tanto los plasticos como los cauchos, se moldean
facilmente, lo cual permite la obtencién de formas complejas con un minimo
de operaciones de fabricacion.

Su baja densidad da como resultado productos ligeros.

Son resistentes a la corrosion y a los ataques quimicos.

Comunmente son aislantes eléctricos.

La flexibilidad natural de los polimeros los hace utiles. En el caso de los
cauchos son usados en resortes y montajes absorbentes de impacto por su
elasticidad y amortiguamiento.

Aunque los valores de la resistencia mecanica absoluta y del médulo de
elasticidad de los polimeros son bajos, los valores son con frecuencia
favorables. De aqui el uso de materiales poliméricos especialmente en
proyectos aeroespaciales como sustitutos de metales. (10
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2.2 Clasificaciéon de los polimeros.

Los polimeros se clasifican de diversas formas, una clasificacion se muestra en
la Figura 2.2. @9

Se pueden presentar en la
— Naturales —naturaleza, por ejemplo: la celulosa
v el caucho natural

Obtenidos por transformacion quimica

de los polimeros naturales, por ejemplo:

seda artifidal obtenida a partirde la
celulosa.

— Origen ——| Semisintéticos

Se obtienen porvia puramente
sintética a partir de sustanciasde
bajo peso molecular, por ejemplo el
nylon.

— Sintéticos

Formados por largas cadenasde

~ Lineales — . =3
macromoléculas no ramificadas.

Ramificados que lacadena principal presenta una seri
de ramificaciones laterales.

molecular

Estructura Constituidos por macromoléculasen las%

Las macromoléculasque los componen se
forman apartirdecadenasy
ramificaciones entrel@adas en lastres
dimensiones delespacio.

Polimeros
|

] Reticulados

Polimerizados por Sus macromoléculasse hanformado por
2nd la unién de moléculas mondmeras no
adicidn saturadas
Reacciones de

formacién L

Se generande enlaces multifuncionales
Policondensados entre lasmacromoléculas con separacion
de algin producto de bajo peso molecular.

Figura 2.2 Clasificacion de polimeros.

Las diferencias en la estructura quimica basica de diferentes polimeros y el
mecanismo de unidén entre las moléculas que los comprenden causan una diferencia
en las propiedades fisicas que hacen que sea posible separar estos materiales en
tres clases: termoplasticos, elastomeros y termoestables. Los termoplasticos se
separan a continuacion aun mas en aquellos que son cristalinos y los que son
amorfos (es decir, no cristalino), Figura 2.3. Este método de clasificacion tiene una
ventaja en comparacion con otros ya que se basa esencialmente en la estructura
molecular subyacente de los polimeros. () (14
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Polimeros
[ )
Termoplasticos! Elastomeros Termoestables
Cristalino
4 Amorfo

Figura 2.3 Clasificaciéon de polimeros segun su estructura molecular.

Termoplasticos, a menudo denominados simplemente como plasticos, son
polimeros lineales o ramificados que se pueden fundir tras la aplicacion de
calor. Pueden ser ablandados y por lo tanto pueden ser moldeados (y
reciclados) mediante técnicas de procesamiento tales como moldeo por
inyeccioén y extrusién, y ahora constituyen, por mucho, la mayor proporcién
de los polimeros utilizados en la industria.

Los elastémeros, son polimeros de caucho (es decir, redes de caucho
reticuladas) que pueden ser estirados facilmente a altas extensiones y que
recuperan sus dimensiones originales cuando se libera la tension aplicada.
Esta propiedad extremadamente importante y util es un reflejo de su
estructura molecular en la que la red es de baja densidad de reticulacion.

Los termoestables, normalmente se forman produciendo primero cadenas
lineales y después ligandolas en forma cruzada para producir una estructura
tridimensional (red). Estos polimeros no pueden ser reprocesados después
de que han sido conformados. Comunmente, los materiales poliméricos
termoestables se obtienen en forma de dos resinas liquidas. Cuando las
partes son mezcladas se inicia la reaccién de entrelazamiento. La mayoria
de los polimeros termoestables tienen alta resistencia, baja conductividad,
alto médulo de elasticidad y baja resistencia al impacto, en comparacién con
otros polimeros.
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2.3 Reacciones de polimerizacion.

Existen muchos procedimientos quimicos para la manufactura de los
polimeros, sin embargo dos son los procedimientos mas ampliamente utilizados.
Estos procedimientos son: la polimerizacion por adicién y la polimerizacion de
crecimiento gradual (o por condensacion).

2.3.1 Polimerizacion por adicion.

La mayoria de los polimeros que se utilizan actualmente son producidos por
el método de adicion.

En el método de adicion para elaborar polimeros se utiliza el monémero como
materia prima. En este proceso, que ejemplifica el polietileno, ver Figura 2.4, se
induce a los enlaces dobles existentes entre los atomos de carbono de los
mondmeros de etileno, para que se abran de modo que se unan con otras moléculas
de mondémero. Las conexiones ocurren en ambos extremos de la macromolécula
gue se expande, con lo que se crean cadenas largas de meros repetitivos. Debido
a la manera en que se forman las moléculas también se conoce al proceso como
polimerizacién en cadena. (12

H H H H H H H H H
| ]
=

|
n_!L I-|| H H H H H H Hln
1) 2a) 2b)

Figura 2.4. Sintesis del polietileno a partir de monémeros de etileno: 1) n mondémeros de etileno
producen 2a) cadena de polietileno de longitud n; 2b) notacién concisa para ilustrar la estructura
del polimero de cadena de longitud n.

El mecanismo de reaccién de polimerizacién por adicion implica tres fases
basicas: (a) iniciacion, (b) propagacién, y (c) terminacion.

La iniciacion, es una fase en la que los mondmeros son motivados a abrir el
doble enlace del carbono con la ayuda de una fuente de energia alta, tal como un
catalizador o calor. Estos, que ahora son muy reactivos debido a sus electrones
impares, capturan a otros monémeros para comenzar a formar cadenas reactivas.
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En la fase de propagacion, las cadenas se propagan con la captura de aun
mas mondémeros, uno a la vez, hasta que se han producido moléculas largas. El
proceso ocurre como se ilustra en la Figura 2.5.

~— Monomeros Meros

¥ :
Inicio —‘ QOOO 0
000 o 00000
O O O O

1) 2) 3)

Figura 2.5 Modelo de polimerizacion por adicion (cadena): 1) inicio, 2) adicion rapida de
monomeros (propagacion), y 3) molécula resultante de polimero de cadena larga con n meros al
terminar la reaccion.

La polimerizacion por adicién continla su propagacion hasta que algo
provoca que termine. Esta terminacion puede ser la accion de otro radical libre o
bien la reaccion entre si de dos cadenas en su etapa de propagaciéon. Las
cantidades minasculas de algun contaminante también pueden terminar las
cadenas poliméricas, lo que da por resultado un peso molecular bajo.

En teoria, no hay limite a la longitud de un polimero de adicion lineal. Sin
embargo, la longitud rara vez supera los varios miles de &tomos enlazados. Si cada
cadena se pudiera colocar de modo que un sitio de unién estuviera disponible para
el siguiente extremo de la cadena del monémero, se formaria una cadena molecular
sin fin. Desafortunadamente, esto no es posible. Los monémeros estan
constantemente vibrando y moviéndose, haciendo que las cadenas se enredan
como un plato de espaguetis. ®)12)
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2.3.2 Polimerizacion por condensacion.

Los polimeros de condensacion se obtienen mediante una serie de
reacciones quimicas. Estas reacciones se basan en dos centros activos que pueden
unirse para formar un enlace quimico. Muchas de estas reacciones producen
desprendimiento de sustancias secundarias.

Si se usan moléculas di-funcionales, las reacciones pueden repetirse,
formandose una cadena polimérica larga. Las reacciones tipicas de esta clase
desprenden subproductos tales como H20, HCI, o metanol.

Existen muchos compuestos capaces de reaccionar de esta manera. Algunos
de los grupos reactivos mas comunes en los polimeros de condensacion se
muestran en la Figura 2.6.

ﬁ
——OH ——C—O0H NH, = C—CH,
Alcohol Acido organico Aminas Aldehido Epoxi
(oxhidrilo) (acido carboxilico)

0 é 0 0
L Y |

—C—Cl ——N=—=C==0
| | Cloruro de acido Isocianato
Anhidrido de acido

Figura 2.6 Grupos reactivos para polimeros de condensacion.

Varios de estos grupos reaccionan entre si para formar polimeros con
propiedades muy diversas.

Se ha logrado desarrollar varias reacciones que no desprenden
subproductos. Estas reacciones resultan muy Utiles para procesos de
encapsulamiento y otras aplicaciones en las que los subproductos degradarian las
propiedades. D
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2.4 Estructura de los polimeros.

Existen diferencias estructurales entre las moléculas de los polimeros,
incluso entre las del mismo polimero, entre estas diferencias se pueden mencionar:
1) estereoregularidad, 2) ramificacion y cruzamiento y 3) copolimeros.

2.4.1 Estereoregularidad.

La estereoregularidad se define como las diferentes disposiciones espaciales
posibles de los &tomos y sus grupos en las unidades repetitivas de las moléculas
del polimero. Son posibles tres arreglos tacticos, como se ilustra en la Figura 2.7:

a) Isotactico, exhibe una configuracién en la que todos los sustituyentes de
un tipo se encuentran hacia un lado y es la disposicidon mas regular.

b) Sindiotactico, en el que los grupos de atomos alternan en los lados
opuestos.

c) Atactico, en el que los grupos se encuentran en cualquier lado,
aleatoriamente. 1?)

H R R H H H R H H R
0 0 S S S S
ERRRRRENE
H H H H H H H H H H
S S S 0 S,
NN
H R H R H R H R H R
B0 0 S
FEEEEEEEY

Figura 2.7 Arreglos posibles de los grupos de atomos.
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La estereoregularidad es un factor importante ya que los polimeros que
difieren en cuanto a su estereoregularidad (tacticidad), tendran distintos espectros
de infrarrojos, patrones de difraccién de rayos X, solubilidades, densidad, punto de
transicion térmica y mecanica, entre otras propiedades. @

2.4.2 Ramificaciones y entrecruzamientos.

La similitud entre algunos materiales poliméricos puede ser mas facilmente
comprendido a partir de una consideracibn de las estructuras de las
macromoléculas. Tales estructuras pueden ser extremadamente complicadas, pero
algunas generalizaciones ayudan a la comprension de la estrecha alianza entre los
polimeros. Los principales tipos estructurales se pueden dividir en cuatro clases
generales: lineal, de cadena ramificada, entrecruzados y estructura de red como se
puede ver en la Figura 2.8. 4

Polimero lineal. Se da a partir de la generacion de macromoléculas, tiene
una estructura semejante a una larga cadena de moléculas, algo asi como una
cuerda. Esta es la estructura caracteristica de un polimero termoplastico.

Polimero ramificado. Este caso se da cuando ramas laterales se forman a
lo largo de la cadena es decir son ramificaciones tridimensionales de la cadena
lineal.

Polimeros entrecruzados. En este tipo de polimeros ocurren enlaces
primarios entre las ramas y otras moléculas en ciertos puntos de conexion. El
entrecruzamiento sucede porgue cierta proporcion de los monémeros que se usan
para formar el polimero son capaces de enlazarse con otros adyacentes en mas de
los dos lados, lo que permite que se agreguen las ramas de otras moléculas. Las
estructuras entrecruzadas flojas son caracteristicas de los elastbmeros.

Estructura de red. Cuando el polimero estd muy entrecruzado tiene esta
estructura, en realidad, la masa entera es una macromolécula gigante. Los plasticos
termofijos adoptan esta estructura después de la polimerizacion.

La presencia de la ramificacion y el entrecruzamiento en los polimeros tiene
un efecto significativo sobre sus propiedades. Es la base de la diferencia entre las
tres categorias de polimeros: termoplasticos, termofijos y elastbmeros.

Los polimeros termoplasticos siempre poseen estructuras lineales o
ramificadas, o una mezcla de las dos. Las ramificaciones incrementan la relacion de
las moléculas, lo que generalmente hace que el polimero sea més fuerte en estado
solido y mas viscoso a una temperatura dada en estado liquido o pléstico.
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c) d)

Figura 2.8 Varias estructuras de polimeros: a) Lineal; b) ramificado; c) entrecruzado; y d) en red.

Los plasticos termofijos y los elastébmeros son polimeros entrecruzados. El
entrecruzamiento ocasiona que el polimero sea quimicamente estable; la reaccién
no puede revertirse. Su efecto es cambiar de manera permanente la estructura del
polimero; si se calienta, se degrada o quema, en lugar de fundirse. Los termofijos
poseen un grado alto de entrecruzamiento, mientras que los elastomeros poseen
un grado bajo. Los termofijos son duros y fragiles, en tanto que los elastdmeros son
elasticos. (2
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2.4.3 Copolimeros

Los homopolimeros consisten en meros repetidos que son todos del mismo tipo
asi mismo los copolimeros son polimeros cuyas moléculas estan hechas de
unidades repetidas de dos (u ocasionalmente tres) tipos diferentes para obtener
propiedades especiales.

Los copolimeros poseen arreglos diferentes de sus meros constitutivos, los
cuales se muestran en la Figura 2.9.
a) Copolimero alternante. Si los meros alternan de manera simple.
b) Aleatorio. En el que los meros se hallan al azar, y la frecuencia depende de
las proporciones relativas de los mondémeros de inicio.
c) Blogue. En el gue meros del mismo tipo tienden a agruparse por si mismos

en segmentos largos en la longitud de la cadena.

d) Insercién o copolimeros de injerto. En el que los meros de un tipo se unen
como ramas a un tronco principal de meros del otro tipo. (12

CoC0zececececgs ®0%0gaeone

a) b

WW

Figura 2.9 Distintas estructuras de copolimeros: a) alternante, b) aleatorio, ¢) bloque y d) insercién
o copolimeros de injerto.
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2.5 Morfologia.

Los términos cristalino y amorfo se utilizan normalmente para indicar las
regiones ordenadas y desordenadas de los polimeros, respectivamente. La Figura
2.10 muestra un esquema de un sistema: a) amorfo, b) semicristalino y c) cristalino.
Con frecuencia se utiliza el término cristalino en lugar de semicristalino, aunque
ningln polimero es completamente cristalino. Y

2.5.1 Estado amorfo.

Los materiales que son amorfos, que significa "sin forma", tienen atomos o
moléculas que no son cristalinos y sin orden de largo alcance. Una analogia de un
polimero amorfo es una masa de espagueti cocido. Fisicamente los polimeros
amorfos poseen temperatura de transicion vitrea pero no de fusion ademas de no
ofrecer un patrén de difraccion de rayos X claro. Los polimeros son amorfos en un
estado fundido. Un enfriamiento r4pido puede preservar la mayor parte de este
estado amorfo. Polimeros amorfos son por lo general menos rigido que los
cristalinos. Los polimeros son transparentes si la mayor cristalinidad se puede
prevenir. @

2.5.2 Estado cristalino.

La cristalinidad polimérica puede considerarse como el empaguetamiento de
cadenas moleculares para producir una disposicion atoémica ordenada. Las
sustancias moleculares constituidas por pequefias moléculas (por ejemplo: agua y
metano) generalmente son totalmente cristalinas (en estado soélido) o totalmente
amorfas (en estado liquido). Las moléculas poliméricas, como consecuencia de su
tamafio y de su complejidad, suelen ser parcialmente cristalinas (o semicristalinas)
con regiones cristalinas dispersas dentro de un material amorfo.

En la region amorfa aparecen cadenas desordenadas o desalineadas,
condicion muy comun debido a las torsiones, pliegues y dobleces de las cadenas
que impiden la ordenacion de cada segmento de cada cadena.

El grado de cristalinidad de los materiales poliméricos pueden variar desde
completamente amorfo a casi enteramente cristalino (hasta = 95 %).
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La densidad de un polimero cristalino es mayor que la de un polimero amorfo
del mismo material y peso molecular, ya que las cadenas de la estructura cristalina
estdn mas empaquetadas.

El grado de cristalinidad de un polimero depende de la velocidad de
enfriamiento durante la solidificacién y de la configuracion de la cadena. Durante la
cristalizacién, las cadenas enmarafiadas y situadas al azar en el liquido viscoso
asumen una configuracién ordenada. Para que esto ocurra, las cadenas necesitan
suficiente tiempo para moverse y alinearse.

La cristalizacion es muy facil en los polimeros lineales, puesto que no existen
restricciones al alineamiento de las cadenas. Las ramas interfieren en la
cristalizaciéon, de modo que los polimeros ramificados nunca son totalmente
cristalinos; de hecho, una ramificacibn excesiva puede prevenir toda la
cristalizacién. Los polimeros reticulados son casi totalmente amorfos, mientras que
los entrecruzados tienen varios grados de cristalinidad.

Por regla general, los copolimeros con unidades monomeéricas mas
irregulares y liboremente dispuestas tienen mayor tendencia al estado amorfo. Los
copolimeros alternos y en blogue siempre presentan cristalizacién. Los copolimeros
aleatorios y con injertos normalmente son amorfos.

El grado de cristalinidad del material polimérico repercute en sus propiedades
fisicas. Los polimeros cristalinos son mas resistentes a la disolucion y al
ablandamiento térmico. 2V

»
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e

Figura 2.10 a) Sistema amorfo, b) semicristalino y c) cristalino.
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2.6 Propiedades térmicas.

El efecto de la temperatura en los polimeros es de suma importancia, ya que
repercute en su estructura y por ende en su comportamiento. En el caso de los
termoplasticos podemos identificar etapas claras de su comportamiento
dependiendo de la temperatura; es asi como se encuentran los conceptos de
temperatura de transicion vitrea, de fusion y de degradacion.

2.6.1 Temperatura de fusién.

La temperatura de fusién (Tm) es la temperatura a la cual un polimero pasa
de un estado sodlido a un estado liquido (fundido). En los materiales cristalinos
aparece un cambio de volumen especifico a la temperatura de fusion. La fusién de
un polimero cristalino representa la trasformacion de un material sélido, con una
estructura ordenada de cadenas moleculares alineadas, en un liquido viscoso con
una estructura al azar. La temperatura de fusion disminuye al aumentar el grado de
ramificacion de las cadenas. Por el contrario, la temperatura de fusién aumenta al
aumentar el peso molecular o la longitud de las cadenas. ¢V

2.6.2 Temperatura de transicion vitrea.

La temperatura de transicion vitrea (Tg) de los polimeros amorfos
corresponde (cuando se calientan) a la transformaciéon de un sdlido rigido en un
sélido que tiene las caracteristicas de la goma. La temperatura de transicion vitrea
depende de la estructura de los componentes, la cual influye en la capacidad de las
cadenas moleculares para vibrar y rotar a medida que la temperatura aumenta.
Cuando mas rigida (o menos flexible) sea una cadena, la probabilidad de que
experimente un movimiento de rotacién cuando la temperatura aumenta es menor
y, por tanto, el valor de T4 es mayor.

El entrecruzamiento o reticulacién entre cadenas también disminuye la
movilidad molecular y aumenta la Tg.

En la Figura 2.11 se muestra la dependencia de Tg y Tm con el peso
molecular. Ambas temperaturas aumentan al aumentar el peso molecular. En la
misma figura se destaca la influencia de la temperatura y del peso molecular en la
naturaleza del polimero. A temperaturas relativamente elevadas los materiales de
bajo peso molecular estan en estado liquido fluido; mientras que para los de pesos
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moleculares intermedios y altos prevalecen los estados liquidos, viscosos y sélido
eléstico, respectivamente. Los polimeros cristalinos aparecen a baja temperatura y
a pesos moleculares bajos: al aumentar el peso molecular aumenta el caracter

amorfo. @D
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Figura 2.11 Temperatura de fusion y temperatura de transicién vitrea en funcion del peso

molecular.

2.6.3 Temperatura de degradacion.

A muy alta temperatura los enlaces covalentes entre los atomos de la
macromolécula pueden destruirse (el polimero se quema o carboniza). La
temperatura a partir de la cual se manifiesta este deterioro, es conocida como
temperatura de degradaciéon, Tq, limita la utilidad del polimero y representa la
temperatura superior a la cual el polimero puede ser conformado en forma util. ¢
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2.7 Peso Molecular.

El peso molecular de un polimero es una propiedad de fundamental
importancia para su aplicacién. La utilidad y las propiedades mecanicas, asociadas
a los materiales poliméricos, son consecuencia de su peso molecular, del cual
dependen de forma considerable. (2

Debido a que una muestra de polimeros esta formado por una mezcla de
cadenas de distintas longitudes y pesos moleculares, el peso molecular de los
polimeros se tiene que dar en valores promedio y se define en términos estadisticos.
El peso molecular promedio (M) puede calcularse en funcién de diversas variables,
siendo las més usuales el nimero de moléculas (n), y el peso (w) de las distintas
fracciones. Los valores obtenidos difieren segun el método empleado, salvo en
polimeros con cadenas de longitud uniforme (monodispersos). El uso simultaneo de
distintos valores promedio permite obtener una representacién mas aproximada de
la distribucién de los tamafios moleculares (Figura 2.12).

Cantidad

aditivos oligomero polimero

Peso molecular

Figura 2.12. Modelo de distribucion del peso molecular en una muestra polidispersa.

El promedio numérico relaciona la longitud total de la cadena del polimero
con el niumero de cadenas individuales presentes.
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Existen varias maneras de definir el peso molecular medio. Para el caso del
peso molecular medio numérico, M,, se encuentra el peso total de la cadena
polimérica que hay y se divide entre el nUmero de cadenas presentes. Considérese
una cadena individual de longitud i. Su peso molecular es M; y las cadenas de este
tamafio constituyen la fraccidon X; del total de cadenas presentes. Si se consideran
ahora todos los valores de i, la sumatoria de sus pesos multiplicados por sus

fracciones es M,,.
Mn = Z MiXi

Pero la fraccion X; es también el nimero de cadenas de tamafio i relacionado
con N, que es la cantidad total de cadenas. Si hay N; cadenas de tamafio i.

Y, por tanto

Pero N = )} N;, o sea, la suma correspondiente a todos los valores de i, v,
entonces,
i M;N;

Por lo cual el peso molecular medio numérico, M,, se basa en el nimero de
cadenas, sin considerar sus diferentes tamafos.

El peso molecular medio masico M,,, también utiliza el peso total de las
cadenas pero en este caso se usa, para cada cadena, la masa de cada una w;.

MW = Z MiWi
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La razén MW/M es la dispersividad y es una medida de la distribucion del
n

peso molecular. Es igual a la unidad Unicamente cuando todas las cadenas del
polimero tienen la misma longitud, o sea, cuando el polimero es monodisperso. Los
polimeros comunes que se usan en el comercio, nunca son monodispersos, sino
gue tienen una distribucién del peso molecular que varia de acuerdo al método de
manufactura y al producto terminado, asi como a las necesidades de la
transformacion. 19

La magnitud del peso molecular afecta a varias caracteristicas del polimero.
La temperatura de fusion o la temperatura de ablandamiento es una de estas
caracteristicas. Para polimeros con (M) superior a 100000 g/mol, la temperatura
de fusién aumenta al incrementarse el peso molecular. Los polimeros de cadena
muy corta con pesos moleculares del orden de 100 g/mol, son liquidos o gases a
temperatura ambiente. Los de pesos moleculares de aproximadamente 1000 g/mol
son solidos cerosos (cera de parafina) o resinas blandas. Los polimeros mas
interesantes como materiales son los de pesos moleculares comprendidos entre
10000 y varios millones g/mol; a veces se denominan altos polimeros, en donde la
temperatura de fusién se incrementa al aumentar las fuerzas intermoleculares. En
general, al prolongarse la longitud de la cadena se incrementa el grado de enlace
entre las moléculas. Los enlaces intermoleculares generalmente son del tipo van
der Waals y/o de hidrégeno. @9
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2.8 Poliésteres.

Los poliésteres tienen una larga historia desde el siglo XIX, y han
experimentado un amplio desarrollo a partir de la década de 1920.

Son polimeros con el grupo funcional éster (-COO-) en su estructura
molecular. Se utiliza no sélo en el campo de los termoplasticos, sino también en los
termofijos.

Los poliésteres termoplasticos son plasticos con propiedades especificas, en
funcién del peso molecular y la cristalinidad, y son empelados para fabricar fibras,
peliculas, laminas, envases, etc. Mientras que los poliésteres termofijos son
materiales rigidos con estructura molecular compleja parecida a una red.

Los poliésteres se sintetizan a través de lo que se denomina polimerizacion
por condensacion, esta implica una reaccion entre acidos o derivados de &cidos y
alcoholes en la cual los dos grupos funcionales reaccionan uno con otro para
eliminar una molécula neutra pequefia, normalmente el agua. En esta
polimerizacién se puede controlar el limite de longitud de la cadena dando lugar a
polimeros de bajo peso molecular.

Entre los poliésteres se encuentran el politereftalato de etileno (PET) y el
politereftalato de butileno (PBT) los cuales son materiales de ingenieria
termoplastica de gran importancia comercial debido a sus excelentes propiedades
fisicas y mecanicas tales como alta resistencia, rigidez, tenacidad y resistencia al
calor. Es por eso que los poliésteres arométicos como el PET y PBT han asumido
un papel central en la ingenieria de los plasticos. ©) (32
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2.9 Politereftalato de etileno

El politereftalato de etileno cominmente llamado PET, es un poliéster
aromatico sintético que tiene unidades de acido tereftalico y etilenglicol en la cadena
principal como se puede observar en la Figura 2.13, en la unidad repetitiva que
constituye al PET. Esta tiene grupos terminales —COOH (grupo carboxilo) y —OH
(hidroxilo). Pertenece a la familia de los termoplasticos, es decir, aquellos materiales
gue pueden ser moldeados cuando se calientan, pudiendo repetir este ciclo infinitas
veces. ()

o—cuz

Grupo tereftalato Grupo etileno

Figura 2.13 Nomenclatura del Politereftalato de etileno.

2.9.1 Historia

El politereftalato de etileno, mejor conocido como PET, fue el primer poliéster
termoplastico en ser inventado, fue patentado como un polimero para fibra por los
cientificos britanicos John Rex Whinfield y James Tennant Dickson. Ellos
investigaron los poliésteres termoplasticos en los laboratorios de la Asociacidon
Calico Printer durante el periodo de 1939 a 1941. Su pais estaba en plena guerra'y
existia una apremiante necesidad de buscar sustitutos para el algodén proveniente
de Egipto. A partir de 1946 se empez6 a utilizar industrialmente como fibra y su uso
textil ha proseguido hasta el presente. En 1952 se comenz6 a emplear en forma de
filme para envasar alimentos. Pero la aplicacién que le significé su principal mercado
fueron los envases rigidos, a partir de 1976. En los Estados Unidos se produjo por
primera vez en el afio de 1977 por DuPont, y fue en este afilo que aparecen los
primeros envases de PET en el mercado y desde su inicio hasta nuestros dias han
sido los envases ideales para la distribucion de diversos productos. 22
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2.9.2 Propiedades

El PET tiene un alto punto de fusién (Tn=250°C), y relativamente alta la
temperatura de transicion vitrea (T¢g=69°C).

El PET puede ser amorfo o estar cristalizado parcialmente (hasta cerca de
30 %), lo que depende de como se enfrid después de darle forma. El enfriamiento
rapido favorece el estado amorfo, que es muy transparente. 2

Tiene una baja capacidad de absorcion de la humedad de 0.35 %-0.8 % por
24 h, pero se debe dejar secar antes de la transformacion para reducir su contenido
de agua hasta menos de 0.005 %.

Las propiedades mecanicas del PET dependen de su velocidad de
cristalizaciéon. Tiene buena resistencia a los acidos débiles y minerales alcalinos
pero es susceptible al &cido sulfarico concentrado y al &cido nitrico. Tiene muy
buenas propiedades fisicas y de aislamiento eléctrico a temperatura ambiente (por
debajo de su Tg). Es transparente, fuerte, duro y rigido, ver Tabla 2.1. @5

Tabla 2.1. Propiedades del Politereftalato de etileno.

Gravedad especifica 141
Peso molecular (unidades frecuentes) g/mol 192
Peso molecular promedio M,, g/mol 30,000-80,000
Temperatura de fusion (Tm) °C 255
Temperatura de procesamiento °C 270-290
Temperatura de transicion vitrea (Tg) °C 69
Temperatura de descomposicion °C 457
Densidad g/cm?3 1.41
Resistencia al impact_q ] Jm 90
Resistencia a la tension (médulo de MPa 1700
Young)

El PET también se utiliza en el moldeo por inyeccién y se distingue por su
buena capacidad de procesamiento.
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2.9.3 Método general de sintesis

El PET se produce comercialmente a partir de los mondmeros
correspondientes: etilenglicol (EG) vy, tereftalato de dimetilo (DMT) o bien &cido
tereftalico (TA). Ambos DMT y TA son sélidos a temperatura ambiente; su punto de
fusion del DMT es de 140°C y TA sublima. Anteriormente, DMT estaba disponible
en la pureza requerida pero TA no lo era. Por lo tanto, el proceso de DMT fue el
primero en ser comercializado.

Hoy en dia, tanto el proceso de DMT como el de TA son utilizados debido a
gue TA pura esta disponible. En ambos procesos, se genera primero el monémero
de bis (2-hidroxietil) tereftalato (BHET), acompafiado por la eliminacion de
cualquiera de los subproductos metanol (proceso DMT) o agua (proceso de TA), en
la Figura 2.14 se muestran las reacciones a partir del cual se obtiene el PET.

Las propiedades y utilidades del PET dependen de la estructura mediante un
control apropiado de las variables del proceso durante la polimerizacién y el
procesamiento posterior en productos. El control de temperatura y la eleccion de
catalizadores de polimerizacién son importantes para evitar reacciones secundarias
desfavorables. La produccion de polimeros de alto peso molecular requiere la
eliminacion completa del agua o0 metanol generado en el proceso de
policondensacion. )

Reaccion quimica para fabricar PET

Acido Tereftalico + Etilen Glicol — Ester Tereftalico + Agua
O bien
Dimetil Tereftalico + Etilen Glicol — Ester Tereftalico + Metanol

Finalmente

" A
Ester Tereftalico ———— » PET + Etilen Glicol
Catalizador

Figura 2.14 Reacciones para la obtencion del Politereftalato de etileno.

En el primer proceso, el PET se sintetiza en dos etapas. En una primera etapa
de esterificacion se prepara el monémero bis-(2-hidroxietil)-tereftalato, haciendo
reaccionar acido tereftalico con etilen glicol bajo unas condiciones de temperatura y
presion determinadas.
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A continuacion hay una segunda reaccion de policondensacion del
mondémero bajo elevada temperatura y reducida presion. Al final de esta reaccién
se obtiene un polimero que tiene una viscosidad intrinseca de 0.65 dl/g.
Aproximadamente este valor corresponde a 100 unidades repetidas de la molécula,

ver Figura 2.15.

Esterificacion

Q o] o o
! ] I |
~ ~, HO C C OH
HO OH ~ e S
OH o o]
| O R O (™
Acido Tereftalico Etilen glicol . o
Bis~(2-hidroxietil}-tereftalato
Policondensacién
I I I I
HO c c OH HO C c OH
\/\O P \0 /\/ \/\0 o \0 /\\/
+
Bis-(2-hidroxietil)-tereftalato Bis-(2-hidroxietil)-tereftalato
I
c OH
ﬁ ﬁ \0/\/
OH
Ho\/\\o/c c\a/\\/o\c. + HO/\‘/
I
Dimero PET
I
G o
T ™0 \ﬁ/
C o 0
T[ /@/ \on\/ \Tl
G Q Q
- \0 \‘c
[
Polimero PET

Figura 2.15. Reaccién comun en los procesos de esterificacion.
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Para asegurar que el equilibrio de la reaccién se desplaza hacia la formacion
del polimero, en esta reaccion de policondensacién debe eliminarse de la fase

fundida el glicol que se ha generado lo mas rapidamente posible. ?4

El segundo proceso consiste en una mezcla de dimetiltereftalato con etilen
glicol a un calentamiento desde 150°C hasta 210°C. El metanol formado se va

retirando en forma de vapor y el producto obtenido por esta reaccion es bis (2-

hidroxietil)-tereftalato, las reacciones se muestran en las Figuras 2.16, 2.17 y 2.18.

Reaccion en un lado del dimetil tereftalato

I I
HsC C C CH
R S et 0
I i
Dimetil tereftalato HC—0—¢C T—O—CHJ
+ e 0—H
OH
oo >N
Etilen glicol

Figura 2.16. Mecanismo del inicio de la reaccion de transesterificacion.

Ataque nucleofilo del hidroxilo del etilen glicol al grupo éster.

i I
'ﬁ (j)_ H,c\o _c C\O /\/OH
HyC—0—C -8 —CH,y
) T
. *
CHy—CH,—OH H’C\OH

Figura 2.17. Reaccién en un lado del tereftalato de dimetilo (Transesterificacion).
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Reaccion de los dos lados.

ﬁ Ti
HsC G ¥; CH3
OH + OH
Ho/\/ \0/ \o/ + Ho/\/
0] 0]
HO ﬂ (Ill OH
S g i
+ 2 HBC\OH
Tereftalato bis-(2-hidroxietil)

Figura 2.18. Obtencion del Tereftalato bis-(2-hidroxietil)

Una vez obtenido el tereftalato bis-(2-hidroxietil) este sigue reaccionando por medio

de reacciones de transesterificacion y el producto puede reaccionar nuevamente

y

asi se ira formando una molécula mas grande hasta obtener un PET de alto peso

molecular, como se observa en la Figura 2.19.

0 0 1]
e A

+

(]

OH
N
Tereftalato bis-(2-hidroxielil) Tereftalato bis-(2-hidroxietil)

I

0
\F/Q\O/ \M + o HO/\\/OH
Etilen glicol
PET

=]

%

Figura 2.19. Reaccidn de sintesis del Politereftalato de etileno (reaccion de transesterificacion).
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2.9.4 Usos

e Botellas desechables, envases para alimentos y productos lacteos.
e Peliculas fotogréficas.

e Cintas magnéticas de grabacion.

e Fibras para telas.

e Peliculas de rayos x.

e Cintas de audio y video.

e Peliculas de paneles solares.

e Forros de ranura para motores, tapas de distribuidor.

e Farmacéuticos y envases de cosméticos. (9

2.9.5 Proceso de reciclado del Politereftalato de etileno.

La industria del reciclaje del PET inicio como resultado de una influencia
ambiental para mejorar el manejo de desperdicios. El reciclaje de PET se ha
convertido en un proceso importante desde el punto de vista ambiental, y ha dado
oportunidad comercial debido al uso generalizado y la disponibilidad de botellas de
PET, paquetes, y fibras. ()

La naturaleza quimica del PET permite un facil reciclaje por algunos métodos,
el problema de reciclar este material es que contiene muchos contaminantes.

Muchos investigadores reportaron que con el proposito de conseguir un
reciclaje del PET satisfactorio, las hojuelas de PET deben tener ciertos
requerimientos minimos, como se muestra en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Requerimientos minimos para las hojuelas de PET-R para ser reprocesado.

Contenido de agua <0.02%
Tamarno de hojuelas 0.4 mm<D<8 mm
Tm >240 °C
Contenido de tintas <10 ppm

indice de amarillamiento <20

Contenido de metal <3 ppm
Contenido de PVC <50 ppm
Contenido de poliolefinas <10 ppm
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Hay dos tipos de procesos para reciclar el PET, uno es el reciclado quimico
y otro el reciclado mecanico.

2.9.5.1 Reciclado quimico.

El reciclado quimico (quimidlisis) del PET se consigue mediante la
despolimerizacion total en mondmeros o despolimerizacion parcial en oligobmeros.
Los productos quimicos utilizados para la despolimerizacion de PET incluyen agua
(hidrdlisis), metanol (metandlisis) y EG (glucdlisis). Las estructuras de los
compuestos resultantes de la despolimerizacion del PET con respecto a la
estructura del polimero se muestran en la Figura 2.20. Aunque la principal
desventaja de la quimidlisis del PET es su alto costo. €%

I ‘ﬁ

0] C c HsC CH
T U > 7 N

PET
DMT= Tereftalato de dimetilo

O—0
g ——1o]

i o

HO (o] OH
\/\0 / \0 /\/
HO OH

BHET= Tereftalato bis - (hidroxietil)
TPA= Acido tereftalico

Figura 2.20. Comparacion estructural de los componentes resultantes de los procesos de
despolimerizacién del Politereftalato de etileno.
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2.9.5.2 Reciclado mecéanico.

El reciclado mecanico del PET normalmente consiste en la eliminacién de
contaminantes por clasificacion, lavado y secado, Figura 2.21.

a) Eliminacion de contaminantes.

La eliminacion de contaminantes del PET es un paso vital en el proceso de
reciclado mecanico. La eliminacion de contaminantes se compone de varios
procesos en que se clasifican las botellas de PET. El proceso de clasificacion es,
basicamente, separando las botellas de PET a partir de PVC, polietileno y otros
envases de plastico. La clasificacion de las botellas de PET es un paso importante
y critico, ya que los altos niveles de contaminacién por otros materiales causan un
gran deterioro del PET durante el procesamiento. EI PVC puede ser retirado
manualmente antes del proceso de molienda; sin embargo, no mas del 90 % del
PVC total se retira manualmente. Si bien no hay separacion al 100 % de PVC, la
separacion se puede dar utilizando métodos basados en la diferencia de
propiedades fisicas y quimicas del PET y el PVC. Por ejemplo el método de
separacién automatica basado en la deteccién de atomos de cloro que ayudan a
identificar PVC. Después de la clasificacién, se muele en forma de copos con el fin
de volver a procesarse facilmente.

b) Lavado

Las escamas de PET se lavan después de la molienda. Existen dos formas en
las que las escamas de PET se lavan:

1. El lavado acuoso que consisten en dos etapas; un lavado en caliente con
una solucion de 2 % de NaOH y un detergente a 80°C seguido de un lavado
en frio con sdlo agua.

2. Lavado con disolventes para los que el tetracloroetiieno (TCE) se ha
reportado ser adecuado para copos de lavado de PET.

c) Secado

El secado se considera como un paso esencial en el reciclaje. Reducir al minimo
el contenido de humedad reduce el efecto de la degradacion hidrolitica y conduce a
una mayor resistencia del PET-R en estado fundido. La mayoria de fabricantes
utilizan condiciones de secado que van desde 140 hasta 170°Cy de 3 a 7 h. En
condiciones tipicas de funcionamiento, no mas de 50 ppm de agua se permiten estar
presente en el PET y esto se consigue normalmente mediante el uso de secadores
gue operan a 170°C durante 6 h antes de la alimentacién a la extrusora.
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Separacion Compactacion .
manual en pacas Molienda
Separacion por
flotacion-
Secado hundimiento (con Lavado

hidrociclon, bano de
agua o disolventes

Aglomeracion

Figura 2.21 Proceso para el reciclaje fisico del Politererftalato de etileno.

La principal ventaja del reciclaje mecénico del PET es que es relativamente
simple, ambientalmente amigable y requiere baja inversion. La principal desventaja
del reciclado mecanico es la reduccién del peso molecular durante el
procesamiento, también se le conoce como reduccion de la viscosidad. El PET-R
sufre una caida en el peso molecular cuando es reciclado en un sistema normal de
extrusion debido a las reacciones de degradacion térmica e hidrolitica durante el
procesamiento. La presencia de agua y PVC en las hojuelas de PET-R promueven
los cortes de cadenas del PET durante una extrusion normal.

A la temperatura de procesamiento (280°C), ocurren reacciones de hidrélisis
entre agua y PET dando como resultado cadenas cortas. La division térmica de los
enlaces PET-éster también produce cadenas cortas de PET-R con grupos finales
acido y vinil éster.
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Degradacion del PET-R.

Las reacciones de degradacion térmica e hidrolisis del PET-R son mostradas
en la Figura 2.22. G0

a)
: O A
I .
e T N g P
I
o]
o]
i
b) 0 \o/\/ N
I
TP o e W

Figura 2.22 Reacciones de degradacion del PET-R, a) reacciones de hidrolisis del PET-R, b)
reacciones de degradacion térmica.
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2.10 Policarbonato

El policarbonato (PC) es un poliéster con estructura quimica repetitiva de
moléculas de bisfenol-A ligada a otros grupos carbonatos (-O-CO-O-) en una
molécula larga como se muestra en la Figura 2.23. Son de los polimeros
termoplasticos mas versatiles con aplicaciones que van desde ingenieria hasta
biomateriales. El nombre “policarbonato” se basa en los grupos carbonatos en su
cadena principal.

Grupo carbonato

Figura 2.23 Nomenclatura del Policarbonato

2.10.1 Historia

La historia del policarbonato se remota a finales de 1890 con los primeros
trabajos reportados con sistemas de PC. A. Einhorn realizé un trabajo que consistio
en la preparacion de PC por reaccién de resorcinol e hidroquinona y fosgeno en un
disolvente de piridina pero la resina de PC cristalino producido era fragil y carecia
de la facilidad de procesamiento. Tanto W. H. Carothers y F. J. Natta siguieron la
investigacion utilizando reacciones éster. La investigacion continué después de la
Segunda Guerra Mundial en Alemania por Farbenfabriken Bayer y en los Estados
Unidos por General Electric. La invencion de la resina de PC se atribuye a Daniel
W. Fox de polimeros de GE (ahora SABIC). En 1953 el Dr. Fox, después de su
trabajo experimental en el esfuerzo por desarrollar un nuevo material de aislamiento
del cable desarrollé el PC. Bayer AG Alemania, también estaba trabajando en PC,
y en 1958 recibi6 la primera patente de Estados Unidos en el método de fosgeno
interfacial para la fabricacion de PC. Mobay (ahora Bayer América) siguioé con la
préxima patente de PC. GE Polimeros (SABIC) recibié su patente en 1960 en el
proceso de transesterificacion para PC, y también desarrollaron el proceso de
fosgeno interfacial. La NASA comenzé a usar resina de PC Lexan para cascos para
astronautas. Y fue hasta 1960 que el policarbonato se introdujo al mercado. @
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2.10.2 Propiedades

El policarbonato es notable por sus propiedades mecéanicas excelentes en
general, que incluyen tenacidad elevada. Es uno de los mejores termoplasticos en
cuanto a resistencia al calor, Tabla 2.3. 12

La molécula es muy rigida, haciendo que tenga una estructura amorfa, una
baja contraccién en el moldeamiento (tanto transversal como paralela al flujo) y es
transparente. Su regularidad y los grupos laterales polares ofrecen un alto valor de
T4 al policarbonato (150°C), con esto posee elevados valores para las propiedades
térmicas, y estabilidad dimensional muy buena.

La cadena polimérica del policarbonato es simétrica. Por eso, el
policarbonato posee buenas propiedades dieléctricas a través de una ancha banda
de frecuencia. Las propiedades quimicas del policarbonato son las de un polimero
levemente polar.

Los grupos carbonatos son extremadamente sensibles a la hidrélisis y como
estan en la cadena principal, pueden provocar degradacion en las propiedades del
termoplastico. Es por causa de esta reaccion que el policarbonato debe siempre
estar seco para el proceso, de otra forma el material tiene su peso molecular
reducido drasticamente y las propiedades y apariencia deterioradas. ?

Tabla 2.3. Propiedades del policarbonato.

Grado de cristalinidad. Amorfo
Médulo de elasticidad 2 500 MPa
Resistencia a la tension. 65 MPa
Elongacion. 110 %
Gravedad especifica 1.2
Temperatura de transicion vitrea 150°C
Temperatura de fusion. 230°C
Participacion aproximada en el Menos de 1 %
mercado
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2.10.3 Método general de sintesis.

Los policarbonatos son sintetizados principalmente por los siguientes métodos:
(1) interfacial y (2) polimerizaciones de condensacién. En este caso se mostrara el
primero método por ser el mas utilizado.

En el método interfacial el policarbonato de bisfenol-A se sintetiza mediante la
adicion de fosgeno a una suspension agitada de hidréxido de sodio acuoso.

1. La materia prima para la produccién del policarbonato es el bisfenol-A y su
sintesis se muestra continuacion en la Figura 2.24.

OH

O—0

2 + me” o

Acetona
Fenol

OH
CH,

OO~ GO 1n
l (llH:

: . Subproducto de
Bisfenol A Bisfenol A la condensacion

Producto principal

Figura 2.24. Sintesis del bisfenol-A

2. Posteriormente el bisfenol-A se trata con NaOH. El grupo del hidroxilo
eliminara un protén de bisfenol A, produciendo una molécula de agua y el
bisfenol-A sera entonces una sal de sodio. La misma reaccion luego ocurre
otra vez en el otro grupo alcohol del bisfenol-A, Figura 2.25.
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H}C CHS /..-'—'_'_‘_‘—h\\‘\\
HO O—-H 4 Ma—sOH
H,C CHy
ve +
HO O+—Na +  H0
HsC CH,
0. o
O 0 N + 2H,0
N s 2

Figura 2.25. Reacciones del bisfenol-A con NaOH.

3. Ahora el bisfenol-A es una sal, y puede reaccionar con el fosgeno. El oxigeno
tiene una carga negativa en él y puede donar un par de electrones al atomo
de carbono del fosgeno. Posteriormente los electrones en el oxigeno vuelven
al carbono, para asi reformar el doble enlace carbono-oxigeno. El &tomo de
cloruro recoge el electrén extra y se separa de la molécula, en seguida el ion
de cloro interacciona con el ion de sodio formando NaCl. La molécula que
gueda se llama cloroformato. Las reacciones del mecanismo se muestran en
la Figura 2.26.
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Na

a

H;C CH3 ﬁ
0z
Nt +* C
we o
Fosgeno
Sal de bisfenol A
:(';-lz
H,;C CH;
Qr + Ne
Cl
H;C CH,
o\c/ @ ¥ Ne 4+ O
0]
Cloroformato

Figura 2.26. Reacciones entre la sal de bisfenol-A y el fosgeno.

Este cloroformato puede seguir reaccionando con otra molécula de bisfenol-
A igual que el fosgeno. Esto mediante el mismo proceso que se menciond con
anterioridad. Los siguientes pasos del mecanismo se pueden ver en la Figura 2.27.
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H;C CH;
0 o) cl
Na iy \i:l e
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Cloroformato
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";/.. ..\"; + Na
:9‘;
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Figura 2.27. Reacciones del cloroformato con la sal de bisfenol-A
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Después los grupos salinos reaccionan con mas fosgeno y la molécula
crece hasta obtener el policarbonato, Figura 2.28. es necesario controlar el pH
durante toda la reaccion.

H,C CH

3
/{/0 0\0/}/ +  (»1)NaCl
|
O

Policarbonato

Figura 2.28 Estructura del policarbonato.

Finalmente el policarbonato disuelto sintetizado es purificado mediante la
separacién de la disolucién de sal acuosa, mediante un proceso de lavado con una
disolucién de acido clorhidrico y agua, para finalmente eliminar el disolvente. Una
amplia gama de técnicas para la sintesis ha hecho posible preparar diversos
materiales de policarbonato con un uso a gran escala. Sin embargo, la toxicidad del
fosgeno y los disolventes clorados siguen siendo un desafio para la produccion
respetuosa del policarbonato hacia el medio ambiente. )

2.10.4 Usos

e Garrafones para agua.

e Boligrafos y reglas.

e Cascos de seguridad.

e Lentes de difusion para lamparas de hospitales.
e Juguetes.

e Materia prima para CD y DVD.

e Cristales antibalas y escudos para policias.

e Binoculares y lentes para todo tipo de gafas.

e Piezas de vehiculos y ventanas. @
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2.10.5 Proceso de reciclado del Policarbonato.

Hoy en dia un proceso de reciclaje es importante tanto por los beneficios
ambientales como econdmicos. El reciclaje de policarbonato se puede realizar de
tres formas diferentes: el reciclaje directo (reciclado mecanico o mezcla con otros
materiales), el reciclaje através de métodos quimicos y reciclaje termoquimico
(pirolisis).

El policarbonato obtenido del reciclado mecénico exhibe una serie de
propiedades deterioradas debido a los distintos tipos de plasticos que pueda llevar.
Una solucion a este problema puede abordarse mediante la mezcla con otros
materiales o con la adicion de aditivos que hagan falta para la obtencién de nuevos
productos de buena calidad.

2.10.5.1 Reciclado quimico

Basado en la literatura para la descomposicion del PC, se ha informado de
varios estudios de los posibles procesos de despolimerizacién, la mayoria de los
cuales conducen a su monémero original, bisfenol-A.

La solvolisis (degradacion en fase liquida)

Se ha estudiado la fase liquida de craqueo de tipos de bisfenol-A de las
resinas epoxi y de PC y se encontro que a 440°C en presencia de disolventes tales
como tetralina, decalina o ciclohexanol, se recupera mas del 40 % en peso de fenol
e isopropenil fenol como monémeros. Por otro lado, el bisfenol-A, que era
mondmero comun a partir de resinas epoxi y resinas de policarbonato, también se
puede recuperar con alto rendimiento, cuando la reaccion se realiza a temperaturas
mas bajas de 300 y 350°C. Después de estudiar una serie de sistemas de
disolventes y catalizadores potenciales, se ha sugerido que el craqueo térmico en
disolventes polares, tales como ciclohexanol, a menor temperatura es
recomendable para la recuperaciéon de bisfenol-A de la resina de PC.
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La metandlisis y alcohdlisis (el uso de metanol y etanol, respectivamente,
para la descomposicion del material polimérico) ha sido sugerido como un método
apropiado utilizado para recuperar el monémero puro BPA. Sin embargo, debido a
la baja solubilidad de policarbonato en los dos disolventes, la mayoria de los
investigadores recomiendan ya sea la introduccion en condiciones criticas
(temperaturas y presiones muy altas) o la presencia de grandes cantidades de
acidos o bases como catalizadores concentrados.

La degradacion después del tratamiento quimico puede producir un alto
porcentaje de mondmero; por lo tanto, se requiere un dispositivo de separacion del
producto el cual esta relacionado con una serie de problemas medioambientales y
de seguridad, debido a la utilizacién de disolventes organicos téxicos.

Mecanismo de degradacion de policarbonato en solucién acuosa

En un medio acuoso, es conocido el esquema de reaccion de las
conversiones de PC y de BPA, como se muestra en la Figura 2.29. En agua a alta
temperatura y a alta presion, el BPA se descompone en fenol e isopropenil fenol
(IPEP) en la primera etapa de la reaccion, y posteriormente, el IPEP descompone
en acetona y fenol. Un paso determinante en el reciclaje de PC en el agua es la
descomposicion o la estabilidad del BPA y este ha sido el objetivo de estudio para
varios grupos de investigacién. Se ha sugerido que la reaccién se ve favorecida por
altas temperaturas y presiones, y también por la presencia de compuestos acidos o
basicos. Con respecto al efecto del etanol como un disolvente, sugieren que el
mecanismo consiste en una reaccion aleatoria a lo largo de la cadena polimérica
del enlace éster con el disolvente, la produccion de dos cadenas de polimero mas
pequefas, que todavia pueden reaccionar por reaccién de intercambio de éster
hasta que el polimero este completamente convertido a BPA. Este podria
descomponerse en productos moleculares pequefos por reacciones secundarias.
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HaC CH,
0 0
\I\ﬁ/ RN
0
H4C CH,
HO OH
+ 1CO,
l CH,
HO OH
HsC
+
Fenol IPEP= fenol isopropenilo
HO
+ Acetona
Fenol

Figura 2.29. Mecanismo de degradacién quimica del policarbonato.

2.10.5.2 Reciclaje termoquimico.

El proceso de pirolisis es una tecnologia de conversion termoquimica
avanzada que tiene la capacidad de producir un valor calorifico alto y productos
valiosos a partir de una amplia variedad de residuos. La pirolisis se lleva a cabo
tipicamente en el intervalo de temperatura de 300 a 1000°C en una atmdsfera inerte
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(ausente de oxigeno). Las macromoléculas organicas grandes se descomponen en
productos carbonosos soélidos, liquidos y gaseosos de varias composiciones.

Después de enfriarse, una parte de los vapores se convierte en una mezcla
de condensado (alquitran). Los productos gaseosos son tipicamente CO», CO, Hy,
CHa y otros hidrocarburos de bajo peso molecular.

La relacion entre los productos sélidos, liquidos y gaseosos depende de las
condiciones de la pirolisis en términos de temperaturas y tiempos de residencia. La
fraccion liquida se puede utilizar directamente para la recuperacion de energia
(combustible) o para la produccion de productos quimicos de importancia
econdmica. En el caso del policarbonato se puede recuperar el monémero (BPA) o
bien una fraccion de compuestos fendlicos. Los estudios experimentales y tedricos
en la degradacién térmica del policarbonato son de particular interés, ya que dan
informacion acerca de su estabilidad térmica y se pueden aplicar en la confeccién
de los plasticos de policarbonato para diferentes propésitos.

La pirolisis ha sido sugerida por varios grupos de investigacion como una de
las posibles rutas para el reciclaje de PC, incluso desde los afios noventa. Se
informa que la mayor parte de la descomposicion ocurre en un intervalo de
temperatura de 300 a 500°C, mientras que el residuo restante se encuentra entre
un 20y 30 % en peso.

Investigadores han sugerido el siguiente esquema de la Figura 2.30 para
describir las reacciones de degradacion térmica de PC. En la etapa inicial de la
degradacion térmica de PC (400 a 500°C) oligébmeros ciclicos se forman por una
reaccion de intercambio intermolecular (Figura 2.30a).

Las reacciones de hidrdlisis producen grupos terminales fendlicos y CO2
(Figura 2.30b). La formacion de puentes de éter por descarboxilacién de los grupos
carbonato es también responsable de la liberacién de CO. (Figura 2.30c). A
temperaturas mas altas (500-700°C) otras reacciones de descomposicién que
implican reordenamientos moleculares o descomposicion de los policarbonatos se
observan:

I.  Una reaccion de desproporcion del BPA y los puentes isopropilideno del PC
para producir fenilo y grupos terminales de isopropenilo (Figura 2.30d);

. La formacién de unidades de dibenzofurano por la deshidrogenacion de
unidades de éter (Figura 2.30c¢);

lll. La formacion de compuestos que contienen xantonas y las unidades de
fluorenona, muy probablemente generado por isomerizacién de los grupos
funcionales de carbonato aromaticos y condensacion sucesiva (Figura
2.30e).
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La degradacion termoquimica se ha sugerido como una alternativa prometedora
para el tratamiento de polimeros, ya que puede hacer frente a moléculas organicas
de masa molar alta, mientras que sus desventajas estan relacionadas con la baja
selectividad en términos de mondmero y la gran cantidad de subproductos. G?
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Figura 2.30 Reacciones de degradacion térmica del policarbonato.
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2.11 Modificadores de polimeros (aditivos)

Las propiedades de los plasticos pueden mejorarse o modificarse por la
adicion de diversos materiales de carga, aditivos o refuerzos. Desde las primeras
etapas del desarrollo de la industria de los polimeros se dio cuenta que los
productos utiles sélo podian ser obtenidos al incorporar ciertos aditivos a la matriz
polimérica. Este proceso se conoce normalmente como "composicion”. El uso de
aditivos no es nuevo: En 1839 Charles Goodyear utilizd6 negro de humo como
pigmento de caucho natural; A. F. Critchlow utilizé harina de madera como material
de relleno para la goma laca; y unos treinta afios mas tarde John W. Hyatt utilizd
alcanfor como un agente de flexibilizacion o plastificante para el nitrato de celulosa.

Recientemente los fenoles se han utilizado como antioxidantes para muchos
termoplasticos; fibras de vidrio, tratadas con silanos de alquilo y otros agentes de
acoplamiento, se han usado como refuerzos para poliésteres insaturados; y otras
fibras, tales como boro grafito y aramida, se han usado como refuerzos para resinas
epoxi. ¥4I

Los aditivos juegan un papel de liderazgo importante en la conversion de
plasticos en productos. Permiten una fabricacion rentable de productos masivos
como perfiles, tuberias y productos moldeados. Los aditivos se utilizan
principalmente en procedimientos de mezcla en estado fundido para influir en el
procesamiento por moldeo por inyeccion, termo formado, extrusion, etc.

El uso de aditivos en tonelada depende de la aplicacion y la naturaleza de los
plasticos. Los aditivos pueden mejorar las condiciones de procesamiento de
plasticos mediante la modificacion de una amplia gama de caracteristicas. Puesto
que la mayoria de las tecnologias de procesamiento en la industria del plastico
moderno implican flujo de fusién en caliente, la influencia de los aditivos sobre las
propiedades reoldgicas de plastico fundido es de gran importancia tanto desde el
punto de vista cientifico como ingenieril. ©
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2.11.1 Definicioén

La palabra aditivo se deriva de adicion y significa simplemente “materiales
afiadidos”. El término “aditivos” se utiliza para describir aquellas sustancias que se
dispersan dentro de los materiales poliméricos con el fin de modificar su
comportamiento en el curso del procesamiento y para mejorar las propiedades
deseadas de los productos finales; esto se hace con un minimo o ningun cambio de
la estructura molecular del polimero. @8

2.11.2 Seleccién de aditivos

La eficacia de los aditivos no sélo depende de su estructura quimica, sino
también de parametros fisicos, tales como la fusion, peso molecular, etc. Por lo
tanto, la seleccion de aditivos debe asegurar:

e No tener un efecto negativo ya sea con otros aditivos 0o con materias
plasticos.

e Estabilidad térmica durante el procesamiento o servicio ya como productos.

e No ocurrencia de cualquier olor o decoloracion.

e Compatibilidad con los plasticos.

e Seguro de usar en los productos industriales y de consumo.

e Rentable con un buen rendimiento.

e No reducir la funcién del polimero durante el procesamiento o uso final.®
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2.11.3 Tipos de aditivos

Los aditivos se pueden clasificar en diferentes tipos segun sus diferentes
aplicaciones. Pueden ser de materiales inorganicos u organicos y de origen sintético
o natural. Los aditivos pueden subdividirse ain mas de acuerdo con su funcion mas
precisa como se muestra en la Tabla 2.4. ©)17)

Tabla 2.4. Clasificacion de aditivos.

1. Los aditivos que ayudan a
procesar.

2. Los aditivos que modifican las
propiedades mecanicas a granel.

3. Aditivos usados para reducir los
costos de formulacion

4. Los modificadores de las
propiedades de superficie.

5. Modificadores de las
propiedades opticas.

6. Los aditivos anti-envejecimiento

7. Otros

a) Estabilizadores de procesamiento.
b) Lubricantes: interna y externa.

c) Las ayudas de procesamiento y promotores

de flujo.
d) Los agentes tixotropicos.

a) Plastificantes o flexibilizantes.
b) Cargas reforzantes.
c) Agentes de endurecimiento.

a) Cargas de particulas
b) Los diluyentes y extensores

a) Los agentes antiestaticos

b) Aditivos de deslizamiento

c) Los aditivos anti-desgaste
d) Los aditivos anti-bloque

e) Los promotores de adhesion

a) Pigmentos y colorantes
b) Agentes de nucleacién

a) Los antioxidantes
b) Estabilizadores UV
c¢) Los fungicidas

a) Los agentes de expansion
b) Los retardantes de llama
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2.12 Aditivos inorgéanicos.

Los productos quimicos inorganicos han existido desde que la tierra se
solidific6. La mayoria de los silicatos y aluminosilicatos, incluyendo mica, arcilla y
material complejo, son los componentes de la litosfera. Estos materiales se han
utilizado desde la prehistoria hasta la actualidad para las necesidades de la
humanidad.

Los materiales inorganicos se han usado para una variedad de aplicaciones
en aditivos para plasticos. Los rellenos se encuentran entre los mas simples, y mas
ampliamente utilizados. Las cargas tales como talco, caolin, carbonato de calcio, y
otros silicatos no s6lo mejoran la economia de los plasticos, si no también se suman
a la estabilidad y propiedades del producto, tales como térmicas o mecanicas. De
este modo, mejoras sustanciales en las propiedades mecanicas y fisicas provocan
gue los aditivos inorganicos aumentan su uso en la industria del plastico. La adicion
de los aditivos inorganicos es uno de los métodos mas comunes y econémicos
utilizados en la modificacion de las propiedades de los plasticos. ©

2.12.1 Rellenos

Los rellenos son aditivos inorganicos que juegan un papel importante en las
aplicaciones técnicamente exigentes. Mejoran la rigidez, médulo de elasticidad,
dureza y resistencia a la tension a la rotura y la viscosidad de fusion a un nivel
optimo de adicion. También reducen la resistencia al impacto e indice de fluidez.
Muchas de las propiedades se cambian por una buena adhesién del relleno con la
matriz polimérica. Los rellenos inorganicos representan una clase importante de
materiales de ingenieria. Los rellenos tienden a aglomerarse para obtener una
buena dispersion de particulas en los plasticos.

En la actualidad se producen mas plasticos hechos con la adicién de cargas con
nuevas y mejoradas propiedades con respecto a la matriz sin llenar. Para lograr
cambios significativos en el comportamiento macroscopico, se requiere un alto
volumen de relleno con particulas de tamafio micrométrico.

Los efectos de las cargas sobre las propiedades dependen en gran medida de:

e Su origen;

e Formay tamafo de las particulas;
e Caracteristicas de la superficie;

e Grado de dispersion.
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2.12.1.1 Carbonato de calcio.

El carbonato de calcio también llamado carbonato célcico, es un compuesto
ternario formado por: Calcio, Carbono y Oxigeno, representado por la férmula
guimica CaCOgs (ver Figura 2.31). Es una sustancia muy abundante en la naturaleza
ya que es el componente principal de algunas rocas y también esqueletos y valvas
de ciertos organismos como los corales y conchas.

El carbonato de calcio se clasifica como material de carga no reforzante
inerte. Es la carga mas utilizada en el sector de los plasticos y polimeros, debido a
su bajo precio y a su amplia disponibilidad de tamafio de particula. Cuando esta
presente en concentraciones mayores que 10 %, hace aumentar las propiedades
mecénicas como resistencia a la tension, médulo eléstico y resistencia al impacto,
principalmente, Tabla 2.5. El carbonato de calcio se utiliza ya sea para llenar los
materiales plasticos o para modificar alguna propiedad fisica.

Hay por lo menos tres fases minerales del CaCOs (calcita, aragonito y
dolomita), pero la calcita es la mas ampliamente encontrada en la naturaleza. En
contraste con el carbonato de calcio precipitado, la tierra calcita natural es por lo
general de tamafio micrométrico (mas facil de dispersar) con una amplia distribucion
de tamario y forma irregular. ©

2-

Figura 2.31 Formula quimica del carbonato de calcio.

2.12.1.1.1 Propiedades.

Una de las propiedades importantes que caracterizan al carbonato de calcio
es el color que presenta debido a su alta pureza, esta disponible en una gama de
tamafos que van desde el micrométrico hasta el nanométrico. Tiene una gravedad
especifica de 2.71 a 23°C. El carbonato de calcio es un material relativamente
blando con una dureza de Mohs de 3. Reacciona con el calor a aproximadamente
900°C. 9
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Tabla 2.5. Breve descripcion del efecto del carbonato de calcio sobre las propiedades de los
compuestos plasticos.

Resistencia a la tracciéon Disminuye

Modulo de traccién Aumenta ligeramente

Resistencia a la flexion Disminuye

Modulo de flexion Aumenta ligeramente

Fuerza de impacto Mejora

Retencién de propiedades a temperaturas Poco efecto

elevadas

Estabilidad dimensional Mejora

Durabilidad térmica Mejora

Conductividad térmica Reduce ligeramente

Coeficiente lineal de expansién térmica Disminuye

Aspecto de superficie y textura Usualmente mejora

Propiedades eléctricas Poco efecto

Propiedades quimicas posibles Reduccién de la resistencia a
los &cidos.

2.12.1.1.2 Método general de sintesis.

Comercialmente el carbonato de calcio se presenta de dos formas: molido y
precipitado. El carbonato de calcio obtenido por molienda requiere de un proceso
menos complejo al obtenido por precipitacibn ya que solo es necesaria la
transformacion fisica de la materia prima.

1. Molido.

A partir de la piedra caliza los trozos son colocados en la trituradora para reducir
su tamafio, el producto obtenido de la trituracién es reducido alin mas en tamafio
por medio de molinos de acuerdo a granulometrias esperadas. El carbonato es
separado de acuerdo a su granulometria y ademas se descartan las impurezas.

El producto final ya clasificado es envasado en bolsas de papel o plasticas para
su distribucion y venta.
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2. Carbonato de calcio precipitado.

También denominado como PCC, es aquel que se obtiene por precipitacion del
calcio en forma de carbonato. Esta precipitacion requiere de procesos fisicos-
guimicos como la calcinacion, hidrataciéon y carbonatacion.

Calcinacién: Primero la piedra caliza es calcinada en un horno de cal a
temperaturas mayores de 900°C:

CaC0O; = Ca0O + CO,

Los productos resultantes de la calcinacion son el éxido de calcio o cal viva
(CaO) y dioxido de carbono (CO3) en forma de gas que sera utilizado luego en la
carbonatacion.

Hidratacion: La cal (6xido de calcio) se hidrata con agua para obtener una
suspension de hidréxido de calcio.

Ca0 + H,0 - Ca(OH),

Carbonatacién: El CO; se inyecta en la suspension donde reacciona con el
hidroxido de calcio obtenido previamente, para formar carbonato de calcio que
precipita en agua por ser insoluble. 19

Ca(OH) (g + €O, = CaC0s L + Hy0

2.12.1.1.3 Ventajas y desventajas

Las principales ventajas que ofrece el uso de carbonato de calcio como carga
son las siguientes:

Su costo es inferior al del resto de las cargas.

No es téxico, niirritante y es inodoro.

Es blanco, con bajo indice de refraccion, y facilmente coloreable.

Se obtienen en una gran variedad de tamafios de particulas; en este aspecto

es quizas la carga con un rango mas amplio de tamafios de particula

disponible en el mercado.

5. La distribucion de tamafios de particula puede controlarse para optimizar el
grado de interaccion en cada sistema polimérico.

6. Puede incorporarse sin dificultad en las formulaciones, y permiten afiadir
otros ingredientes (no presentan problemas de compatibilidad).

7. Son estables en un amplio rango de temperatura.

PN PE
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Algunas limitaciones al incorporarse en los polimeros son:

1. En presencia de acidos se desprende CO.. Sin embargo, los epoxis y
poliésteres que contienen CaCOgs, aun con altos niveles de carga, pueden
resistir el ataque de acidos.

2. Cuando se calientan entre 800 y 900°C desprenden CO: y se transforman
en CaO.

3. Muchas aplicaciones pueden necesitar un secado previo y exhaustivo del
CaCOs3, ya que el contenido en humedad del carbonato de calcio purificado
suele ser de 0.06-0.20 %. (16

2.12.1.1.4 Dispersion del carbonato de calcio en las mezclas.

El carbonato de calcio es uno de los refuerzos mas comunmente usados en
termoplasticos. Desafortunadamente, las particulas del refuerzo tienden a unirse
unas a otras, resultando en agregados y aglomerados.

El objetivo de la dispersién es reducir esos agregados y aglomerados a un
tamafio aceptable y a un costo razonable. Por esta razon, la dispersion del refuerzo
es un parametro importante para obtener un producto terminado homogéneo y con
mejores propiedades. ¢4

2.13 Aditivos organicos.

Productos quimicos organicos han desempefiado un papel cada vez mayor
en la industria del plastico como aditivos. Su presencia y el crecimiento se han
debido a ventajas tales como una mayor eficiencia de procesamiento, la rigidez,
flexibilidad, dureza, la lubricidad de amplio alcance, propiedades térmicas y
eléctricas, la claridad y el color, y sobre todo, sus ventajas econémicas. En base a
estas propiedades combinadas, los aditivos organicos han crecido a 75 % del total
del mercado.

Durante 1950 los aditivos organicos se utilizaron para el procesamiento de
mas materiales plasticos debido a que el desarrollo de estos materiales para fines
de produccién y aplicacion resulté viable econémicamente. ©
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2.13.1 Extensores de cadena molecular.

Los extensores de cadena son una clase de aditivos que se utilizan
principalmente para mejorar las propiedades reoldgicas en el procesamiento de
poliésteres. Ellos se caracterizan por ser reactivos con los grupos funcionales que
forman los extremos de las cadenas del poliéster (alcoholes y acidos carboxilicos)
y que tiene al menos dos sitios reactivos. Cuando se mezcla con un poliéster, un
extensor de cadena esta destinado a conectar los extremos de dos cadenas
diferentes para crear una cadena de peso molecular mas alto. Los extensores de
cadena emplean una variedad de mecanismos para explotar una amplia gama de
condiciones de reaccion, especificaciones del producto y la quimica de polimeros.

Los extensores de cadena caen en una de dos categorias generales, que son
extensores de cadena de tipo activacién y extensores de cadena de tipo adicién.
Los extensores de cadena de tipo activacidon se componen de un sitio electrofilico
conectado a sustituyentes adecuadamente labiles. Actian como intermediarios para
una reaccion de sustitucién que une los extremos de dos cadenas de polimero, pero
en ultima instancia no se convierten en parte de la cadena extendida. Por el
contrario, los extensores de cadena de tipo de adicion contienen al menos dos sitios
electrofilos y estan destinadas a formar un puente permanente entre al menos dos
cadenas de polimero, Figura 2.32. 8

Los extensores de cadena son generalmente polifuncional, térmicamente
estables y facilmente disponibles. Algunos de los extensores reportados en la
literatura son di y multi-funcionales epoéxidos, compuesto de diisocianato,

dianhidrido, bis oxazolina, tris (nonil-fenil) fosfato (TNPP) y policarbodiimida (PCDI).
(31)

Degradacion de un polimero
de condensacion.

+ ¥t ¥
Extensor de cadena poli funcional.

Polimero de condensacion "Reparado”

Figura 2.32 Representacion esquematicamente de la reaccion de extension de cadena.

75



GENERALIDADES

2.13.1.1 Extensién de cadena del Politereftalato de etileno.

Es conocido que los extensores de cadena son componentes de bajo peso
molecular que pueden ser usados para incrementar el peso molecular del polimero.

La extension de la cadena del PET reciclado o del PET es un proceso donde
un material de bajo peso molecular (PM) di o poli funcional reacciona con los grupos
terminales hidroxilo y/o carboxilo del PET para incorporarse a las cadenas rotas que
resultan durante el procesamiento en estado fundido.

El mecanismo de la reaccion de extensiéon de cadena de PET fue introducido
por Inata y Matsumura. Sugirieron que para un extensor de cadena de 2,2-bis (2-
oxazolina) hay tres tipos de reacciones con PET:

1) Una reaccion de bloqueo, en la que una molécula del extensor de cadena
reacciona con una cadena de PET.

2) Unareaccién de acoplamiento, donde una molécula del extensor de cadena
se une a dos cadenas de PET. Este es el objetivo 6ptimo para el proceso de
extension de la cadena.

3) No hay ninguna reacciéon en donde la molécula del extensor de cadena no
reaccione.

El proceso de extrusion reactiva es rapido pero hay que controlar de manera
cuidadosa los parametros de trabajo, en particular la concentracién del extensor de
cadena, el tiempo de residencia del polimero en el extrusor y el perfil de
temperaturas a lo largo del cafién del extrusor.

Dependiendo de la estructura del extensor de cadena usado, ver Figura 2.33,
la reaccién de extension puede estar acompafiada por ramificacion, o incluso
entrecruzamiento. 9
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Figura 2.33 Estructura general de un extensor de cadena multifuncional en base epoxi, donde de
R1 hasta R5 son H, CHs; grupos alquilos 0 una combinacion de ellos, R6 es un grupo alquilo.

2.13.1.2 Efecto de los grupos finales.

Los grupos terminales hidroxilo y carboxilo contenido en el PET-R juegan un
papel vital en el aumento o disminucion del peso molecular durante el
procesamiento. Los grupos terminales carboxilo son uno de los principales
productos de degradaciéon térmica del PET, por lo tanto el contenido de carboxilo
del PET-R es una buenaindicacion de la tasa de reacciones de degradacién térmica
durante el procesamiento. Investigaciones reportan que el peso molecular del PET
disminuye cuando la cadena carboxilico terminal aumenta; atribuyeron el aumento
a la degradacion térmica. La oxidacion del PET durante el procesamiento es
promovido por el contenido de grupos terminales carboxilo.

La disminucion de grupos carboxilicos en la cadena extendida del PET
incrementa la estabilidad termo-oxidativa del PET. Los grupos carboxilo terminales
se consumen en una reaccion de extension de cadena durante el proceso de fusion
por una reaccion de esterificacion, donde reaccionan con el grupo final glicol del
PET como se muestra en la Figura 2.34.

El proposito de los procesos de extension de cadena del PET es mejorar el
acoplamiento lineal. Sin embargo, las reacciones de entrecruzamiento o
ramificacion son inevitables y necesitan ser minimizadas. €%
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Figura 2.34 Reaccidén de grupos finales carboxilo con grupos finales glicol.

2.13.1.3 Esquema de reaccion del Politereftalato de etileno con un
extensor de cadena.

La degradacién de los termoplasticos de condensacion a traves de hidralisis,
alcoholisis, disociacién térmica y otros mecanismos conocidos pueden ser graves,
ya que estas reacciones de degradacion dan como resultado pérdida severa de
peso molecular y de propiedades mecanicas y térmicas, lo que reduce las
posibilidades para la regeneracion de grandes cantidades de material molido

posindustrial o reciclado posconsumo en las exigentes aplicaciones de ingenieria.
(23)

La extension de la cadena macromolecular es el resultado de reacciones
particulares de condensacion entre el polimero degradado y extensores de cadena
seleccionados. Los grupos epoxi del aditivo pueden reaccionar con los grupos
terminales carboxilo o hidroxilo de la cadena del PET. Los acoplamientos
resultantes implican reacciones de apertura del anillo del grupo epoxi.

Se ha demostrado que la reactividad del epdxido con poliéster es mayor con
grupos carboxilo que con los grupos hidroxilo. 3
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Figura 2.35 Reacciones del extensor de cadena con los grupos terminales carboxilo del
Politereftalato de etileno.

Segun investigaciones anteriores relacionadas con reacciones entre

poliésteres y epodxidos, se puede obtener un polimero con diferentes tipologias
como se muestra en la Figura 2.35. Para ello, en una primera etapa, los grupos

carboxilos e hidroxilo del PET abren el anillo del grupo epoxi del extensor, y se
produce una reaccién de: a) injerto, seguidamente pueden darse reacciones de b)

extension de cadena o c) formarse estructuras mas complejas con ramificaciones

en forma de estrella. 13
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2.14 Mezclas poliméricas.

En ocasiones, deseamos que un material tenga algunas propiedades de un
polimero y otras propiedades de otro. En lugar de ir al laboratorio y tratar de
sintetizar un nuevo polimero con todas las propiedades que deseamos, tratamos de
mezclar dos polimeros para formar una mezcla que tendré algunas propiedades de
ambos. Posteriormente y siempre que los polimeros lo permitan, se funden. Al
enfriarlos, se obtiene un material mas o menos homogéneo que combina las
caracteristicas de ambos. Este proceso es mas econdmico que la polimerizacién
pero las caracteristicas mecénicas que se obtienen no son comparables a las
obtenidas por copolimerizacion.

En los ultimos afios se ha venido trabajando en mezclas de polimeros por la
versatilidad que presentan. En general cuando se incorpora un polimero en
pequefias cantidades, se tiene una buena compatibilidad ya que hay una fase
mayoritaria que marca el comportamiento de la mezcla, si se mezclan en
proporciones mayores, se vuelven incompatibles. Una forma de evitar la
inmiscibilidad es agregando un tercer componente que cumpla con la funcién de un
puente, ligando a la matriz con la fase dispersa obteniendo asi una mezcla con
caracteristicas miscibles. (29

2.14.1 Miscibilidad

Aunque parezca sencillo, la mezcla de dos clases diferentes de polimeros
puede ser un tema realmente delicado. Es decir, es muy raro que dos polimeros
diferentes se mezclen.

Larazén de por qué no se mezclan tiene que ver con la entropia y la segunda
ley de la termodindmica. Esta ley de la termodinamica dice que cuando las cosas
cambian, lo hacen de un estado ordenado a otro desordenado. Lograr que las cosas
cambien en un sentido ordenado es muy dificil.

Consideremos un tipo de polimero, en el estado amorfo. Cuando se

encuentra aislado, todas sus cadenas estan entrelazadas mutuamente, y al azar.
La entropia gobierna ampliamente en un polimero amorfo.
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Esto presenta un problema si se trata de hacer mezclas poliméricas. Una de
las mayores razones por las cuales dos compuestos existen mezclados, es que se
encuentran mas desordenados asi que cuando estan separados. O sea que la
mezcla esta favorecida por la segunda ley de la termodinamica. Pero un polimero
amorfo de por si se encuentra tan desordenado que no ganard mucha entropia
cuando sea mezclado con otro polimero. Por lo tanto la mezcla esta desfavorecida.
Para lograr que dos polimeros se mezclen, se considera la primera ley de la
termodinamica que dice que cuando las cosas cambian, lo hacen de un estado de
mayor energia a otro de menor energia. Entonces, debemos hacer que éstos tengan
menos energia cuando estan mezclados que cuando estan separados. 2

La cuestion de miscibilidad a veces llamada compatibilidad s6lo se puede
entender en un contexto termodinamico. En la Figura 2.36 se muestra tres posibles
modelos de conducta de la energia libre de Gibbs para una mezcla binaria y las
condiciones necesarias para un sistema binario miscible.

t AG,=AH, -TAS, <0

i AH,, < TAS,,

Energia libre de mezcla en funcién de la composicion:
A: incompatibilidad

B: miscibilidad

C: miscibilidad parcial

Figura 2.36 Condiciones de miscibilidad.

Donde AG,, es la energia libre de Gibbs de la mezcla por unidad de volumen
y ¢? es la fraccion de volumen de uno de los componentes. Siendo una condicién
para que exista miscibilidad que AG,, sea negativo para una temperatura y presion
dadas.
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En la Figura 2.36 la curva B satisface ambos criterios en cualquier
composicién lo que concluye en una completa miscibilidad a una cierta temperatura,
mientras que la curva A, tedricamente es posible en el limite de pesos moleculares
infinitos, pero no satisface ninguno de los criterios sefialados. El sistema descrito
por la curva C tiene un hueco de miscibilidad en la region media de la composicién
debido a que la segunda condicién no se cumple. 9

Pero en la mayoria de los casos, los dos polimeros que se desean mezclar,
no seran miscibles. Es decir que debera poner en practica algunos trucos para lograr
gue se mezclen. Una es usar copolimeros. Por ejemplo, el poliestireno no se mezcla
con muchos polimeros, pero si usamos un copolimero constituido por estireno y p-
(hexafluoro-2- hidroxiisopropil) estireno, la mezcla es mucho mas facil. %%

2.14.2 Clasificacion de mezclas.

La combinacién de propiedades de las mezclas poliméricas condiciona el
desarrollo de éstas. Por tanto es de gran interés el conocimiento de la dependencia
de las propiedades mas importantes con la composicion. Las mezclas de polimeros
pueden ser clasificadas desde el punto de vista termodinamico siguiendo el criterio
de energia libre (AG):

Mezclas miscibles (AG < 0) involucra solubilidad térmica y se caracterizan
por la presencia de una fase y una sola temperatura de transicién vitrea. En estas
mezclas encontramos polimeros que son solubles entre si, es decir que al
mezclarlos en fundido, se pueden obtener una sola fase estable que constituye la
mezcla, las propiedades similares a las que se pueden obtener mediante reaccién
de copolimerizacién. La miscibilidad depende de la polaridad de la cadena del
polimero, por lo que pueden ser polimeros no polares o polimeros polares. Por
ejemplo, se podria predecir que el médulo mecanico seria mas grande en este tipo
de mezclas que al predicho por aditividad simple. Por la misma razén, las
propiedades mas relacionadas con la deformacién, como son la ductilidad y fuerza
de impacto, deberian ser menores que los valores promedio.
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Mezclas inmiscibles (AG > 0), son de dos 0 mas fases separadas, exhibiendo
las temperaturas de transicién vitrea y/o las temperaturas de fusion de cada
componente de la mezcla. El desempefio no es predecible con facilidad. Las fases
gue se forman pueden presentarse como gotas o fibras contenidas en una matriz, y
pueden estar agrupadas o distribuidas formando estructuras continuas y estructuras
gue son generalmente inestables. Para mejorar las propiedades de este tipo de
mezclas inmiscibles es necesario la incorporacion de un copolimero para aumentar
su miscibilidad.

Aungue la termodinamica es muy complicada, hay otras categorias, la de las
mezclas parcialmente miscibles. Estas aparecen cuando se presenta mas de una
fase en la mezcla y la energia libre global es positiva, pero al menos en una de las
fases hay interaccion a nivel microscopico (AG < 0 en al menos una fase). ?® (29

2.14.3 Mezclas Politereftalato de etileno/Policarbonato.

La miscibilidad entre estos polimeros tiene varios aspectos que se pueden
establecer:

a) Estas mezclas son totalmente inmiscibles, sin embargo, cierta interaccién
guimica puede presentarse cuando el contenido de PET es alto (>60 % en
peso).

b) La miscibilidad total o parcial solo se alcanza al promover reacciones de
intercambio quimico, ocasionando la modificacion en mayor o menor grado
tanto de la Tq respecto a los componentes individuales como reduciendo la
capacidad de cristalizacion del PET.

c) Pueden presentarse reacciones colaterales, asociadas a grupos inestables
producto de la transesterificacién que van en detrimento de las propiedades
finales del producto. Entre estas se pueden citar: Descarboxilacion del grupo
terminal hidréfilo del PC, liberacion de etilén carbonato ciclico, degradacion
por pirolisis del grupo etilencarbonato formado, formacion de geles, etc.

d) El producto directo de la transesterificaciéon es un copolimero (injerto o al
azar) que presenta una alta irregularidad estructural, que actia como agente
emulsificante/compatibilizante de las fracciones sin reaccionar de los
polimeros.

e) Una de las desventajas del PET/PC es su baja resistencia al impacto medido
en muestras con muescas. ©°
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2.14.4 Transesterificacion.

Hay tres tipos de reacciones de intercambio que pueden ocurrir en poliésteres
gue tienen cadenas terminadas por grupos carboxilo o hidroxilo. Estas reacciones
incluyen alcohdlisis, aciddlisis y el intercambio de éster mejor conocido como
transesterificacion.

La transesterificacion es el intercambio del grupo alcoxi de un éster por otro
alcohol, como se muestra en la Figura 2.37. La reaccién de transesterificacion se
lleva alrededor de la temperatura de fusion. ¢

H'+OR"
» . R 0

R + R——0H

O——O
5
-

Figura 2.37 Reaccién general de transesterificacion.

2.14.4.1 Reacciones de transesterificacion en mezclas
Politereftalato de etileno/Policarbonato.

Las reacciones de intercambio o transesterificacion que pueden ocurrir en
mezclas binarias de poliéster con PC, pueden generar copolimeros al azar o de
injerto.

Existen por lo menos 10 tipos posibles de reacciones durante el mezclado en
el fundido de PET y PC, las cuales pueden clasificarse en dos grupos: principales y
colaterales.
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REACCIONES PRINCIPALES.

a) TRANSESTERIFICACION ENTRE GRUPOS INTERNOS DE LOS
POLIMEROS.

El tratamiento aplicado a las mezclas de PC/PET provoca reacciones de
transesterificacion que conducen a la formacion de copolimeros. La reaccion
principal ocurre entre los grupos ésteres de la cadena del PET y los grupos
carbonatos del PC, formando un segmento rigido tipico de los poliarilatos (Par), ver
Figura 2.38. Esta reaccién tiene un efecto autocatalitico debido a que el grupo etilén
carbonato formado es inestable y conduce a otra reaccion que genera productos
volatiles como CO2. Una temperatura de procesamiento de 270°C favorece la
reaccion. 5 (36)

En el fundido en su estado inicial, existe una separacion de fases entre el
PET y PC, por lo que en ambos dominios la probabilidad de que el PET y el PC
reaccionen es baja. A medida que se desarrolla la transesterificacion (formacion de
copolimero) se reduce la separacion de fases y se favorece la homogenizacion,
aumentando la frecuencia de contacto entre grupos reactivos, acelerando la
velocidad de reaccion.
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Figura 2.38 Esquema de las reacciones de transesterificacion entre Policarbonato y Politereftalato

de etileno.

REACCIONES SECUNDARIAS.

Formacion de dietilén carbonato. Son formados via transesterificacion de los
grupos etilén carbonato (EC), por la reaccion de los grupos ésteres de la cadena del
PET con el carbonilo del grupo EC del copolimero PET-PC, que se ha formado en

la reaccion principal de transesterificacion (Figura 2.39).
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Figura 2.39 Formacion de grupos dietilén carbonato por reaccién del PET con grupos éster
aromatico.

87



GENERALIDADES

2.14.5 Agente compatibilizante o extensor.

Un compatibilizante es cualquier sustancia que ayuda a unir las fases con
mas fuerza ya que en las mezclas inmiscibles las fases no estan fuertemente
unidas, una a la otra, ya que difieren en polaridades por lo que no hay interacciones
en la interface, y presenta morfologia no uniforme. El compatibilizante ayuda a la
transferencia de energia y esfuerzos por medio de una fase de unién que se sitla
en la interface y que conecta a las fases. Estos copolimeros incorporados en
pequefas cantidades en la mezcla permiten que cada uno de los polimeros se situé
en el bloqueo compatible (Figura 2.40), constituyendo una estructura bastante
homogénea con una estructura similar a un copolimero de injerto donde la cadena
principal es el copolimero compatibilizador y los injertos son las cadenas de los
componentes de la mezcla. Cabe mencionar que el aditivo extensor de cadena
puede ser usado como compatibilizador. %

Cadenas Cadenas Cadenas
U Pollmelo A polimeros B Polimero A
%’)( /\}‘ m;!” @Agenle
N compatibilizador
<
Lo
%
.'ldelh'ls )
polimeros B
“Interfase
Sin agente compatibilizador Con agente compatibilizador

Figura 2.40 Efecto del compatibilizador en las mezclas de polimeros inmiscibles.
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2.14.5.1 Interacciéon entre la mezcla de Politereftalato de etileno /
Policarbonato con el extensor de cadena.

A pesar de no haber muchos estudios sobre cual es el papel jugado por el
extensor de cadena en mezclas de poliéster tales como las mezclas es PET/PC en
la Figura 2.41 se muestra la posible estructura del copolimero formado por el PET,
PC y el extensor.

a)

8]
0 PET
PET~" W) o
CH

OH

Figura 2.41 a) Estructura del copolimero formado con el extensor, el politereftalato de etileno vy el
policarbonato a partir de los grupos terminales carboxilo, b) copolimero formado a partir de los
grupos terminales hidroxilo.
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2.15 Ultrasonido.

Hoy en dia, la rapida difusion de los materiales poliméricos en nuevos
mercados requiere no solo la innovaciéon de nuevos procesos tecnolégicos, sino
también la mejora y creacién de nuevas tecnoldgicas. El procesamiento de
polimeros es uno de los campos mas importantes en la industria del plastico ya que
las necesidades de estos materiales han ido aumentando.

La extrusion es una de las operaciones principales en el procesamiento de
polimeros, esta operacion es determinante en la productividad y la calidad del
producto. Sin embargo, la resistencia al flujo a lo largo del extrusor es un
impedimento, por lo que en la Ultima década se ha puesto interés en los beneficios
de la extrusion asistida por ultrasonido para diferentes mezclas de polimeros para
reducir esta resistencia y la viscosidad del polimero y asi hacer mas eficiente el
proceso. 3

El oido humano es capaz de percibir ondas de sonido con frecuencias de 15
a 15,000 Hz, sobre este rango las vibraciones emitidas son conocidas como
ultrasonido. Existen diversas formas para generar ultrasonido, una de las mas
usadas es utilizando piezoeléctricos. Los piezoeléctricos convierten la energia
eléctrica a energia mecanica, la energia eléctrica es proveniente de un generador
de onda cuadrada, en el cual la frecuencia y amplitud de onda pueden ser
libremente manipuladas.

La radiacion ultrasonica es una alternativa para la reduccién de tamanio,
incluso para obtener tamafios en escala nanométrica. Las ondas ultrasénicas son
generadas y aplicadas con el fin de producir efectos permanentes en el medio
tratado, los efectos producidos por las ondas se deben a la variacién de la presion
de gran amplitud, tales como la presién de radiacién, cavitacion, agitacion, calor,
friccidn, difusion y rotura mecanica.

En particular las bajas frecuencias de ultrasonido (20-100 KHz) favorecen la
aparicion de efectos fisicos, como la reduccién de tamafio, las ondas de choque,
eficiencia, mezclado y transporte de masa a través de la cavitacién. La cavitaciéon
es generada por campos acusticos muy intensos produciendo un violento colapso
de las burbujas generadas, el cual es causante de la erosion, dispersion y ruptura
mecanica. “?
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2.16 Procesamiento de polimeros.
2.16.1 Proceso de extrusion.

En primer lugar, la operacion o procedimiento de extrusioén es la accion de
forzar, por medio de presién, a pasar a través de un “dado” o “boquilla” un plastico
o material fundido. Ademas de los plasticos, muchos otros materiales se procesan
mediante extrusién, como los metales, ceramicos o alimentos, obteniéndose
productos muy variados como son marcos de ventanas de aluminio o PVC, tuberias,
pastas alimenticias, etc. Desde el punto de vista de los plasticos, la extrusion es
claramente uno de los procesos mas importantes de transformacion. El proceso de
extrusion de plasticos se lleva a cabo en maquinas denominadas extrusoras o
extrusores, Figura 2.42. (10)

Las extrusoras de husillo, gracias a su universalidad de aplicacion, gran
produccion, grado de automatizacion y continuidad del proceso han obtenido un
campo de aplicacién muy extenso en la industria del plastico.

Los parametros principales de una extrusora de husillo son: el diametro del
husillo, la relacion de su longitud con el diametro (L: D) y la velocidad de giro del
husillo. Generalmente se clasifican, en primer orden, por el diametro del husillo.

Por otro lado, suelen encontrarse extrusoras de uno o varios husillos, de una
0 varias etapas y de uno o varios cilindros. Se distinguen también por el perfil o
configuracion del husillo, que puede ser simple (husillo cilindrico de paso y
profundidad del canal fijos o variables) y complejo (escalonado, interrumpido,
conico, parabdlico), con paletas formando espiral, de levas, etc.

Una de las grandes diferencias entre un extrusor mono husillo y un doble
husillo es que los extrusores de doble husillo proporcionan un empuje mucho mayor
gue el de un solo husillo; aceleraciones de material mucho mayores. Asi mismo para
algunos materiales el proceso por doble husillo es demasiado agresivo, por lo que
resulta inadecuado.

En general la operacion consiste de la alimentacion de polvo de moldeo
plastico seco o material granular a través de la tolva dentro de la parte trasera del
cilindro calentado y el tornillo revolvedor. Esta seccion es llamada la “seccion de
alimentacién” del tornillo. Con la rotacion del tornillo, el material es movido
continuamente hacia adelante a medida que se funde y se mezcla. En la zona
central de calentamiento funde la mayoria del plastico y esta parte del tornillo es
llamada “seccion de transferencia”.
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A medida que el plastico fundido es empujado hacia adelante, entra en la
“seccion de compresion o medicion” del tornillo donde es compactado y finalmente
forzado hacia afuera a través de la pequefia abertura del dado donde es formado
en el contorno deseado. Como la forma plastica puede ser cualquiera desde un
mono o multifilamento delgado a uno grande, varilla o tuberia gruesa, dependiendo
del tamano y forma del dado formador, debe ser sometida apropiadamente hasta
que pueda ser enfriada en un solido firme, de otra manera puede deformarse,
colapsarse o torcerse. Usualmente es recolectada a través de una banda
transportadora o sostenida por varillas o rodillos a través de un bafio de agua donde
es enfriada, ya sea por aire frio de sopladores o por inmersion en el agua fria y
finalmente enrollada en un carrete o cortada en las longitudes convenientes. 0

Dosificador —%#
5

Dado Tolva \

Husillo

=
AMAVANN\VAVAVAN /

T Rl Rl R /

Motor

Granulos

Engranes

Cilindro//

hidraulico
Calentadores

Y termopares

Figura 2.42 Representacion esquematica de una extrusora.

Extrusién reactiva.

La extrusion reactiva es donde se lleva a cabo el injerto de grupos funcionales
en polimeros o monémeros, con una diversidad de reacciones quimicas que se
pueden presentar, con el objetivo de obtener caracteristicas superiores a un
polimero relativamente puro. La funcionalizacidén de polimeros por extrusion reactiva
permite hacer nuevos materiales para un mejor y mayor valor agregado. “)
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2.16.2 Moldeo por inyeccion.

El moldeo por inyeccién es uno de los métodos de procesado mas
importantes para dar forma a los materiales termoplasticos. El fundamento del
moldeo por inyeccién es inyectar un polimero fundido en un molde cerrado vy frio,
donde solidifica para dar el producto. La pieza moldeada se recupera al abrir el
molde para sacarla, Figura 2.43.

La secuencia de operacion para producir piezas moldeadas por inyeccién es como
sigue:

1. El molde esta cerrado. En esta etapa esta vacio. La unidad de inyeccion esta
llena de material fundido.

2. Se inyecta el material. La valvula abre y el tornillo, que actlia como un piston,
fuerza el paso del material fundido por la boquilla hacia el molde.

3. Etapa de “retencion”, donde se mantiene la presion mientras el material se
enfria para evitar la contraccion. Una vez que se inicia la solidificacion, puede
eliminarse la presion.

4. La valvula cierra y se inicia la rotacién del tornillo. La presiéon se aplica a la
boquilla cerrada y el tornillo se mueve hacia atrds para acumular una nueva
carga de material fundido frente a él.

5. Mientras tanto, la pieza moldeada se enfria en el molde; cuando est4 lista, la
prensa y el molde se abren y se bota la pieza moldeada.

6. El molde cierra de nuevo y se repite el ciclo 19,

Ventajas de moldeo por inyeccién.

Niveles de produccion altos.

Las cargas y los injertos pueden ser utilizados.

Las piezas pequefas y complejas pueden ser moldeadas.

Mas de un material puede ser inyectado en el molde (moldeo por co-inyeccion).
Las piezas requieren poco o ningun acabado.

Los termopléasticos de la chatarra pueden ser molidos y reutilizados.

N oo o~ 0w DN PE

El proceso puede ser altamente automatizado.
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Desventajas de moldeo por inyeccion.
1. Los altos costos de los moldes (moldes de cavidades multiples).

2. Los altos costos de equipo.

3. La calidad puede verse afectada por la mano de obra, control de proceso, y otras

variables.

4. La competencia es intensa. ©

Unidad de cierre
con platina fija

Alimentacion de grénulos

fusidn y como ariete de inyaccion. encadadescarga  Molde en dos mitades

° i desde lalolva La valula de retencidn evita Plalina
\° °e ® "0 9 el regreso del flujo durante on movimiento
"o °%0° la inyeccion.
‘\",“; ' v Bl pelimara funde
""%’ 5 conforme avanza
g'mfﬂ‘ VR e LV L -vr—»arnullllm’" B
Ca.‘enladbrcs Tomille con profundidad de canal decreciente. Depésito
aléctricos El movimiento recipro_camg Idel lo:m]lo del material fundido:
sobro la camisa lo hace actuar como “plastificader” de dile sb aciimula !

Figura 2.43 Representacion esquemética de una inyectora.
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2.17 Caracterizacion y analisis de polimeros.
2.17.1 Anélisis térmico

Andlisis térmico es el término utilizado para cubrir un conjunto de técnicas en
la que las propiedades fisicas de una sustancia y/o su producto (s) de reaccién se
miden como una funcién de la temperatura.

2.17.1.1 Analisis termogravimétrico, TGA.

Por definicion, un andlisis termogravimétrico es una técnica en la que la masa
de una sustancia se mide como una funcion del tiempo o de la temperatura. Este
analisis utiliza calor para conducir reacciones y cambios fisicos en el material.
Proporciona una medicion cuantitativa de cualquier cambio de masa en el polimero
o el material asociado con una transicion de la degradacion térmica. El TGA puede
grabar directamente el cambio en la masa debido a la deshidratacion,
descomposicion, o la oxidacién de un polimero con el tiempo y la temperatura.

La muestra se coloca en un horno mientras est4 suspendido de un brazo en
una balanza de precision. El cambio en el peso de la muestra se registra mientras
gue la muestra se mantiene a una temperatura de interés o se somete a un
calentamiento programado. La curva de TGA se puede trazar en: la pérdida de peso
de la muestra o en forma diferencial (el cambio de peso de la muestra con el tiempo),
como funcion de la temperatura. ©®

2.17.1.2 Calorimetria diferencial de barrido, DSC.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica muy util para
seguir la evolucion de cualquier proceso exo o0 endotérmico, permitiéndonos
determinar parametros cinéticos y termodinamicos, tales como la entalpia de
reaccion, la constante de velocidad, el orden de reaccion, la velocidad de
polimerizacién, la energia de activacién del proceso, la temperatura de transicion
vitrea, etc.
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Cuando un material experimenta un cambio en su estado fisico (fusion,
transicion cristalina, etc.) o reacciona quimicamente, tiene lugar una absorcion o
desprendimiento de calor. Muchos de estos procesos pueden ser iniciados
aumentando la temperatura del material. Basandose en este principio general
aparecieron los calorimetros diferenciales de barrido que determinan las entalpias
de estos procesos, midiendo el flujo calérico diferencial requerido para mantener la
muestra del material y la referencia inerte a la misma temperatura.

La calorimetria diferencial de barrido tiene muchas ventajas que han
contribuido a su amplio empleo, como por ejemplo, tiempo de analisis cortos
(menores que 30 minutos), sencillez en la preparacién de las muestras, utilizacion
en liquidos y solidos, amplio intervalo de temperatura y una excelente capacidad
para obtener resultados cuantitativos. Una serie de cambios fisicos importantes en
un polimero se puede medir por DSC. Estos incluyen la temperatura de transicion
vitrea (Tg), la temperatura de cristalizacién (T¢), la temperatura de fusién (Tm), y la
degradacion de la temperatura de descomposicion. Los cambios quimicos debido a
las reacciones de polimerizacién, reacciones de degradacién, y otras reacciones
gue afectan a la muestra se pueden determinar. Una grafica de DSC tipica que
muestra estas transiciones se muestra en la Figura 2.44. ©

Flujo de calor / \

Y

Temperatura

Figura 2.44 Gréfica de DSC tipica.
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2.17.2 Pruebas mecanicas
2.17.2.1 Ensayos de tension

El ensayo de tensién mide la resistencia de un material a una fuerza estatica
o gradualmente aplicada. Un dispositivo de ensayo aparece en la Figura 2.45. La
probeta se coloca en la maquina de pruebas, mediante un cabezal movil se aplica
una fuerza unidireccional (F), que se conoce como carga. Para medir el
alargamiento del material causado por la aplicacion de fuerza en la longitud
calibrada se utiliza un extensémetro.

Para un material dado, los resultados de un solo ensayo son aplicables a todo
tamaro y formas de muestras, si se convierte la fuerza en esfuerzo y la distancia
entre marcas calibradas en deformacién. El esfuerzo y la deformacion se definen
como:

F
Esfuerzo = o = —
4o

l_lo
Ly

Deformacion = € =

Donde A, es el area original de la seccion transversal de la probeta antes de
iniciarse el ensayo, [, es la distancia original entre marcas calibradas y [ es la
distancia entre las mismas, después de haberse aplicado la fuerza F. La curva
esfuerzo-deformacion (Figura 2.46) se utiliza para registrar los resultados del
ensayo de tension.

Probeta

Figura 2.45. Maquina de pruebas de tension.
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45,000 = i Resistencia .. ._—\
sstucrzo
.oah tcnsu’n
0000 de “.,_k-mn \‘O
35,000 b= \

Deformacion Lm.crzo
~ 30,000 \ plistica de ruptura
-E‘ 25,000 Deformacion
= clistica
2 20000
2

15.000

= Mddulo de clasticidad
FOLGO0 =
5.000

In—d | ] | | l J
0.002 0.001 .00 0.060 0. 100 0.140

Deformacion (plg/plg)

Figura 2.46. Curva esfuerzo-deformacion.

A partir de un ensayo de tension se puede obtener informacidn relacionada
con la resistencia, rigidez y ductilidad de un material.

Esfuerzo de cedencia. El esfuerzo de cedencia es el esfuerzo al cual la
deformacion pléstica se hace importante, es por tanto, el esfuerzo que divide los
comportamientos elastico y plastico del material. Si se desea disefiar un
componente que no se deforme plasticamente, se debe seleccionar un material con
un limite elastico elevado, o fabricar el componente de tamafio suficiente para que
la fuerza aplicada produzca un esfuerzo que quede por debajo del esfuerzo de
cedencia.

Resistencia a la tension. El esfuerzo obtenido de la fuerza mas alta aplicada
es la resistencia a la tension, que es el esfuerzo maximo sobre la curva esfuerzo-
deformacion ingenieril. En muchos materiales ductiles, la deformacion no se
mantiene uniforme. En cierto momento, una region se deforma mas que otras y
ocurre una reduccién local de importancia en la seccion recta, Figura 2.47. Esta
region localmente deformada se conoce como zona de estriccién o encuellamiento.
Dado que el area de la seccion transversal en este punto se hace mas pequefa, se
requiere una fuerza menor para continuar su deformacion, y se reduce el esfuerzo
ingenieril, calculado a partir del &rea original Ao. La resistencia a la tension es el
esfuerzo al cual se inicia este encuellamiento.
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Fecrza

Encucllanuento

Figura 2.47 Deformacion localizada durante el ensayo de tension de un material dictil produciendo
una regién de encuellamiento.

Propiedades elasticas. El modulo de elasticidad 0 mddulo de Young, E, es
la pendiente de la curva esfuerzo-deformacion en su region eléstica. Esta relacién
es la ley de Hooke:

E=2
&

Este modulo esta intimamente relacionado con la energia de enlace de los
atomos. Una pendiente muy acentuada o abrupta en la gréafica fuerza-distancia en
la zona de equilibrio indica que se requiere de grandes fuerzas para separar los
atomos y hacer que el material se deforme elasticamente. Por tanto, el material tiene
un modulo de elasticidad alto. Las fuerzas de enlace y el médulo de elasticidad, por
lo general son mayores en materiales de punto de fusion alto.

El médulo es una medida de la rigidez del material. Un material rigido, con
alto modulo de elasticidad, conserva su tamafio y su forma incluso al ser sometido
a una carga en la region elastica.

El médulo de resistencia (Er), que es el area que aparece bajo la porcion
elastica de la curva esfuerzo-deformacion, es la energia elastica que un material
absorbe o libera durante la aplicacién y liberacion de la carga aplicada
respectivamente.
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Ductilidad. Mide el grado de deformacién que puede soportar un material sin
romperse. Se puede medir la distancia entre las marcas calibradas en una probeta
antes y después del ensayo. El % de elongacion representa la distancia que la
probeta se alarga plasticamente antes de la fractura:

l —
% de elongacion = ! ; % %100
0
Donde [;es la distancia entre las marcas calibradas después de la ruptura del
material.

La ductilidad es importante tanto para los disefiadores como para los
fabricantes. El disefiador de un componente preferira un material que tenga por lo
menos cierta ductilidad, de manera que si el esfuerzo aplicado resulta demasiado
alto, el componente se deforme antes de romperse. Los fabricantes también
prefieren un material dictil, a fin de manufacturar formas complicadas sin que se
rompa durante el proceso. ®
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2.17.2.2 Resistencia al impacto (Izod)

La resistencia al impacto es una medida de la energia necesaria para romper
una muestra; no es una medida del esfuerzo necesario para romper el material. El
término tenacidad se emplea habitualmente para representar la resistencia al
impacto de un material.

El ensayo de impacto de Izod (ASTM D256) da una medida de la energia
necesaria para romper una muestra con una entalla en condiciones normalizadas.
La muestra se sujeta en la base de un aparato de ensayo de péndulo de forma que
extienda hacia arriba con la entalla en la direccion del impacto. Se suelta el péndulo
desde una altura determinada, repitiéndose la operacién hasta que se rompa la
muestra, Figura 2.48. La fuerza necesaria para romper la muestra se calcula
entonces a partir de la altura y del peso del péndulo necesario para romperla. El
valor de 1zod es util cuando se comparan muestras de un mismo polimero pero no
es un indice fiable de tenacidad, resistencia al impacto o resistencia a la abrasion.
El ensayo Izod puede indicar la necesidad de evitar esquinas en el producto
acabado. @

Final de 1a desviacion,
X

Figura 2.48 Dispositivo utilizado para la realizacién de la prueba de impacto 1zod.
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2.17.3 Espectroscopiainfrarrojo.

La espectroscopia infrarroja (IR) es, probablemente, el método mas
ampliamente utilizado para la investigacion de la estructura de polimeros y el
analisis de grupos funcionales. Esta técnica es capaz de identificar cualitativamente
la estructura de los materiales desconocidos, asi como la medicidn cuantitativa de
los componentes en una mezcla compleja.

La interaccién entre las moléculas y la radiacién electromagnética es la base
de la espectroscopia infrarroja, cuando una molécula absorbe energia de la
radiacion infrarroja 0 microondas ve alterado su estado dindmico: en el caso de la
radiacion infrarroja cuando la molécula absorbe esta radiacién vibra.

El primer espectro de vibraciones moleculares fue observado en 1881 por
Abney y Festing, quienes separaron emulsiones fotograficas sensibles al infrarrojo
cercano y fotografiaron el espectro de absorcion de 48 liquidos organicos.
Encontraron bandas caracteristicas en estos espectros, las cuales asociaron con la
presencia de hidrogeno en las moléculas estudiadas.

Los espectrémetros infrarrojos son una de las herramientas mas importantes
para observar espectros vibracionales. Las caracteristicas mas relevantes de esta
espectroscopia son las siguientes:

1. Si dos moléculas estan constituidas por atomos distintos, o tienen distinta
distribucién isotépica, o configuracion, o se encuentran en ambientes
distintos, los espectros infrarrojos seran distintos.

2. Una sustancia definida puede identificarse por su espectro infrarrojo. Estos
espectros pueden ser considerados como las huellas digitales de dicha
sustancia.

3. Los espectros muestran bandas que son tipicas de grupos funcionales
particulares y que tienen localizados e intensidades especificas dentro de los
espectros infrarrojos.

4. A partir de los espectros se pueden inferir las estructuras moleculares. Para
ello se requiere un modelo en el cual basar los calculos.

5. Las intensidades en las bandas del espectro de una mezcla, son
generalmente proporcionales a las concentraciones de los componentes
individuales. Por lo tanto, es posible determinar la concentracion de una
sustancia y realizar andlisis de muestras con varios componentes.

6. Es posible, mediante el uso de dispositivos experimentales adecuados,
obtener espectros infrarrojos sin alteracion de la muestra, o que constituye
a esta espectroscopia como una herramienta de andlisis no destructiva.
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7. El tiempo necesario para obtener y almacenar un espectro infrarrojo es del
orden de minutos.

La energia infrarroja se puede expresar en funcion de la absorbancia o en
funcion de la transmitancia. La absorbancia (% A) se define como el logaritmo
decimal del cociente entre la intensidad de la luz incidente y la intensidad de luz
transmitida, mientras que la transmitancia (% T) es la relacion inversa.

La region de la radiacion infrarroja se divide a grandes rasgos en tres regiones:
del infrarrojo cercano, del infrarrojo mediano y del infrarrojo lejano.

La regidn infrarroja del espectro electromagnético se extiende desde el extremo
rojo al final del espectro visible hasta las microondas entre 0.7 y 500 um, en nimeros
de onda, entre 1400 cm* y 20 cmL. El intervalo espectral de mayor uso es la region
del infrarrojo medio, que cubre la frecuencia de 200 cm™ a 4000 cm™ (50 a 2.5 um).
En la Figura 2.49 se muestran las regiones del espectro. La espectroscopia
infrarroja implica movimientos de torsion, flexién, rotacién y vibracion de los atomos
de la molécula. Al interactuar con la radiacién infrarroja, algunas porciones de la
radiacion incidente se absorben a determinadas longitudes de onda.

' V m? —
Visible 4000 2000 700 200
L ' L 1 L 1 I 1 1 ' L A A 3 i 1
Infrarrojo o o IR \ttiecondin
) medio d
cercano el lcjano
2.5 ) um —= 143 50

Figura 2.49 Region infrarrojo del espectro electromagnético.

En la Tabla 2.6 se muestran las posiciones de algunas bandas caracteristicas
de absorcion. De esta manera se pueden identificar con rapidez los homopolimeros
mas comunes por simple comparacion estandar. Algunas bandas se corren por
cambios del ambiente. Las bandas del OH y del NH se mueven por los enlaces de
hidrégeno. 29
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Tabla 2.6. Posiciones de algunas bandas caracteristicas de absorcion.

Vibraciones por es el estiramiento OH

Libre OH

Enlace de hidrogeno intramoleculares

Enlace de hidrogeno intermoleculares
Compuestos quelato

Vibraciones por estiramiento NH

Libre
NH enlazado con hidrogeno

Vibraciones por estiramiento CH
=C-H
=C-H
C-CHs
O-CHs
N-CHs (aromaético)
N-CHjs (alifatico)
CH.
CH
Vibraciones por estiramiento SH
Libre SH
Vibraciones por estiramiento C=N

No conjugado
Conjugado

Vibraciones por estiramiento C=C
C=CH (terminal)
C-C=c-C
C-C=C -C=CH

Vibraciones por estiramiento C=0

No conjugado

3610-3645(aguda)

3450-3600(aguda)

3200-3550(amplio)
2500-3200(muy amplio)

3300-3500
3070-3350

3280-3340
3000-3100
2872+ 10.2962 + 10
2815-2832
2810-2820
2780-2805
2853 +10,2926 + 10
2880 - 2900

2550-2600

2240-2260
2215-2240

2100-2140
2190-2260
2240; 2200

1700-1900
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Conjugado 1590-1750
Amidas 1650

Vibraciones por estiramiento C=C

No conjugado 1620-1680
Conjugado 1585-1625

Vibraciones flexiones CH

CH; 1405-1465

CHs 1355-1395, 1430-1470
Vibraciones en ésteres C-O-C

Formatos 1175

Acetatos 1240, 1010-1040

Benzoatos 1275

Vibraciones por estiramiento C-OH
Alcoholes ciclicos secundarios 990-1060

Vibraciones flexionantes fuera de plano en sistemas etilénicos substituidos por CH

-C=CH. 905-915, 985-995
-CH=CH-(cis) 950-750
-CH=CH-(trans) 960-970
C=C 885-895
Cc=cé 790-840
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2.17.4 Reologia

La palabra “reologia”, que etimolégicamente significa estudio del flujo (del
griego reos=fluir y logos=tratado, ciencia), fue aceptada en el afio 1929, cuando se
fundd la American Society of Rheology. El nacimiento de la reologia como una
ciencia diferenciada tuvo lugar como consecuencia de un creciente interés
suscitado a nivel industrial por materiales de diversos tipos: adhesivos, alimentos,
cosméticos, plasticos, pinturas, fluidos bioldgicos, asfaltos, aceites, combustibles,
etc., materiales cuyo comportamiento no podia ser explicado Unicamente por las
leyes de la fisica clasica.

Aunque se podria decir que el estudio del comportamiento de los fluidos nace
en la antigiiedad (se remota a los antiguos egipcios) hasta practicamente el siglo
XVII no se crearon las bases de lo que hoy en dia se conoce como reologia.

En 1678 Robert Hooke publicé “True Theory of elasticity”, donde establecié
la proporcionalidad entre la deformacién y el esfuerzo aplicado a un muelle. De esta
forma gran parte de los solidos se han venido clasificando como sélidos de Hooke,
por su capacidad de deformarse y recuperar su forma al cesar el esfuerzo, de la
misma manera que sucede con un muelle. Posteriormente, en 1687 Isaac Newton
prestd atencion a los liquidos en el escrito “Principia”’, donde aparece el concepto
de viscosidad (como un sinénimo de friccidn interna), siendo la viscosidad una
constante de proporcionalidad entre el esfuerzo aplicado y la velocidad de
deformacion. Asi los fluidos que se comportan de acuerdo con esta ley se
denominan fluidos de Newton o Newtonianos.

Durante casi 200 afios se clasificaron los materiales como sélidos de Hooke
o fluidos de Newton. En el siglo XVIII comenzaron las primeras dudas respecto a
dicha clasificacion ya que se observaban materiales que segun las condiciones
experimentales podian clasificarse como sélidos de Hooke o fluidos de Newton.

En 1867 J. C. Maxwell establecié un modelo mateméatico en el que propuso
gue las propiedades de una sustancia son una combinacion de una componente
eléstica y otra viscosa. Este modelo es la base de los utilizados en la actualidad y
es importante porque dio lugar al concepto de viscoelasticidad.

Considerando hoy en dia la reologia en su sentido mas amplio, se constata
gue casi no hay campo de actividad humana donde no desempefie una funcién
importante. Las medidas reoldgicas se estan convirtiendo en métodos importantes
para el control de calidad y de especificaciones en varias industrias.

En la industria petrolera se utilizan medidas reoldgicas para clasificar aceites,
alquitranes y materias bituminosas. Se han hecho muchos estudios de reologia de
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materiales textiles, pinturas tintas de imprenta y materiales de recubrimiento. Las
industrias de los plasticos emplean medidas reoldgicas en el control de la
construccion y las construcciones mismas son examinadas por métodos reoldgicos.
Por ejemplo, la velocidad y la amortiguacion de ondas elasticas generadas por
unidad movil de prueba se utilizan para comprobar el estado de los pavimentos de
hormigdn. En la preparacion de alimentos se utilizan tradicionalmente las
observaciones reoldgicas empiricas y subjetivas; sin embargo, en las Ultimas
décadas se han estado empleando métodos cuantitativos y semicuantitativos,
especialmente en la industria lechera, harinera y de alimentos preparados.

Existen otros muchos campos donde la reologia se aplica cada vez mas
(pinturas, adhesivos, productos farmacéuticos, etc.), mostrando el gran interés que
despierta esta técnica experimental hoy dia.

VISCOSIDAD.

El concepto de viscosidad nacié con Newton, cuando intento explicar la
manera de separar dos placas paralelas entre las que habia un fluido (Figura 2.50).
Newton establecid que el esfuerzo (F) por unidad de area (A), es decir F/A,
necesario para producir la deformacién de las dos placas paralelas de un fluido era
proporcional al gradiente de velocidades, siendo la constante de proporcionalidad
funcion de “la capacidad de deslizamiento del fluido” (mas tarde esta constante de
proporcionalidad fue llamada viscosidad).

Esfuerzo por

unidad de drea _/

. = dX
Gradiente o -4
de —
velocidades PLad

Velocidad de cizalla (dV / dX)

Figura 2.50 Esquema del experimento descrito por Newton.
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Con base a lo expuesto, se puede definir lo que se conoce como fluido
Newtoniano, es decir un fluido cuyo valor de viscosidad, a una presion y temperatura
dadas, es unico para cualquier velocidad de cizalla, siendo independiente del tiempo
de aplicacién de la cizalla. Las desviaciones posibles de este comportamiento se
pueden incluir en dos grupos:

1) Variacién de la viscosidad con la velocidad de cizalla.
2) Variacion de la viscosidad con el tiempo de aplicacion de la cizalla.

La viscosidad real de los materiales puede ser afectada significativamente por
factores como la velocidad de cizalla, temperatura, presion y tiempo de cizalla,
aunque entre todos ellos, la velocidad de cizalla es el factor mas relevante desde
un punto de vista reoldgico.

La ecuacién de Newton puede ser escrita como:

dy
O':T]E

. , . d
Donde o es el esfuerzo por unidad de area o esfuerzo de cizalla (F/A), d—f es

el gradiente de velocidades, también llamado velocidad de deformacion o velocidad
de cizalla (dV/dX), y n es la viscosidad.

TIPOS DE SISTEMAS SEGUN EL FLUJO.
Sistema newtoniano.

En un fluido newtoniano la viscosidad es constante independientemente del
esfuerzo de corte al cual se somete el fluido. Un fluido newtoniano se caracteriza
por cumplir la Ley de Newton, es decir, que existe una relacion lineal entre el
esfuerzo cortante y la rapidez de deformacion. Si por ejemplo se triplica el esfuerzo
cortante, la rapidez de deformacion se va a triplicar también. Esto es debido a que
el término "n" (viscosidad) es constante para este tipo de fluidos y no depende del
esfuerzo cortante aplicado.

Se debe tener en cuenta que la viscosidad de un fluido newtoniano no
depende del tiempo de aplicacion del esfuerzo, aunque si puede depender tanto de
la temperatura como de la presién a la que se encuentre.
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Para una mejor compresién de este tipo de fluido se representa en dos tipos
de gréficas, la “curva de fluidez” y la “curva de viscosidad”. En la curva de fluidez se
grafica el esfuerzo cortante frente a la rapidez de corte (t vs ¥), mientras que la
curva de viscosidad se representa la viscosidad en funcion de la rapidez de corte
(n vs y). Para un fluido newtoniano se obtienen las curvas de la Figura 2.51.

~r ; 7
H i

Figura 2.51 La curva de fluidez y la curva de viscosidad para un fluido Newtoniano.

Sistema no-newtoniano.

Los fluidos no newtonianos son aquellos en los que la relacién entre esfuerzo
cortante y la rapidez de corte no es lineal. Estos fluidos a su vez se diferencian en
dependientes e independientes del tiempo. Las Figuras 2.52, 2.53 y 2.54 son de
fluidos independientes del tiempo.

Flujo plastico. El reograma es lineal pero no pasa por el origen, los materiales
plasticos no fluyen hasta alcanzar una fuerza de corte que supere el valor de
cedencia. A bajas fuerzas de corte el material se comporta como un sélido (elastico).
Se encuentra en dispersiones con estructuras intermoleculares con elevadas
fuerzas de union como en las suspensiones floculadas.

:T e —> |
Esfuerzo de * - -
cedencia v g 4

Figura 2.52 La curva de fluidez y la curva de viscosidad para un fluido plastico.

109



GENERALIDADES

Flujo pseudopléstico. Este tipo de fluidos se caracterizan por una disminucion
de su viscosidad, y de su esfuerzo cortante, con la rapidez de corte. Su
comportamiento se puede observar en la Figura 2.53.

Figura 2.53 Curva de fluidez y de viscosidad para un fluido pseudoplastico.

Esta es la respuesta mas comun para muchas disoluciones de polimeros y
polimeros fundidos. No se puede especificar la viscosidad del material sin
especificar la rapidez de corte y la temperatura.

Flujo dilatante. Son los fluidos donde la viscosidad se incrementa al aumentar
la rapidez de corte, Figura 2.54. Este aumento esta provocado por la reorganizacion
de la microestructura del material. Los fluidos que siguen este comportamiento son
poco numerosos, podriamos citar suspensiones de almidén en agua, y ciertas
suspensiones de PVC.

A
i

]

Figura 2.54 La curva de fluidez y la curva de viscosidad para un flujo dilatante.

En la Tabla 2.7 se resumen los distintos comportamientos reoldgicos de
distintos fluidos, caracterizados por curvas de flujo obtenidas mediante perfiles de
ensayo consistentes en una rampa de deformacion ascendente y otra descendente.
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Tabla 2.7. Comportamiento reoldgico de diferentes fluidos segln su respuesta a un ciclo de flujo.

NEWTONIANO Constante -
PSEUDOPLASTICO Disminuye -
DILATANTE Aumenta -
TIXOTROPICO Disminuye
REOPECTICO Aumenta

n{®= Viscosidad.

y(®=Velocidad de cizalla.

Ademas de las curvas de flujo, las medidas oscilatorias estan cobrando un
interés creciente debido a que permiten caracterizar un material polimérico tanto
viscosa como elasticamente, ademéas de una forma no destructiva. En este tipo de
ensayos la deformacioén aplicada (y) varia sinusoidalmente con el tiempo:

y =y sinwt

Mientras que el esfuerzo (o) varia con la misma frecuencia (w) pero
presentando un desfase () respecto a la deformacion:

o= o sin(wt + §)

Parte de la energia dada al sistema mediante la deformacion oscilatoria es
almacenada y recuperada en cada ciclo, mientras que parte de esta energia es
disipada en forma de calor.

Para el caso de esfuerzos y deformaciones infinitesimales se puede aplicar
la ecuacion de la viscosidad lineal y en ese caso las energias vienen determinadas
por los médulos de almacenamiento (G') y de pérdidas (G™'), respectivamente. La
técnica consiste en la imposicion de una pequefia deformacion ciclica continuada a
la muestra. Entonces las propiedades reoldgicas se describen en términos de un
modulo complejo G*:

G'= —=—
y G

Donde (o) es el esfuerzo aplicado y (y) es la amplitud de la deformacién

producida: (G") es el médulo elastico, que es una medida de la energia que puede

ser recuperada tras la deformacion producida en el material y (G”') es el modulo
viscoso, relacionado con la energia disipada por el material viscoelastico.
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G = G*cosé
G = G*siné

La diferencia de fase (6), viene dada por la relaciéon entre (G) y (G”),
mediante la llamada tangente de pérdidas.

. c
ano = —-
G
Estos parametros pueden ser obtenidos mediante la realizacion de diversos
ensayos reolégicos; sin embargo, los ensayos mas utilizados para la caracterizaciéon
de polimeros son los barridos de temperatura y los barridos de frecuencia.

e Barridos de temperatura. Son ensayos que se realizan a frecuencias de
oscilacion constante, y son aplicados al estudio de miscibilidad de polimeros,
procesos de gelificacién, curado y cristalizacién, entre otros.

e Barridos de frecuencia. Son ensayos realizados a temperatura constante y
normalmente son empleados en la caracterizacion de muchos materiales.
Teniendo en cuenta el principio de equivalencia tiempo (frecuencia)
temperatura se supone que la forma de las curvas obtenidas mediante un
barrido de temperaturas o un barrido de frecuencias sera muy semejante.
Asi, los valores de modulos a alta temperatura corresponderan a los
obtenidos a pequefia frecuencia de oscilacion.

De esta manera, un material totalmente elastico, capaz de recuperar toda la
deformacion, almacena toda la energia y no hay desfase entre esfuerzo y
deformacion. La respuesta contraria corresponde a un material viscoso puro, que
disiparia en forma de calor toda la energia consumida en el proceso de deformacion,
siendo el desfase entre el esfuerzo y deformacion (§) de 7T/Z. Por eso al médulo de

almacenamiento se le llama mddulo elastico y al médulo de pérdidas se le denomina
mddulo viscoso.

El comportamiento de los polimeros y adhesivos en general es intermedio,
denominandose viscoelastico, ya que una parte de la energia es disipada y el resto
almacenada (es decir & esta comprendido entre 0y ™ /,).
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CARGA COMO ADITIVOS REOLOGICOS.

La adicion de cargas a polimeros permite, entre otras cosas, el control
reoldgico de los mismos. Una propiedad reolégica que se afecta de manera
importante por la adicion de cargas es la viscosidad, la cual suele aumentar al
aumentar la cantidad de carga afladida. Hay que tener en cuenta que una viscosidad
excesiva incrementaria el “yield point” (esfuerzo necesario para que un material
comience a fluir) dando propiedades de procesado no deseables para algunas
aplicaciones. Ademas las cargas también pueden proporcionar pseudoplasticidad y
tixotropia. Estos efectos pueden favorecer las condiciones de procesado de los
polimeros (por ejemplo, cuando se inyectan) y, en el caso de los adhesivos de
contacto, permiten una mejor y mas facil aplicacion del mismo (pistola, bombeo,
brocha, etc.); ademas las cargas evitan las dispersiéon excesiva del adhesivo una
vez que ha sido aplicado y evitan la sedimentacion de las propias cargas en el seno
de las disoluciones.

La carga debe interactuar con el polimero para conseguir una adecuada
efectividad. La estructura que forma la propia carga, asi como la constituida con la
matriz polimérica debida a esta interaccion, produce un aumento de los médulos
elastico y viscoso, el cual es mucho mas acusado en la region fluida (baja frecuencia
o temperatura alta). Este comportamiento reolégico depende en gran medida de la
cantidad adicionada, pudiendo llegar a ser el mddulo elastico independiente de la
frecuencia o de la temperatura.

Las pruebas reolégicas se usan para obtener informacion acerca del
comportamiento de flujo del polimero cuando se encuentra en estado fundido. Las
condiciones de las pruebas son parecidas a las del procesamiento.

La operacion fundamental en todas las pruebas reoldgicas es aplicar una
fuerza al material que se investiga y medir su deformacion o, equivalentemente
aplicar una deformacion y medir la resistencia. (16)(26)
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2.17.5 indice de fluidez

El llamado indice de fluidez (Melt Flow Index, MFI), esta definido como “la
cantidad de material (gramos) que fluye a través de un dado capilar en un tiempo
de 10 minutos, bajo condiciones estandar de temperatura y presion”.

El medidor del indice de fluidez se puede considerar como un viscosimetro
(redbmetro) capilar que opera a presion (fuerza) constante. Fundamentalmente, esta
comprendido por un cilindro que contiene un polimero fundido, el cual se carga
desde arriba por medio de un pistdn que soporta un peso. Hay un dado capilar en
el fondo del cilindro, Figura 2.55. El método consiste en hacer fluir el material fundido
a través del dado y medir el producto al cortar y pegar secciones del material
extruido a tiempos determinados. Se conocen las dimensiones del dado y el peso
motor, de modo que podria calcularse una viscosidad en un solo punto. Sin
embargo, el indice de fluidez del material fundido (IFMF) de un polimero es el peso
expedido, en gramos, en 10 minutos.

El indice de fluidez del material fundido puede variar mucho entre las clases
de un tipo polimérico dado. Un valor de MFI alto tendra un peso molecular bajo vy,
por tanto, las propiedades mecéanicas del producto obtenido seran pobres (impacto
y traccion). Sin embargo, los materiales con un MFI excesivamente bajo no son
adecuados para moldeo por inyeccion, presentan viscosidades altas y son
excelentes para los procesos de produccion de perfiles y tuberia por extrusion. @7

Figura 2.55 Medidor del indice de fluidez.
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CAPITULO 3. DESARROLLO
EXPERIMENTAL

En este capitulo se mencionan los materiales y el equipo utilizado para la
experimentacion, asi como la descripcibn del procesamiento y las pruebas
realizadas para la caracterizacion de los nuevos materiales obtenidos. A
continuacién se muestra la metodologia planteada para conseguir los objetivos del
trabajo, mencionados al inicio.
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3.1 Metodologia.

Asignacion del tema

!

Revision bibliografica sobre el procesamiento de polimeros,
informacion y articulos sobre el PET, PC, y la unién de ellos.

!

Pruebas de TGA a las materias primas (PET Y PC)

!

Fijacion de parametros de procesamiento de acuerdo a los resultados anterioresy
a la revision bibliografica.

+

Preparacién de mezclas Preparacion manual de mezclas
PET/PC/aditivo (manualmente) PET/PC/aditivo/CaCO-

r

I |
v

| Proceso de extrusion doble husillo. |

'

| Molienda en molino de cuchillas de alta velocidad. |

d

l Proceso de inyeccion. |

+

[ Pruebas mecdnicas de tensién uniaxial y de impacto 1zod ranurado. I

v

Seleccion de las mejores formulaciones con base a resultados de pruebas
mecanicas y de su procesamiento.

|
: :

Preparacién manual de mezclas Caracterizacion y evaluacién indirecta
PET/PC/aditivo/CaCOs de las modificaciones estructurales a
i través de las pruebas de:
Proceso de extrusién mono e DsC
husillo con ultrasonido. . ?SPECUO infrarrojo.
l e Indice de fluidez.

| e Reologia.

I Moliinda. l

- . Analisis de resultados y conclusiones.
[ Proceso de inyeccion.

| v

Redaccion de informe (Tesis).

Pruebas mecanicas de tension
uniaxial y de impacto lzod ranurado.
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3.2 Materiales.

Politereftalato de etileno reciclado (PET). Provisto por la empresa
Plarmexa proveniente de botellas posconsumo.

e Policarbonato reciclado (PC). Provisto por la empresa Plarmexa
proveniente de botellas posconsumo.

¢ Aditivo extensor de cadena.

e Microcarbonato de calcio. Recubierto con acido estearico marca
OMYACARB 2T CG. Tiene una blancura de 92.9 %, densidad 2.93 g/ml,
un tamafio promedio de particula de 2-3 micras, punto de ebullicion de
2850°C y una humedad de 0.1-0.2 %.

3.3 Equipo.

Extrusor TW-100 Haake Rheocord 90 con doble husillo cénico contra
rotatorio con longitud de husillo de 331 mm, diametro inicial de 31.1 mmy
diametro final de 19.7 mm. Barril con diametro inicial de 31.7 mm, diametro
final de 20 mm y didmetro exterior de 34.9 mm, Figura 3.1.

Figura 3.1 Extrusor TW-100 Haake Rhecord 90.
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Maquina de moldeo por inyeccion de la marca MANNESMAN DEMAG,
modelo ERGOtech 50-200 compact, con un didmetro de husillo de 25 mmy
una relacion L/D=20, Figura 3.2.

Figura 3.2 Maquina de moldeo por inyeccion

Extrusor mono husillo adaptado con un cabezal de 4 piezoeléctricos para
ultrasonido de 200 Watts, Figura 3.3.

Figura 3.3 Extrusor mono husillo y piezoeléctricos.
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e Generador de ultrasonido, marca TECSON, con un maximo potencia de
salida de 1200 W.

e Molino de cuchillas de alta velocidad, Figura 3.4.

Al

Figura 3.4 Molino de cuchillas de alta velocidad.

e Maquina de pruebas universales INSTRON modelo 1125. Para los ensayos
de tension empleando la norma ASTM D638, Figura 3.5.

Figura 3.5 Maquina de pruebas universales INSTRON.
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e Equipo para medicion de impacto 1zod, bajo la norma ASTM D256-97, Figura
3.6.

Figura 3.6 Aparato para pruebas de impacto Izod.

e Calorimetro diferencial de barrido TA Instruments, marca DSC 2910
Modulated DSC.

e Rebdmetro.

e Equipo de andlisis termogravimétrico, Dupont Instruments, modelo 915.
Thermogravimetric Analyser.

e Equipo de espectroscopia infrarroja con trasformada de Fourier Nicolet,
modelo 510P Ft-IR spectrometer. Software OMNIC.

e Medidor de indice de fluidez de la marca Dynisco, modelo 4000.

3.4 Procedimiento experimental.

Se formularon diferentes mezclas de PET/PC variando las concentraciones
tanto de las materias primas, Figura 3.7%, como del carbonato de calcio y del aditivo
extensor de cadena empleado. Las diferentes muestras se han dividido por etapas
de acuerdo a las modificaciones realizadas. Los datos de las diferentes mezclas se
registran en % en peso.

! A partir de esta seccion se le llamara PET y PC al politereftalato de etileno y policarbonato reciclados respectivamente.
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Figura 3.7 Materias primas: a) Politereftalato de etileno, b) Policarbonato.

Primera etapa. Se realizaron las siguientes formulaciones como base del
estudio, Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Primeras muestras del estudio.

1 100 0 0
2 0 100 0
3 100 0 0.5
4 0 100 0.5

En la Figura 3.8, se muestra el efecto del aditivo extensor en la conducta de
jalado del material fundido.
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Figura 3.8 Comparacion del proceso de extrusion del: a) PET y b) PET+ aditivo extensor de
cadena.

Segunda etapa. Para conocer el porcentaje de aditivo extensor idéneo, se
elaboraron las siguientes muestras (ver Tabla 3.2), variando la cantidad de dicho
aditivo con base en dos diferentes formulaciones de PET/PC.

Tabla 3.2 Muestras para determinar el porcentaje de aditivo idéneo.

1 70 30 0
2 70 30 0.3
3 70 30 0.5
4 90 10 0
5 90 10 0.3
6 90 10 0.5

En la Figura 3.9, la mezcla por extrusion de PET y PC en relacion de 90-10 y
70-30 en peso respectivamente mas 0.3 % de aditivo extensor se muestra.
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Figura 3.9 Comparacion de la extrusion de las muestras: a) PET90-PC10 + 0.3 % aditivo y b)
PET70-PC30 + 0.3 % aditivo.

Tercera etapa. Con los mismos porcentajes de PET/PC de la etapa anterior
y teniendo el porcentaje idoneo de aditivo extensor, se prosiguio a agregar el
material de relleno para esto se realizaron muestras con dos diferentes porcentajes,
ver Tabla 3.3.

Tabla 3.3 Muestras realizadas de PET/PC, aditivo extensor y carbonato de calcio.

1 70 30 0.3 20
2 70 30 0.3 40
3 70 30 0 40
4 90 10 0.3 20
5 90 10 0.3 40
6 90 10 0 40

En la Figura 3.10, la adicion de carbonato de calcio hace a la mezcla una
formulacion mas barata y con el esfuerzo al jalado suficiente para ser procesada en
equipos convencionales de transformacion de plasticos.
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-

Figura 3.10 Muestra de PET70-PC30 + 0.3 % aditivo extensor +40 % CaCOs.

Las diferentes muestras se procesaron en el extrusor doble husillo, por medio
de un dosificador, el perfil de temperaturas empleado se muestra a continuacion.

Zona de alimentacion (T1)= 240°C
Zona de compresion (T2)= 250°C
Zona de dosificacion (T3)= 255°C
Dado (T4)= 260°C

pwnPE

Con una velocidad del motor de 30 RPM y una velocidad de alimentacion a
través del dosificador de 30 RPM.

Cuarta etapa. En esta ultima parte teniendo una formulacion de PET/PC, el
porcentaje de aditivo y de CaCOsz se emple6 un extrusor mono husillo asistido por
ultrasonido, las mezclas realizadas se muestran en la Tabla 3.4 y en la Figura 3.11
se observa el proceso de extrusion y jalado de la muestra niumero 2.
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Tabla 3.4 Muestras realizadas mediante extrusion mono husillo con ultrasonido.

1 70 30 0 0
2 70 30 0.3 0
3 70 30 0 40
4 70 30 0.3 40

Figura 3.11 Proceso de extrusion mono husillo con ultrasonido de la muestra PET70-PC30 + 0.3 %
aditivo.

El perfil de temperatura para estas Ultimas muestras es el siguiente:
Zona 1 =200°C
Zona 2 = 240°C
Zona 3 = 245°C
Zona 4 = 250°C
Zona 5 = 250°C
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Con una velocidad del motor de 50 RPM.

Al concluir el proceso de extrusion, todas las muestras fueron molidas en el
molino de cuchillas de alta velocidad y posteriormente inyectadas bajo las siguientes
condiciones:

DH: temperatura en la zona de alimentacién = 260°C
MH3: temperatura en la zona de compresion= 250°C
MH2: temperatura en la zona de dosificacién = 250°C
MHZ1: boquilla = 240°C

Velocidad de inyeccién= 70 cm?/s

Tiempo de enfriamiento=35 s

Parada de dosificador= 70 cm?

Posteriormente las diferentes muestras se caracterizaron para conocer sus
propiedades.

3.5 Pruebas mecanicas.
Pruebas de tensién uniaxial.

A las probetas obtenidas en la etapa de inyeccion se les realizaron ensayos
de tension a una deformacion constante de 50 mm/min y 23°C, por medio de una
magquina de pruebas universales INSTRON, modelo 1125. Las dimensiones de las
probetas bajo la norma ASTM D638 fueron: longitud inicial 60 mm, espesor 2.8 mm
y ancho de 12.9 mm. Para cada mezcla se analizaron 5 probetas de las cuales se
obtuvo un promedio representativo. En la Figura 3.12 se muestra un esquema de
las medidas de la probeta.

T28mm

Figura 3.12 Probeta para ensayo de tension.
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Pruebas de impacto Izod ranurado.

De la parte de inyeccion se obtienen piezas rectangulares las cuales se
emplean para pruebas de impacto. Para llevar a cabo esta prueba fue necesario
preparar las muestras conforme a la nhorma ASTM D256-97. En base a ésta, las
probetas fueron cortadas a la mitad y se les hizo una muesca en la parte central. En
la Figura 3.13 se muestra el esquema.

10 mm 'i
(0.39in) |

' 4

S
10 mm
(039 n)

Figura 3.13 Probeta para ensayo de impacto.

Ya en el equipo, primero es necesario calibrarlo elevando el martillo a 60°
con respecto a la vertical, posteriormente se calibra hasta los 120°. Cuando el
equipo ya se encuentra calibrado se coloca la muestra de tal manera que la muesca
de la probeta esté de frente al martillo del péndulo y finalmente se deja caer el
péndulo sobre la muestra de esto resultara un angulo, el cual tomaremos como
base para nuestros resultados.

La energia que absorbe la probeta para lograr fracturarse se calcula mediante
la siguiente ecuacion:

6 de inercia * w 6 resultante *
7) — C0S (7))

longitud de la barra * peso del martillo * gravedad * (COS( 180 180

Resistencia J =
( /m) Espesor de la muestra
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3.6 Analisis térmico.
Andlisis termogravimétrico.

Esta prueba le fue realizada a una muestra de PET y PC reciclado, operando
en un intervalo de temperatura de 25°C a 500°C. A una velocidad de calentamiento
de 10°C/min y a una atmaosfera de nitrégeno.

Calorimetria diferencial de barrido.

Esta prueba fue realizada solamente a un grupo de muestras de acuerdo a
los resultados obtenidos en las pruebas mecanicas. Las pruebas se llevaron a cabo
en un intervalo de temperatura de 25°C a 320°C y una atmdsfera de nitrégeno.

3.7 indice de fluidez.

El indice de fluidez se determind segun la norma ASTM D1238 mediante el
método A empleando una temperatura de 250°C con un peso total del piston de
2.16 Kg.

3.8 Reologia y espectro infrarrojo.

Las pruebas de reologia se realizaron para conocer el efecto del extensor en
la conducta del flujo del PET y el PC. La prueba de espectrometria por infrarrojo se
empled para identificar la estructura del polimero. El equipo se muestra en la Figura
3.14.

Figura 3.14 Equipo de espectroscopia infrarroja con trasformada de Fourier Nicolet, modelo 510P
Ft-IR spectrometer. Software OMNIC
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CAPITULO 4. ANALISIS DE
RESULTADOS

En este capitulo se muestran los resultados de las pruebas de caracterizacion
realizadas en la parte experimental asi como un andlisis de los datos y graficas
obtenidas, cabe mencionar que las pruebas fueron seleccionadas para poder
evaluar las modificaciones estructurales, asi como las mejoras en las propiedades
fisicomecanicas.

4.1 Pruebas mecanicas.

Los ensayos mecanicos permiten la determinacion de datos especificos de
los termoplasticos (resistencia y modulo elastico) necesarios para su aplicacion en
el disefio de ingenieria o en el control de calidad.

En la primera etapa de pruebas se tuvo como objetivo visualizar el
comportamiento del PET reciclado y del aditivo extensor de cadena. El aditivo se
mezclé con el PET para determinar la mejora en las propiedades mecénicas, los
resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Propiedades mecanicas obtenidas para la formulacién de PET y PET con aditivo extensor.

PET + 51.4 5.9 1079 25.3 40 10 71-7
0.5%A

Las pruebas de politereftalato de etileno con el aditivo fueron exitosas ya que
comparando los resultados con los del politereftalato de etileno solo todas las
propiedades aumentaron a excepcion de la resistencia a la fractura que disminuy6
aproximadamente en un 60 %.
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Cabe mencionar que fue imposible inyectar tanto el policarbonato como el
policarbonato con aditivo extensor. Se experimentaron algunos cambios en las
condiciones de procesamiento de la inyectora como el perfil de temperaturas, la
presion de inyeccion y velocidad de inyeccion sin embargo no se tuvo éxito, esto
podria ser a consecuencia de que el policarbonato empleado al ser un material
reciclado contiene una variedad de materiales que impiden que a esas condiciones
se inyecte y se llene la cavidad del molde de una manera adecuada.

En la segunda etapa de pruebas y teniendo como base los resultados de la
formulacion PET+0.5 %A se tenia la certeza que la adicién del aditivo traeria
cambios en las propiedades por lo cual se prosiguié a realizar mezclas con
diferentes cantidades tanto de PET como de PC y asi mismo de aditivo. Los
resultados de dichas pruebas aparecen en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2 Propiedades mecanicas obtenidas para las diferentes mezclas de PET/PC cony sin
aditivo extensor.

PET70+PC30 56.1 6.5 1168 27.6 41 14 116-25

PET70-PC30+ 60.7 7.5 1167 33.9 47 17 51-5.5
0.3%A

PET70-PC30 58.3 6.5 1232 37.1 67 26 154-23
+0.5%A

PET90-PC10 56.1 6.5 1193 24.6 357 97 144-33
PET90- 57.2 6.8 1100 26.3 256 95 99-22

PC10+0.3%A

PET90- 57.4 6.7 1210 25 205 59 102-50
PC10+0.5%A

En las formulaciones de PET/PC sin aditivo extensor fue un poco complicado
el procesamiento, debido a la baja viscosidad de las muestras, en contraste con las
mezclas con aditivo extensor en donde el resultado fue bueno ya que fue posible
tanto extruir como inyectar sin problema, asi mismo aumento la viscosidad en
comparacién del PET solo, con esto se comprob6 la compatibilizacion entre los dos
polimeros gracias al aditivo para formar una extension de cadena.

En base a la Tabla 4.2 se puede analizar que para las mezclas con PET70-
PC30 con una cierta cantidad de aditivo las propiedades fueron mejores que para
las mezclas con PET90-PC10
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En cuestion del aditivo en la mayoria de los casos las mejores propiedades
son para las formulaciones en las que se empleé un porcentaje de aditivo a
excepcion de la deformacion a la fractura (%) y de la tenacidad en las que se
observé un incremento en su valor en la muestra PET90-PC10.

La tercera etapa de pruebas fue necesaria para determinar si la adicion de
un relleno a las mezclas anteriores mejoraria las propiedades, tanto de tensién
como de impacto, en la Tabla 4.3 se muestran los resultados. Para esto se
agregaron dos cantidades diferentes de carbonato de calcio 20 % y 40 %. Estas
pruebas se realizaron con un 0.3 % de aditivo y sin aditivo. El porcentaje de aditivo
seleccionado fue elegido con base a la facilidad de procesamiento.

Tabla 4.3 Propiedades mecanicas obtenidas para las diferentes mezclas de PET/PC cony sin
aditivo extensor, al adicionarles CaCO:s.

PET70-
PC30+0.3%A+
20% CaCOs

PET70-PC30+ 62.2 5.2 1227 40.8 12 55 67-13
0.3%A+  40%

CaCOs

PET70-PC30 62.5 5.2 1227 50.2 9.4 4.3 60-11
+40% CaCO3

PET90-PC10 + 53.4 6 1164 23 19 6 104-7
0.3% A+ 20%

CaCOs

PET90-PC10 + 57.8 51 1175 36.7 11 5 99-11
0.3%A+  40%

CaCOs

PET90-PC10+ 54.2 5.2 1051 27.1 15 6 144-11

40% CaCOs3

Al agregar el relleno la propiedad que se corrige notoriamente es el modulo
de Young ya que los valores se incrementan en comparacion con las formulaciones
sin relleno con una excepcion de la muestra de PET90-PC10+40%CaCOs, en donde
el valor disminuyo, también se incrementaron los valores de resistencia a la fractura
con excepcion de la mezcla PET90-PC10+20%CaCO3, en donde disminuy6 el valor.

Las demés propiedades son muy similares a excepciéon de la deformacién a
la fractura y la tenacidad, las cuales disminuyeron, lo que podria atribuirse a una
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aglomeracion de particulas de CaCOs en la matriz polimérica, la cual se corrobora
con la fractura fragil en las probetas.

En la cuarta etapa para determinar los efectos que tiene el ultrasonido en las
propiedades mecanicasy en la dispersion de las particulas en la matriz del polimero,
se llevaron a cabo diferentes mezclas en un extrusor mono husillo asistido con
ultrasonido, estas mezclas fueron una seleccion de las anteriormente procesadas
en un extrusor doble husillo, los resultados se muestran en la Tabla 4.4. La seleccion
de estas mezclas se basé tanto en la facilidad de procesamiento como en las
propiedades obtenidas en la etapa anterior en donde se agrego el relleno, asi mismo
las dos primeras muestras se realizaron para fines didacticos puesto que fue el
porcentaje de PET/PC seleccionado.

Tabla 4.4 Propiedades mecanicas obtenidas para mezclas procesadas por extrusion mono husillo
asistidas por ultrasonido.

PET70-PC30 50.3 6.2 1034 335 14.9 5.2 69-5
PET70-PC30+ 57.9 7.7 1030 34.9 54.08 20 79-10
0.3%A
PET70-PC30 58.6 6.1 1332 49.4 9.6 3.9 69-5
+40% CaCO3
PET70-PC30 + 60.7 6.4 1415 51.3 9.8 4.3 54-12
0.3% A+ 40%
CaCOs3

La formulacién con mejores resultados fue la de PET70-PC30+0.3%A en la
qgue de acuerdo con los resultados de la Tabla 4.4 se observd una mejora en todas
las propiedades en comparacion con los obtenidos por medio del proceso de
extrusion doble husillo a excepcion del médulo de Young en donde el valor bajo.

Asi también se notd un incremento considerable de la resistencia a la fractura
y del modulo de Young para el caso de PET70-PC30+0.3%A+40% CaCOs3, en
donde se observo un incremento de mas del 85 % en comparacion con la mezcla
procesada en el extrusor doble husillo.

En general la mejora de las propiedades sirvio para obtener un material mas
rigido (con mayor modulo de Young) y con minimo incremento en la deformacion a
la fractura.
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4.2 Pruebas térmicas.

Las propiedades térmicas describen el comportamiento de los polimeros
frente a la accién del calor, algunas de ellas extremadamente considerables, por
ello la importancia de este tipo de pruebas.

Anélisis termogravimétrico.

Se empled el andlisis termogravimétrico para la evaluacion de la pérdida de
masa con respecto a la temperatura de las muestras de PET y PC solos, como se
muestra en la Figura 4.1 y 4.2 respectivamente. El rango de temperaturas estudiado
fue de 20 a 500°C con una velocidad de calentamiento de 10°C/min. Todas las
medidas fueron realizadas bajo una atmdésfera de nitrégeno empleando muestras
de 20 mg aproximadamente.

En las curvas de evolucion de pérdida de peso con respecto a la temperatura
se puede apreciar que la temperatura de inicio de degradacion del PET es de 395°C
mientras que la del PC es de 464°C con lo cual se muestra que el PET presenta
una resistencia térmica mas baja que la del PC.

Como la temperatura de trabajo se encuentra entre 240 y 260 es de interés
conocer la estabilidad térmica en ese rango. Se observa que el PET pierde 0.34 %
a 255°C mientras que el PC pierde solamente 0.21 % a la misma temperatura. Por
lo tanto se puede decir que el PC tiene una mayor estabilidad térmica a la
temperatura de procesamiento.

Otra propiedad de interés es la rapidez de degradacion, la cual est4 asociada
con la estructura del material. A baja rapidez de degradacion se obtiene un mejor
material. Por lo tanto de los valores obtenidos de dicha propiedad se destaca que el
PET tiene una rapidez de degradacion de 1.885 %/°C mayor que la del PC con un
valor de 1.077 %/°C lo que indica que el PC empleado tiene una mejor estructura y
por lo tanto mejores propiedades que el PET.
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Sample: PET 10 N2 08SEP15

File: E:...\resultadosal\PET 10 N2 08SEP15.001

Size; 21,7540 mg TGA Operator: DCP
Run Date: 09-Sep-2015 10:06
Instrument: TGA Q5000 V3.17 Build 265
120 2.0
425.86°C
1.885%/°C
100+ / ; j
1 e 08.47°C [
804 o0 217.00°C 371.72°C 55%
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Figura 4.1 Termograma correspondiente al PET.

Sample: PC 10 N2 08SEP15

File: E....\resultadosat\PC 10 N2 08SEP15.001

Temperature (°C)

Size: 21.0390 mg TGA Operator: DCP
Run Date: 09-Sep-2015 11:07
Instrument: TGA Q5000 V/3.17 Build 265
105 1.2
] 498,00°C
1.077%4°C
100 ; P - 1.0
] L) 464.34°C
92.00°C
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&
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Figura 4.2 Termograma correspondiente al PC.
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Calorimetria diferencial de barrido.

Se realizaron pruebas de calorimetria deferencial de barrido, con el fin de
determinar la temperatura de transicion vitrea, la temperatura de fusion y la entalpia
de fusion, en el Anexo 1 se muestran los termogramas correspondientes. Las
muestras se calentaron desde 20 hasta 320°C a una velocidad de calentamiento de
10°C/min bajo una atmésfera de nitrégeno.

El grado de cristalinidad (Xc) se puede estimar a cada transicion térmica de
acuerdo con la siguiente expresion:

AH
7 4100

A fteérico

Xc

Tomando en cuenta el 100 % de cristalinidad, la entalpia de fusiéon del PET
es de AHf, . =135.8 J/g. Los resultados se pueden ver en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5 Resultados de la prueba de DSC.
PET 81.5 217.8 227.5 254.3 31.7 23.3
PC 154.4 - - - - -

PET70-PC30+0.3%A 8335 2272 2303 248 10.04 7.4

PET70-PC30+0.3%A (US)  88.6 218.8 22413 247.1 14.97 11
PET70-PC30 + 82.9 22222 22595 2453 6.626 4.8
0.3%A+40%CaCOs
PET70-PC30 + 82.24 2157 22546  249.3 10.75 7.91

0.3%A+40%CaCOs (US)

Las mediciones de DSC muestran que la temperatura de transicion vitrea en
todas las mezclas es mas alto que en el caso del PET solo.

En las mezclas la temperatura de transicidn vitrea se encuentra entre 82 y
88°C, mientras que la Tg del PET solo es de alrededor de 81°C. Esto demuestra que
ocurre una reaccion de transesterificacion en las mezclas, ya que de acuerdo con
datos en la literatura se ha demostrado que un aumento de la T4 corresponderia a
una cantidad de intercambio del grupo éster de al menos 5 %. Tal cantidad de
reaccion es suficiente para una mejora de la compatibilidad del polimero y la
homogeneizacién de la mezcla, esta compatibilidad entre los polimeros se le puede
atribuir al extensor de cadena, que traerd como resultado un incremento del peso

135



ANALISIS DE RESULTADOS

molecular, de esta forma las propiedades mecanicas se pueden mejorar en
comparaciéon con la mezcla que no ha reaccionado o el PET solo. Es decir al
aumentar el peso molecular la temperatura de transicion vitrea aumenta.

El uso de un relleno afecta en la cristalinidad. Ya que en los casos en los
que se agregd CaCOs el % de cristalinidad de las mezclas bajo en comparacién con
las mismas mezclas en las que solo se agregd el aditivo (extensor). Las
formulaciones sin CaCOs tienen una mayor cristalinidad, lo cual se ve reflejado en
las propiedades de impacto. En donde los resultados mas altos de cristalinidad
produjeron una resistencia al impacto baja, esto para las mezclas procesadas por
extrusion doble husillo.

El proceso de extrusion mono husillo asistido con ultrasonido también tiene
efecto sobre el comportamiento de cristalizacion ya que las mezclas en las que no
se empled este proceso tienen una menor cristalizacion.

4.3 indice de fluidez.

El analisis se realizd con base a la norma ASTM D1238 de acuerdo al método
A donde basicamente se mide el flujo del material a través de un orificio después de
un tiempo de precalentamiento a determinada temperatura y con una carga
especifica.

Como ya se menciono el indice de fluidez es un indicador indirecto del peso
molecular, esto debido a que las cadenas poliméricas de corta longitud y geometria
simple se deslizan una sobre otra con relativa facilidad lo que provoca una poca
resistencia al flujo. Por otra parte, las cadenas con estructuras complejas y que por
lo tanto tienen un peso molecular mayor ofrecen mayor resistencia al flujo. Es por
esto que se puede decir que el indice de fluidez es inversamente proporcional al
peso molecular del material.

En la Tabla 4.6 se muestra el indice de fluidez de las muestras procesadas,
en donde se observa que para todas las muestras se tiene un indice de fluidez
menor que los del PET y PC solos, o lo que es equivalente, una viscosidad superior.
Para el caso del PET se puede inferir que al tener un alto indice de fluidez, las
cadenas podrian estar siendo separadas en partes tan pequefias que no permiten
Su procesamiento.

En general, el hecho de que la viscosidad de la mezcla supera la de los
componentes puros indica un aparente aumento de masa molecular, bien sea por
“extension de cadena”, entrecruzamiento o enmarafiamiento de las cadenas. El
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hecho de que aumente la longitud de la cadena implica que hay mas enredos
moleculares.

También puede traducirse en la ocurrencia de reacciones de
transesterificacion entre el PCy el PET, llegando al enmarafiamiento de las cadenas
0 a la formacion de un copolimero de PET/PC que conduce a un aumento del
tamafo molecular.

Para las mezclas 5 y 6 procesadas con extrusion mono husillo-ultrasonido se
modifica el indice de fluidez, es decir aumenta comparado con el de las muestras 3
y 4, lo que indica que con la aplicacion de ultrasonido las cadenas poliméricas
pudieron sufrir desenmarafiamiento y ruptura de cadenas moleculares.

Asi mismo en las mezclas 4 y 6 en donde se agregé CaCOs también se
incrementé el indice de fluidez lo que provocé que fluyera mas facilmente. Esta
propiedad puede ser aprovechada para producir con estos materiales articulos de
geometrias complejas, por el proceso de inyeccion, ya que llenarian mejor los
moldes.

La muestra 3 que contiene PET/PC y 0.3 % aditivo tiene un valor de 4.08 g/10
min; después de someterse a un proceso de extrusién doble husillo, refleja una
apropiada estructuracion de las cadenas, por lo que hay una mayor resistencia al
flujo.

Tabla 4.6 Resultados del indice de fluidez.

1 PET 52.92
2 PC 13.5
3 PET70-PC30 + 0.3%A 4.08
4 PET70-PC30 + 0.3%A + 8.94
40% CaCOs3
5 PET70-PC30 + 0.3%A 9.6
(US)
6 PET70-PC30 + 0.3%A + 10.86

40% CaCOs (US)
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4.4 Espectroscopia infrarrojo.

Se realiz6 esta prueba debido a la gran utilidad para identificar un compuesto e
investigar la composicién de una muestra.

a) Polimeros puros.

Politereftalato de etileno.

En la Figura 4.3, se muestra el espectro obtenido para el PET y la asignacion
de bandas de absorcion infrarroja asociadas a los grupos quimicos caracteristicos
del polimero.

Tras realizar un analisis de las bandas presentes se detecta los principales
grupos de la molécula del PET, estos son mostrados en la Tabla 4.7.
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Figura 4.3 Espectro infrarrojo del PET.
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Tabla 4.7 Grupos encontrados en el espectro infrarrojo del PET.

2959 Grupos O-CHs

1715 Grupo carbonilo (>C=0) de éster
alifatico-aromatico

1407 Grupo — CHz

1237, 1089 Enlaces C-O del éster (-COO-)

1015 Vibraciones de ésteres C-O-C
(Acetatos)

870 Enlaces C-H

721 Enlaces C-H de anillos arométicos.

Policarbonato.

A continuacion se muestran en la Tabla 4.8 los grupos detectados segun las
bandas presentes en el espectro, en donde se observa la presencia de los
principales grupos de la molécula del policarbonato, asi como algunos grupos de
sus materias primas.

Analizando el espectro para el PC de la Figura 4.4, se detecta una sefial bien
definida, aunque de baja intensidad, a 2964 cm* asignada al estiramiento del enlace
O-H de un grupo fendlico.
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Transmitancia (%)
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Figura 4.4 Espectro infrarrojo del PC.

Tabla 4.8 Grupos encontrados en el espectro infrarrojo del PC.

2965 Vibraciones por estiramiento OH
2872 Grupo C-CHs

1770 Grupo carbonilo del carbonato

(>C=0)

1502 Enlaces C-C del anillo aroméatico
1410 Vibraciones flexiones CH (grupo CH>)
1365 Vibraciones flexiones CH (grupo CHs)
1218 Enlace C-O unido al anillo aromatico

140



ANALISIS DE RESULTADOS

1185, 1159 Vibraciones en ésteres C-O-C
1080 Vibraciones por estiramiento C-OH
1012 Vibraciones en ésteres C-O-C
(acetatos)
886, 827, 762 Enlaces C-H de anillos aromaticos
705 Vibraciones flexionantes fuera de

plano en sistemas etilenicos
sustituidos por CH (Enlaces CH=CH)

Aditivo extensor de cadena.

A continuacion en la Figura 4.5 se presenta el espectro infrarrojo del aditivo.
En el espectro se observan las sefiales de éster carboxilico, éster y grupos alquilé
presentadas en la Tabla 4.9. También las bandas caracteristicas de la funcién
estireno: 3000-3100 cm?, 2000-1800 cm?, y 800-600 cm™. Adicionalmente se
aprecia claramente otra banda cerca de 1250 cm caracteristico de la funcién epoxi.
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Figura 4.5 Espectro infrarrojo del aditivo extensor de cadena.

141



ANALISIS DE RESULTADOS

Tabla 4.9 Grupos encontrados en el espectro infrarrojo del aditivo extensor de cadena.

3025 Vibraciones por estiramiento CH (=C-H)
2934 Vibraciones por estiramiento CH (C-CHs)
1722 Grupo C=0
1493 Vibraciones flexiones CH (CHjs)
1453 Vibraciones flexiones CH (CHy)
1386 Vibraciones flexiones CH (CHs)
1338 Enlace C-O del éster (-COO-)
1177 Vibraciones en ésteres C-O-C
1117 Enlaces C-O del éster (-COO-)
1073 Vibraciones por estiramiento C-OH
994, 905 Enlaces —C=CH2
845, 757 Enlaces C-H de anillos arométicos.
699 -CH=CH

b) Mezclas PET/PC

En el estudio de las reacciones de transesterificacion en estos sistemas, se han
considerado tanto las bandas de absorcion caracteristicas de los componentes
puros asi como las bandas que se originan como consecuencia de las nuevas
estructuras quimicas que son formadas, ver Tabla 4.10.

En la Figura 4.6 y en el Anexo 2 se muestran los espectros IR obtenidos para
los diferentes sistemas, donde se observa un desplazamiento de 1715 del PET
hasta 1770 cm™ en los casos D, E, F y G esto por la adicion de PC, de acuerdo a
estudios estos resultados pueden ser explicados por la produccién de una cadena
larga del PC conectado con el PET mediante una reaccion de intercambio de éster.
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El copolimero de injerto resultante (principal producto de la transesterificacion)
se mezcla con el resto de los polimeros PET y PC sin reaccionar.

Otra observacion es la aparicién de una banda en 1406 cm™ en los casos D y E,
esto podria ser con la adicién del carbonato de calcio. También se observa un
desplazamiento y aparicion de nuevas bandas entre la region de 1237 cm™* y 1089
cm? del PET para los casos D, E, F, y G esto por la adicion de PC o podria darse
por el aditivo, aunque no se podria asegurar.
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Figura 4.6 Espectro infrarrojo de: B) Aditivo, C) Policarbonato, D) PET70+PC30+0.3%A+40%CaCO3
(US), E) PET70+PC30+0.3%A+40%CaCO3, F) PET70+PC30+0.3%A(US),G) PET70+PC30+0.3%A,
H) PET.
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Asi mismo la aparicién de una nueva banda en 1091-1093 cm? se puede
interpretar como una indicacion de un éster aromatico. Estos resultados estan de
acuerdo con varias investigaciones en la que segun estos, la aparicién de esta sefial
indica que se ha alcanzado una alta homogeneizacién como resultado de una fuerte
ampliacion de reacciones de transesterificacion. En otras palabras, en la fase inicial
del proceso de mezcla, la inmiscibilidad inherente entre el PET y el PC no favorece
la cinética de transesterificacién de las reacciones, pero como la fraccion de
copolimero formado aumenta e intensifica su accibn como compatibilizador/
emulsionante, lo que promueve la miscibilidad y / o la interaccion entre las fases del
sistema, lo que contribuye a una aumento de la velocidad de reaccion.

La poca claridad en la presencia de la banda 1070 cm puede ser consecuencia
de la alta proporcion de PET.

Otras bandas de absorcion a considerar en estas mezclas son las de la regién
(1780-1715 cm™) sefiales correspondientes a grupos éster provenientes de cinco
tipos diferentes de carbonilo: los grupos éster aromaticos vy alifaticos y los grupos
carbonatos aromaticos, alifaticos y aromaticos-alifaticos.

Se puede resumir que dichos desplazamientos y aparicion de nuevas bandas
indican un cambio del entorno quimico de estos grupos, que pudieran ser
consecuencia de la transesterificacion que ocurre en el sistema.

Tabla 4.10 Grupos encontrados en el espectro infrarrojo de las distintas muestras seleccionadas.

3025 Vibraciones por Propia del aditivo aditivo
estiramiento CH
(=C-H)
2968 Vibraciones por Del copolimero formado por EElZS‘ESiSiSiE?ﬁ s
estiramiento OH la transesterificacion. ' 3%AUS)
2964 Vibraciones por Propias del PC PET70-
. . PC30+0.3%A+CaCOs3
estiramiento CH (C- PET70-PC30+0.3%A+
CHs) CaCOs (US)
2959 Grupos O—CHs Propia del PET
2921 Vibraciones por Del copolimero formado por EEZZ)O-PC30+0-3%A+
estiramiento OH la transesterificacion. PET?Oa-PC30+O.3%A+
CaCO:s (US)
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1770

1715-1717

1507

1406

1342

1237,
1239

1191,
1194

1161

1091,
1093

1013,
1015

Grupo carbonilo del

carbonato (>C=0)

Grupo carbonilo
(>C=0) de éster
alifatico-aromatico

Enlaces C-C del
anillo aromatico.

Enlaces CH»

Grupo CHs

Enlaces C-O del
éster (-COO-)

Grupo >C(CHa)2

Vibracion de ésteres

C-0-C

Vibracion de ésteres

C-0-C

Vibraciones en
ésteres C-O-C
(acetatos)

Propia del PC

Propia del PET

Del copolimero formado por
la transesterificacion.

Del copolimero formado por
la transesterificacion.

Del copolimero formado por
la transesterificacion.

Propia del PET

Del copolimero formado por
la transesterificacion.

Del copolimero formado por
la transesterificacion.

Del copolimero formado por
la transesterificacion.

Propias del PET/PC

PC

PET70-PC30+0.3%A
PET70-PC30+0.3%A (US)
PET70-PC30+0.3%A+
CaCO3
PET70-PC30+0.3%A+
CaCOs (US)

PET

PET70-PC30+0.3%A
PET70-PC30+0.3%A (US)
PET70-PC30+0.3%A+
CaCO3
PET70-PC30+0.3%A+
CaCOs (US)

PET70-PC30+0.3%A
PET70-PC30+0.3%A (US)

PET70-PC30+0.3%A
PET70-PC30+0.3%A (US)
PET70-PC30+0.3%A+
CaCOs3
PET70-PC30+0.3%A+
CaCOs (US)

PET70-PC30+0.3%A (US)

PET70-PC30+0.3%A
PET70-PC30+0.3%A (US)
PET70-PC30+0.3%A+
CaCOs3
PET70-PC30+0.3%A+
CaCOs (US)

PET70-PC30+0.3%A
PET70-PC30+0.3%A (US)
PET70-PC30+0.3%A+
CaCO3
PET70-PC30+0.3%A+
CaCOs (US)

PET70-PC30+0.3%A
PET70-PC30+0.3%A (US)
PET70-PC30+0.3%A+
CaCOs3
PET70-PC30+0.3%A+
CaCOs (US)

PET70-PC30+0.3%A
PET70-PC30+0.3%A (US)
PET70-PC30+0.3%A+
CaCO3
PET70-PC30+0.3%A+
CaCOs (US)

PET70-PC30+0.3%A
PET70-PC30+0.3%A (US)
PET70-PC30+0.3%A+
CaCO3
PET70-PC30+0.3%A+
CaCOs (US)
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872 - Propia del PET PET70-PC30+0.3%A
Enlaces C-H P PET70-PC30+0.3%A (US)
PET70-PC30+0.3%A+
CaCOs
PET70-PC30+0.3%A+
CaCOs (US)
832 Enlaces C-H de Del copolimero formado por EEZZ)O-PUC;OWB%M
anillos aromaticos. la transesterificacion. aC0s (U3)
829 Enlaces C-H de Propia del PC Eg;g-gggg:gggﬁoﬁ s
anillos aromaticos. ’ 3%AUS)
724 Vibracion de los Del copolimero formado por PET70-PC30+0.3%A
Hal It terificacis PET70-PC30+0.3%A (US)
grupos tereftalicos. a transesterificacion. PET70-PC30+0.3%A+
CaCOs
PET70-PC30+0.3%A+
CaCOs (US)
4.5 Reologia

El andlisis del comportamiento reolégico de las mezclas, se realiz6 en un
rebmetro con una geometria de dos platos paralelos circulares de 25 mm de
didmetro a una temperatura de 270°C, la distancia entre los plastos fue de 0.75 mm.

En la Figura 4.7 se muestran los resultados de viscosidad contra la rapidez
de corte del PET, PC, PET90-PC10 y PET90-PC10+0.5%A, en el que se aprecia
gue el PC, presenta mayor viscosidad que las muestras de PET90-PC10, PET90-

PC10+0.5%A y PET. En ambas mezclas se presenta el

adelgazamiento, es decir, la viscosidad disminuye drasticamente con la rapidez de
corte. A rapideces de corte mayores a 10/s las mezclas seran dificiimente
procesables en equipos de transformacién convencionales. Este comportamiento
es caracteristico de los materiales pseudoplasticos.
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Figura 4.7 Reograma de viscosidad cortante vs la rapidez de corte del: PET, PC, PET90-PC10,
PET90-PC10+0.5%A.

En la Figura 4.8 se muestran los resultados de viscosidad contra la rapidez
de corte de las mezclas de la Tabla 4.11.

Tabla 4.11 Muestras a las que se les realiz6 pruebas de reologia.

PET

PC

PET70-PC30
PET70-PC30+0.3%A
PET70-PC30+0.3%A (US)
PET70-PC30+0.3%A+40%
CaCOs
PET70-PC30+0.3%A+40%
CaCOs3 (US)

DU WNPE

\‘
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En este caso también se observa que el policarbonato puro es el que
presenta mayor viscosidad y que todas las muestras tienen valores de viscosidad
mayores a las del politereftalato de etileno solo.

Las muestras PET70-PC30+0.3%A y PET70-PC30+0.3%A+40%CaCO3
tienen valores de viscosidad mayores del resto de las muestras. Lo anterior puede
ser debido al efecto del extensor de cadenas y que tienen como consecuencia el
aumento en la viscosidad.

A diferencia de las muestras de la Figura 4.7 estas muestras también tienden
a disminuir la viscosidad con la rapidez de corte aunque de una manera mas estable
a excepcion de la mezcla PET70-PC30 en la que la viscosidad disminuye de manera
drastica con la rapidez de corte.

Las formulaciones procesadas por extrusion monohusillo asistido por ultrasonido
muestran viscosidades menores a las mismas muestras procesadas por extrusion
doble husillo, lo cual se puede explicar por el rompimiento de cadenas a causa del
ultrasonido que provoca un menor peso molecular o mayor desenmarafiamiento de
cadenas y por lo tanto una menor viscosidad.
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Figura 4.8 Reograma de viscosidad cortante vs la rapidez de corte del: PET, PC, PET70-
PC30+0.3%A, PET70-PC30, PET70-PC30+0.3%A+40%CaCOs3 (US), PET70-PC30+0.3%A (US),
PET70-PC30+0.3%A+40% CaCOes.

En la Figura 4.9 se muestra el médulo elastico (G”) y el modulo viscoso (G™)
del PET solo, PC solo y de la mezcla PET70-PC30+0.3 %A, la cual presento buenas
propiedades y buen procesamiento.

Se observa que ambos médulos son dependientes de la frecuencia angular
a la que se someten. En los tres casos el médulo viscoso es superior al moédulo
elastico (G'">G") lo que indica que se comportan predominantemente como un
fluido viscoso como consecuencia de la aportacion de la energia necesaria para
producir un aumento en la movilidad de las cadenas del polimero. Asi también se
observa que los moédulos viscoelasticos de la mezcla PET70-PC30+0.3%A se
encuentran entre los médulos del PET y PC esto como resultado de la interaccion
del aditivo con los dos polimeros, obteniendo una mayor estructuracion.
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En esta misma Figura en las curvas del modulo de almacenamiento (G”) tanto
del PET como del PC solos, se observa un cambio notable en las pendientes, es
decir se presentan dos regiones. El valor de la frecuencia donde se lleva a cabo el
paso de una region a otra se le conoce como zona de transiciébn que se puede
visualizar como el tiempo que necesita el polimero para reorganizar su estructura y
alcanzar un nuevo estado de equilibrio tras haber sido perturbado su estado inicial
por un esfuerzo externo. En la zona de frecuencias bajas se produce una mayor
movilidad en las cadenas poliméricas y en la zona de frecuencias altas se alcanza
un estado de comportamiento “gomoso” es decir el movimiento de las cadenas es
muy limitado esto puede ser debido a los enmarafiamientos.

En la Figura 4.9 también se muestra la tangente delta o tangente del angulo
de desfasamiento (tand) resultado de pruebas de oscilacién, la cual representa la
relacion entre la energia disipada y la energia almacenada, siendo esto un indicativo
de la naturaleza elastica (respuesta inmediata a un esfuerzo donde § es igual a 0°)
0 viscosa del material (respuesta retardada, comportamiento Newtoniano, donde §
es igual a 90°). En la grafica se observa que el PET tiene una tané mayor a la del
PC y la mezcla, obteniendo un valor méximo de 86° lo que indica que es un fluido
viscoelastico con una respuesta mayormente viscosa, mientras que el PC también
presenta un comportamiento viscoelastico pero en este caso se nota que a mayor
frecuencia angular el material tiende a comportarse mayormente elastico.

Asi mismo la tand es un paradmetro que puede indicar los cambios en la
naturaleza de las interacciones presentes entre los componentes de una mezcla,
esto se observa en la muestra PET70-PC30+0.3 %A en donde la union de los dos
polimeros con el aditivo produce un descenso en la tan§ y al mismo tiempo se
mantiene constante en un intervalo de frecuencias, indicando la compatibilizacion,
lo que se traduce en una mayor resistencia a los movimientos de las cadenas.
Obteniendo en este caso también un comportamiento viscoelastico.
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CONCLUSIONES.

La hipétesis del trabajo se cumplio.

Las mejores condiciones de procesamiento en el extrusor doble husillo para
las mezclas PET/PC con y sin un extensor de cadena y carga fueron: Zona de
alimentacion (T1)= 240 °C, zona de compresion (T2)= 250 °C, zona de dosificacion
(T3)= 255 °C y dado (T4)= 260 °C. Con una velocidad del motor de 30 RPM y una
velocidad de alimentacion a través del dosificador de 30 RPM.

Las mejores condiciones de procesamiento en el extrusor mono husillo para
las mezclas PET/PC con y sin un extensor de cadena y carga fueron: Temperatura
en la zona de alimentacion = 260 °C, temperatura en la zona de compresion= 250
°C, temperatura en la zona de dosificacion = 250 °C, boquilla = 240 °C, con una
velocidad de inyecciéon= 70 cmd/s.

La adiciéon de un 0.3 % de aditivo extensor de cadena ofrece buenas
propiedades tanto mecdanicas, reolégicas y de procesamiento.

Considerando las propiedades mecanicas, se aprecia un efecto positivo en
la adicion de PC y aditivo extensor de cadena a la muestra de PET aumentando
practicamente todas las propiedades respecto al PET solo.

Con respecto a las propiedades de las mezclas con CaCOs la propiedad que
se corrige notoriamente es el médulo de Young ya que los valores se incrementaron
en comparacion con las formulaciones sin carga, valores mas ampliamente notados
en las muestras con composicion de PET70-PC30

Respecto a las propiedades de impacto los resultados obtenidos muestran
una alta dispersion, sin embargo, comparando los resultados de la etapa 1 y 2 con
las muestras que contienen CaCOs, estas Ultimas tienen valores menores.

En general considerando tanto las mejoras en las propiedades mecanicas y
en su procesamiento las mejores formulaciones fueron las mezclas PET70-
PC30+0.3% A con y sin ultrasonido y la mezcla con esta misma composicion mas
un 40% de relleno de CaCOs3 con ultrasonido.

De acuerdo al estudio reoldgico en las formulaciones PET90-PC10 la
viscosidad disminuye con la rapidez de corte por lo que a rapideces de corte
grandes las mezclas seran dificiimente procesables en equipos de transformacion
convencionales, a diferencia de las muestras de PET70-PC30-0.3 % A, en las que
no se nota este comportamiento ya que son mas estables a rapideces de corte
elevados.
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De las pruebas térmicas se puede decir que las materias primas empleadas
para el estudio son estables a las temperaturas de trabajo. Asi mismo, mediante las
pruebas de DSC se encontré que en la formulacion PET70-PC30+0.3 % A+40 %
CaCOs3 los dos polimeros son solubles entre si, es decir que al mezclarlos en
fundido, se obtiene una sola fase y por lo tanto una sola temperatura de transicion
vitrea, lo que demuestra que es una mezcla miscible.

Asi mismo se puede concluir que ocurre una reaccion de transesterificacion
entre los dos polimeros debido a un aumento en la temperatura de transicion vitrea
de las mezclas con respecto a la del PET, lo que corresponde al intercambio del
grupo éster.

De las pruebas de indice de fluidez se concluye que la muestra de PET70-
PC30+0.3% A presenta mayor resistencia al flujo lo que es equivalente a una
viscosidad superior y un aparente aumento en la masa molecular, resultado de la
interaccion quimica de las cadenas de los dos polimeros. Asi mismo en las mezclas
a las que se les agregd CaCO:s el indice de fluidez incrementd su valor mas del 40
%, con respecto a la muestra anterior, propiedad que puede ser aprovechada para
producir articulos de geometria compleja por el proceso de inyeccidn puesto que
llenaria mejor los moldes.

De acuerdo con la evidencia obtenida a través de las pruebas de
espectroscopia infrarrojo se puede concluir que la presencia del aditivo extensor de
cadena promueve mas reacciones de enlace entre el PCy el PET

El uso de ultrasonido se vio reflejado en las propiedades principalmente
mecénicas en las que hubo un incremento en el médulo de Young, con lo cual se
puede concluir que el uso de ultrasonido si afecta la estructura de los polimeros, ya
gue estos pueden sufrir rupturas de cadenas, también en los casos en los que se
empled CaCOs influyd a una mejora en la dispersion de las particulas.

Al utilizar materiales reciclados se buscaba el mejoramiento de las
propiedades revirtiendo los efectos que causa la degradaciéon. En este trabajo se
obtuvieron excelentes resultados ya que al agregar el aditivo extensor de cadena a
las mezclas de PET/PC las propiedades cambiaron, esto se observé en el aumento
de la viscosidad y el mejoramiento de las propiedades mecénicas.

Al agregar un elemento de carga o relleno hara que las formulaciones sean
mas baratas, sin afectar el procesamiento en equipos de transformacion de plasticos
convencionales, lo que resultara en un proceso rentable y amigable con el medio
ambiente.
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ANEXO 1.

TERMOGRAMAS DE PRUEBAS DE CALORIMETRIA DIFERENCIAL
DE BARRIDO (DSC).

| Sample: PET DSC |1l:- N2 01SEP15 File: E:..\PET DSC 10 N2 01SEP15.001
ize: 7.5700mg DSC Operator: D. Cabrero
Method: Cell constant calibration Run Date: 01-Sep-2015 17:31
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
02
0.0

DSC correspondiente al PET puro.
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| Sample: PC DSC 10 N2 01SEP1S File: E:..\PC DSC 10 N2 01SEP15.001
ize. 5.7200 mg - DsSC Operator: D. Cabrero
Method: Cell constant calibration Run Date: 01-Sep-2015 18:09
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
02 ]
0.0
g
3 -02-
W
|
L
T 154.44°C(1)
-0.4 -
-O.G b 1 T T T v T v T i
) 50 100 150 200 250 300 350
Bl Temperature (°C) Uy I V4 TATAIn

DSC correspondiente al Policarbonato puro.

Sample: ADITIVO DSC[10 N2 20ENE16 DsSC File: C:._MADITIVO DSC 10 N2 20ENE16.001

Size: 7.1000 mg Operator: D. Cabrero

Method: Cell constant calibration Run Date: 20-Jan-2016 16:41
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124

02

0.0+

Heat Flow (Wig)

0 80 100 1t0 200 250 abo 350

Exo Up Temperature (OC) Universal V4. 54 TA Instrument:

DSC correspondiente al aditivo Joncryl ADR 4368
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Sample: PETPCA DSC 10 N2 20ENE16 DSC File: C:._A\PETPCA DSC 10 N2 20ENE16.001
Size: 25100 mg Operator: D. Cabrero
Method: Cell constant calibration Run Date: 20-Jan-2016 16:02
Comment: PET 70 + PC30 +0.3% A Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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Exo Up Temperature (OC) Universal V4.5A TA Instruments
DSC correspondiente a la mezcla PET70-PC30+0.3%A
Sample: PETPCAUS DSC 10 N2 20ENE16 DsC File: C:__A\PETPCAUS DSC 10 N2 20ENE16.001
Size: 51200 mg Operator: D. Cabrero

i i Run Date: 20-Jan-2016 14:46
Comment: PET 70 + PC30 + 0.3% A (US) Instrument: DSC Q2000 V24 .11 Build 124
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DSC correspondiente a la mezcla PET70-PC30+0.3%A (US)
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ANEXOS

Sample: PETPCAMC DSC 10 N2 20ENE16 DSC File: C:. \PETPCAMC DSC 10 N2 20ENE16.001
Size: 3.2200mg Operator: D. Cabrero
Method: Cell constant calibration Run Date: 20-Jan-2016 15:24
Comment: PET 70+ PC30 +0.3% A + MC Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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Exc Up Temperature (°C) Universal V4.54 TA Instruments
DSC correspondiente a la mezcla PET70-PC30+0.3%A + 40% CaCOs3
Sample: PETPCAMCUS DSC 10 N2 20ENE16 DsSC File: C:\PETPCAMCUS DSC 10 N2 20ENE16.001
Size: 13.7800 mg Operator: D. Cabrero
Method: Cell constant calibration Run Date: 20-Jan-2016 14:08
Comment: PET 70 + PC30 + 0.3% A = MC (US) Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

DSC correspondiente a la mezcla PET70-PC30+0.3%A + 40% CaCO3 (US)
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ANEXO 2.

Transmitancia (%)

Transmitancia (%)

RESULTADOS DEL ESPECTRO INFRARROJO.
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Transmitancia (%)

Transmitancia (%)
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