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RESUMEN

En el presente trabajo se estudio el efecto de fibras de politereftalato de etileno (PET)
reciclado en una matriz de polietileno de alta densidad (HDPE) virgen, con la finalidad de
mejorar las propiedades mecanicas de dicha mezcla y a su vez, proponer un uso rentable del
PET reciclado.

La primera parte de la experimentacién se baso en la caracterizacion de las materias
primas a través de ensayos mecanicos de tensidén, pruebas de impacto lzod,
termogravimetria y calorimetria diferencial de barrido. Una vez obtenidos los resultados se
establecieron los parametros de procesamiento para el proceso de extrusion y de moldeo por
inyeccion.

Se realizd una mezcla concentrada de HDPE vy fibras de PET reciclado con la finalidad
de facilitar su utilizacion en el proceso de extrusion, el porcentaje en peso de las fibras en la
dicha mezcla fue del 21 %. El siguiente paso fue el procesamiento de mezclas de HDPE y
fibra para determinar el efecto de éstas en el material. Posteriormente se procedi6 a realizar
el injerto de MAH sobre HDPE para después llevar a cabo la extrusion e inyeccion de una
serie de mezclas del injerto con la mezcla concentrada. Cabe mencionar que inicialmente se
mantuvo constante la cantidad de injerto en 2 phr y se varié la cantidad de concentrado
desde 10 phr hasta 50 phr. Después se realizaron mezclas variando la cantidad de injerto
desde 2 phr hasta 10 phr.

Por medio de pruebas de resistencia a la tension, resistencia al impacto y el estudio de la
morfologia de la fractura por medio de microscopia electronica de barrido (SEM), se
determiné la formulacion éptima de la mezcla, la cual fue de 2 phr de HDPE-g-MAH y 20 phr
de “concentrado”.

Por ultimo se tratd quimicamente por medio de una reaccion de hidrolisis la superficie de
la fibra de PET con NaOH, lo anterior se realizd con la finalidad de lograr un acabado rugoso
en la fibra, mejorando el anclaje mecanico fibra-matriz y sus propiedades.



OBJETIVO

Objetivo principal.

El objetivo del presente trabajo es determinar el uso de la fibra de PET reciclado
como una alternativa para utilizarla como refuerzo en mezclas con HDPE, mediante la
realizacion de pruebas fisicoquimicas al producto obtenido.

Objetivos particulares

Determinar los parametros de procesamiento para la produccion de mezclas de fibras
de PET reciclado y HDPE.

Determinar el efecto del MAH y la fibra de PET reciclado en las propiedades
mecanicas de una matriz de HDPE

Obtener una mezcla de HDPE vy fibras de PET reciclado con mejores propiedades
fisicoquimicas que el HDPE puro.

HIPOTESIS

La adicién de fibras de PET reciclado y el agente compatibilizante de PEAD-g- anhidrido
maleico mejorara las propiedades mecanicas que presenta el HDPE virgen, ya que las fibras
actuaran como un refuerzo en la matriz polimérica.



INTRODUCCION

En los residuos solidos municipales de todo el mundo los plasticos representan una
fraccion cada vez mayor. También los residuos solidos de los hogares se componen, cada
vez mas, de una mezcla de plasticos como polietileno de alta densidad (HDPE), polietileno
de baja densidad (LDPE), polipropileno (PP ), y poli (tereftalato de etileno) (PET). El
reciclado de plasticos puede reducir los recursos de fabricacién, la conservacién de energia
en la produccion y el transporte, asi como reducir al minimo el impacto global en el medio
ambiente. PET y HDPE se utilizan ampliamente en los materiales de envasado, y sus tasas
anuales de consumo aumentan de forma constante [1].

El politereftalato de etileno (PET) fue patentado como un polimero para fibra por J. R.
Whinfield y J. T. Dickson en 1941. La produccion comercial de fibra de poliéster comenzo en
1955; desde entonces, el PET ha presentado un continuo desarrollo tecnoldgico hasta lograr
un alto nivel de sofisticacion basado en el espectacular crecimiento en la demanda del
producto a escala mundial y a la diversificacion de sus posibilidades de uso.

Actualmente el PET es uno de los materiales comunmente utilizados en la industria
embotelladora de bebidas y del embalaje por sus caracteristicas muy particulares que
favorecen la distribucién, el almacenaje y la presentacién de algunos productos. Derivado de
los altos niveles de consumo de estos productos, se tiene también grandes cantidades de
residuos plasticos, por ello la importancia del reciclado; una de las maneras de lograrlo es su
utilizacion en la produccién de fibras [2].

Las fibras se forman por extrusion; inicialmente, el polimero sélido se funde para
llevarlos a un estado fluido, este liquido viscoso es forzado a través de un dado con
pequefios agujeros para formar filamentos, a medida que los filamentos salen por los
agujeros el polimero liquido se convierte primero en una especie de goma y luego solidifica.
Este proceso de extrusion y solidificacién se denomina hilado (spinning). Sin embargo, es
importante darle un uso rentable a la fibra de PET reciclado, por ello la propuesta de usarlas
como refuerzo de HDPE [3].

Las poliolefinas tales como el polipropileno (PP) y polietileno (PE), son los materiales
poliméricos de mayor consumo debido a sus propiedades y bajo costo; ademas poseen la
ventaja de un facil y econdémico procesado y posibilidad de reciclado; ya que de hecho,
constituyen el mayor porcentaje de los residuos urbanos de plasticos.

El polietileno pertenece al grupo de las poliolefinas, que provienen de alquenos
(hidrocarburos con dobles enlaces). Son polimeros de altos pesos moleculares y poco
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reactivos debido a que estan formados por hidrocarburos saturados. Generalmente se
clasifican en base a su densidad, si la densidad del polietileno aumenta, aumentan también
las propiedades como la rigidez, dureza, resistencia a la tension, resistencia a la abrasion,
resistencia quimica, punto de reblandecimiento e impacto a bajas temperaturas; sin
embargo, este aumento significa una disminucion en otras propiedades como el brillo,
resistencia al rasgado y la elongacion.

Debido a sus propiedades el HDPE se utiliza en el sector de envase y empaque, en la
industria eléctrica (aislante para cable), sector automotriz (recipientes para aceite y gasolina,
tubos y mangueras), tapicerias, juguetes, etc. [4].

Los polimeros tienen multiples aplicaciones, sin embargo, en ocasiones es necesario
agregarles cargas y refuerzos, las cuales se utilizan para modificar las propiedades
mecanicas Y fisicas. El afiadir cualquier material al polimero originara un incremento en el
volumen, puesto que la materia prima se compra en base a peso y el terminado en base a
volumen, ademas de reforzar éstos agregados se usan también como relleno.

La incorporacion de fibras cortas a polimeros como refuerzo permite aumentar la
rigidez y resistencia de estos materiales, manteniendo la posibilidad de su transformacién
mediante las técnicas convencionales empleadas para procesar termoplasticos.

Se ha propuesto el uso de fibras de PET reciclado como un agente de refuerzo, sin
embargo, debido a las caracteristicas quimicas del PET y de las poliolefinas es necesario
usar un agente compatibilizante. El injerto de un grupo funcional sobre poliolefinas, via
radicales libres, es un método comuln en la funcionalizacién de polimeros. Actualmente el
injerto de anhidrido maleico (MAH) en polietileno de alta densidad (HDPE) y polipropileno
(PP) es ampliamente estudiado. Una manera de injertar MAH en polimeros, buscando una
mejora en las propiedades de éstos es la extrusion reactiva.

El término “extrusidn reactiva” se refiere al proceso en el cual se utiliza un extrusor como
un reactor polimérico; los reactivos deben ser alimentados de manera que puedan ser
procesados por dicho extrusor. Existen varios tipos de extrusores, entre ellos estan los
extrusores de husillo, que tienen uno o varios husillos, o tornillos, que giran para mezclar y
bombear el material; los extrusores rotatorios, que no tienen husillo, sino que el barril rota
para proporcionar el mezclado; y los extrusores de embutido, en los que se utiliza un émbolo
para hacer pasar la mezcla reactiva a través del dado [5].



1. GENERALIDADES

1.1 Polimeros

1.1.1 Definicion

Quimicamente, los polimeros son moléculas de cadenas largas con peso molecular
muy alto, por esta razén, el término “macromoléculas” se utiliza con frecuencia para referirse
a materiales poliméricos [5]. Sin embargo, los polimeros son un tipo particular de
macromolécula, que se caracteriza por tener una unidad o molécula que se repite; esas
pequefias moléculas se denominan mondémeros, y se combinan entre si mediante un
proceso quimico llamado reaccion de polimerizacion para formar el polimero. Cabe
mencionar que en un determinado polimero, si todas las unidades estructurales son idénticas
este se llama homopolimero, pero si este procede de dos o mas monomeros recibe el
nombre de copolimero [6].

Lo que distingue a los polimeros de los materiales constituidos por moléculas de
tamafio normal son sus propiedades mecénicas, ya que tienen excelente resistencia
mecanica debido a que las grandes cadenas poliméricas se atraen.

Existen polimeros naturales y sintéticos, dentro de los naturales o biopolimeros
podemos encontrar al algoddn, la celulosa, la seda y las proteinas; sin embargo, la mayor
parte de los polimeros que usamos en nuestra vida diaria son materiales sintéticos con
propiedades y aplicaciones muy variadas.

1.1.2 Estructura de los polimeros

En la ciencia de los polimeros es de suma importancia el estudio de la estructura de
cadenas poliméricas por medio de la morfologia, ya que ésta tiene gran impacto en el
comportamiento fisico y mecanico de los mismos.

Las cadenas de polimeros tienen tres propiedades basicas; el peso molecular, la
distribucion del peso molecular de las moléculas y la configuraciéon de las cadenas; el
término “configuracion” se refiere a la organizacion de los atomos a lo largo de la cadena, el
isomerismo configuracional involucra las diferentes disposiciones de los dtomos, asi como
los sustituyentes en la cadena [7].



1.1.21  Tacticidad en los polimeros

Cuando se forma un polimero a partir de unidades de repeticidn no simétricas, la
estructura y las propiedades quedan determinadas por la posicion de los atomos o grupos de
atomos no simétricos [8]. A las diferentes disposiciones espaciales posibles se les denomina
tacticidad del polimero.

En una cadena polimérica, si todos los grupos R sucesivos a los carbonos
pseudoquirales tienen la misma configuracién, el polimero se denomina isotactico. En las
siguientes figuras las lineas de puntos y triangulares representan enlaces a sustituyentes
debajo y por encima del plano de la cadena principal de carbono-carbono, respectivamente

[5].

Isotactico H=T""

H g R

H R H R H R H R H —t— H
H =——g— R

H ==t H

H =—f=— R

H =t H

H s R

Figura 1. Polimero isotactico.

Cuando los grupos laterales estan en lados alternantes del esqueleto del polimero se
denominan sindiotacticos.

Sindiotactico H e H

H R R H H RR H H —4— R
H—4— H

R =g H

H ==t H

H =——p—— R

H e—t— H

R =g H

Figura 2. Polimero sindiotactico
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Si los centros pseudoquirales no tienen ningun orden particular, el polimero se dice
que es atactico.

Atactico
H e H
I-{ R H R R H H R H—d— R
H =g H
H e R
H csmdeee H
R =—4—= H
H e H
R ampeme  H

Figura 3. Polimero atactico.

Como se ha mencionado anteriormente la configuracion espacial de los polimeros
tiene repercusion directa en sus propiedades; asi, muchas propiedades fisicas de los
polimeros dependen fundamentalmente de la conformacion (disposiciones relacionadas con
la rotacion en torno a enlaces sencillos) y la configuracion (disposiciones relacionadas con el
enlace quimico de un atomo dado), ya que ambas afectan la proximidad que una cadena
puede tener con respecto a otra.

Las estructuras isotacticas y sindiotacticas son ambas cristalizables a causa de su
regularidad a lo largo de la cadena; sin embargo, sus celdas unitarias y temperaturas de
fusion no son las mismas. Por otro lado, la estructura de los polimeros atacticos, es por lo
general completamente amorfa, a menos que el grupo lateral sea tan pequefio o polar que
permita alguna cristalinidad [5]. El término eutactico se usa para describir polimeros tanto
isotacticos, como sindiotacticos, asi como a las mezclas de ambos [7].

11.2.2 Estado Amorfo

La palabra amorfo viene del griego «morfex» que quiere decir «forma» y con el prefijo
«a» significa «sin formay; el estado amorfo en un polimero se refiere a la falta de regularidad
en su estructura, por lo cual no puede formar cristales, ya que para ello se requiere de un
orden en las cadenas del polimero.

Fisicamente los polimeros amorfos poseen temperatura de transicion vitrea pero no
de fusion, ademas de no ofrecer un patréon de rayos X. Las cadenas de los polimeros
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amorfos podrian compararse con una masa de espaguetis, aunque en la realidad la
verdadera medida del desorden existente en los polimeros amorfos todavia no ha llegado a
comprenderse totalmente [7].

Algunas definiciones dependen de la temperatura y de la estructura, los polimeros
amorfos presentan ampliamente diferentes patrones de comportamiento fisico y mecanico; a
bajas temperaturas, los polimeros amorfos son vitreos, duros y quebradizos. A medida que
la temperatura se eleva, ocurre la transicidn de vitreo a huloso. La temperatura de transicién
vitrea (Tg) se define como la temperatura a la que el polimero se ablanda debido a la
aparicion de movimiento molecular coordinado de largo alcance [5].

Mientras que los polimeros amorfos no contienen regiones cristalinas, los polimeros
cristalinos generalmente son sélo semicristalinos, es decir, contienen cantidades apreciables
de material amorfo. Cuando un polimero cristalino se funde, el fundido es amorfo [7].

11.2.3 Estado cristalino

Antes de 1920, no sélo se afirmaba que las macromoléculas no existian, sino que
también los productos llamados macromoleculares como las proteinas, los elastdmeros y la
celulosa no podian existir en forma cristalina. Sin embargo, a principios de los afios 20°s,
Hawort, utilizando técnicas de difraccion de rayos X demostr6 que la celulosa deformada era
un polimero cristalino constituido por unidades repetitivas de celobiosa. En 1925, Katz,
coloco una goma de caucho natural estirada en un espectrometro de rayos X y comprob6
que presentaba un patrén de interferencia tipico de una sustancia cristalina.

Este fendbmeno puede apreciarse cualitativamente también cuando se estira una
goma de caucho, por la opacidad que se genera por la rigidizacion y blanqueado anormal.

La opacidad que se encuentra en el caucho estirado o frio es el resultado de la
formacién de cristalitas o zonas de cristalinidad. Estas fueron explicadas por primera vez
mediante un modelo de micelas marginales, que se halla ya anticuado por haberse
encontrado cristales simples de polimeros estereoregulares.

El estado cristalino en polimeros es, en realidad, bifasico, coexistiendo la fase
cristalina junto con la amorfa, por lo que estos materiales deberian ser denominados como
semicristalinos. La relacion cuantitativa entre estas dos fases viene expresada por la
cristalinidad. La cristalinidad se define como la fraccién en peso de fase cristalina presente
en la masa polimérica.
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A diferencia de las peliculas transparentes de polimeros amorfos, peliculas
relativamente gruesas de LDPE (polietileno de baja densidad) son trasllicidas debido a la
presencia de cristales. Esta opacidad desaparece facilmente cuando se calienta la pelicula
por encima de 100°C. Los polimeros ordenados pueden formar cristales laminares con un
espesor de 10 a 20 nm en los que sus cadenas se pliegan sobre si mismas para producir
cadenas paralelas perpendiculares a las caras del cristal.

Las cristalitas de los polimeros son muy pequefias y normalmente se organizan en
estructuras piramidales mas grandes y de poco espesor llamadas esferulitas que pueden ser
vistas sin ayuda del microscopio, 0 como estructuras en cruz de Malta con luz polarizada, y
prismas cruzados de Nicol si se usa un microscopio.

Como en la mayoria de los procesos de cristalizacion, si no hay nucleacion existe un
periodo de induccion durante el que se desenredan las cadenas; este proceso viene seguido
de un crecimiento cristalino lento. Sin embargo, la velocidad de cristalizacién aumenta y
luego disminuye cuando se acerca al final del proceso de cristalizacion.

Las zonas cristalinas pueden alterarse mediante métodos de procesado como el
termoformado y la extrusion de los plasticos o la orientacién biaxial y el hilado en frio de
fibras. En el tltimo método, el cual explica los otros, las cristalitas se ordenan en la direccion
de los esfuerzos, el hilo disminuye en diametro, y reabsorbe calor como resultado de la
orientacion y cristalizacidn adicionales.

Ademas de la cristalizacién de la cadena principal de los polimeros, también se
puede producir cristalizacion de grupos voluminosos regularmente espaciados, incluso
cuando se mantiene una estructura amorfa en la cadena principal. En general el grupo
pendiente debe contener por lo menos 10 atomos de carbono para que se produzca esta
cristalizacion de cadena lateral. Puede conseguirse una rapida cristalizacién para producir
peliculas con buena transparencia afiadiendo un agente de nucleacion cristalina, como
puede ser el acido benzoico, y enfriando con rapidez.

Todos los principios anteriores se aplican a todos los polimeros, tanto organicos
como inorganicos, naturales como sintéticos, a elastomeros, plasticos y fibras. Las
principales diferencias entre estos ultimos estan relacionadas con las Tq (temperatura de
transicion vitrea), que es funcion de los grupos que se hallan presentes en la cadena, asi
como de los grupos pendientes y de la fuerza relativa de los enlaces intermoleculares.

Los polimeros mas sencillos son los vinilicos, cuando éstos cristalizan a partir de una
disolucion forman cristales sencillos de forma lamelar, con las distancias entre pliegues en el
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orden de 25 a 50 unidades (100 a 200 A). En disoluciones mas concentradas se forman
estructuras dentriticas multicapa mas complejas.

Para los polimeros que se cristalizan en masa, el resultado final es normalmente la
formacion de esferulitas. En el caso del polietileno, la estructura que se forma inicialmente es
un cristal sencillo con ldaminas de cadena plegada; esto conduce rapidamente a la formacién
de estructuras en forma de haz que se llaman axialitas o hedritas; a medida que se
desarrolla el crecimiento, las laminas se desarrollan a los dos lados de un plano central de
referencia. Las laminas continian su expansion ocupando secciones cada vez mayores
mediante la formacion de mas laminas en puntos de ramificacion apropiados. El resultado es
la formacién de esferulitas.

En las condiciones optimas de cristalizacion, el grado de cristalinidad de un polimero
viene determinado por la constituciéon de su cadena molecular. En general puede decirse que
todo defecto que reduzca la regularidad constitucional de la cadena afecta negativamente a
|la cristalinidad, los factores determinantes de la cristalinidad son [7]:

e Co-polimeros: la cristalinidad disminuye con la co-polimerizacion, siendo este efecto
mayor cuanto mas diferentes sean las constituciones de los co-polimeros.

e Tamario: la cristalinidad disminuye con el peso molecular.

e Configuracion: la cristalinidad esta estrechamente vinculada a la estereorregularidad,
hasta el punto de que la ausencia de tacticidad suele ser sinénimo de caracter
amorfo.

e Ramificaciones: la presencia de ramas disminuye la cristalinidad, siendo el efecto
mas pronunciado cuanto mas irregulares sean éstas.

1.1.3 Clasificacion de los polimeros

Los polimeros se clasifican de varias formas: primero, segun la manera en que las
moléculas son sintetizadas; segundo, en funcion de su estructura molecular y tercero, por su
familia quimica. Sin embargo, el método mas usado para describir los polimeros es en
funcion de su comportamiento mecanico y térmico; por lo cual se dividen en termoplésticos,
termoestables y elastomeros. A continuacion se muestra la comparacion entre las tres
clases:
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Tabla 1. Clasificacidon de polimeros en funcién de su comportamiento mecanico y térmico.

Comportamiento Estructura general Diagrama

Termoplastico Cadenas lineales flexibles
Termoestable Red rigida tridimensional
. Cadenas lineales con
Elastémero

enlaces cruzados

Los polimeros termoplasticos se componen de largas cadenas producidas al unir
moléculas pequefias 0 monomeros Yy tipicamente se comportan de una manera plastica y
ductil. Al ser calentados a temperaturas elevadas, estos polimeros se ablandan y se
conforman por flujo viscoso. Los polimeros termoplasticos se pueden reciclar con facilidad.

Los polimeros termoestables estan compuestos por largas cadenas de moléculas con
fuertes enlaces cruzados entre las cadenas para formar estructuras de redes
tridimensionales. Estos polimeros generalmente son més resistentes, aunque mas fragiles
que los termoplasticos; los termoestables no tienen una temperatura de fusion fija y es dificil
reprocesarlos una vez ocurrida la formacion de enlaces cruzados.

Los elastomeros, incluyendo el caucho, tienen una estructura intermedia, en la cual
se permite que ocurra una ligera formacion de enlaces cruzados entre las cadenas y tienen
la capacidad de deformarse elasticamente en grandes cantidades sin cambiar de forma
permanentemente [8].
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1.2  Termoplasticos

Una caracteristica de los polimeros termoplasticos es que necesitan calor para
hacerlos deformables y después de enfriarse mantienen la forma a la que fueron moldeados;
estos materiales pueden calentarse y volver a ser moldeados un buen nimero de veces sin
cambios significativos en sus propiedades. La mayoria de los termoplasticos consisten en
cadenas principales muy largas de atomos de carbono enlazados entre si; algunas veces
también se encuentran enlazados en la cadena principal de forma covalente con atomos de
hidrégeno, oxigeno o azufre.

En los termoplasticos tipicos, los enlaces en las cadenas son covalentes, pero las
largas cadenas retorcidas estan sujetas entre si por enlaces secundarios débiles ademas de
estar entrelazadas. Cuando se aplica un esfuerzo al termoplastico, los enlaces débiles entre
cadenas pueden superarse Yy las cadenas giran y se deslizan entre ellas mismas. La facilidad
con que las cadenas se deslizan depende de la temperatura y de la estructura del polimero,
todo ello afecta directamente en las propiedades térmicas y mecanicas de los termoplasticos
[8].

1.2.1 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas que describen la forma en que el material responde a
una fuerza aplicada, incluyen resistencia, rigidez y ductibilidad; sin embargo, a menudo nos
interesa mas la manera en que se comporta un material al ser expuesto a un golpe repentino
e intenso (impacto), sometido a la aplicacién de cargas ciclicas en el tiempo (fatiga),
expuesto a altas temperaturas (termofluencia) o sujeto a condiciones abrasivas (desgaste).

Como ya se menciono, el comportamiento mecanico esta intimamente ligado a la
manera en que las cadenas del polimero se mueven entre si bajo carga, cuando a un
polimero termoplastico se le aplica una fuerza externa, ocurren a la vez deformaciones
elésticas y plasticas. La deformacidn es mas complicada en los polimeros termoplasticos que
en la mayoria de los metales y de los materiales ceramicos, ya que el proceso de
deformacion depende del tiempo y de la rapidez de aplicacion de la carga.
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1.21.1  Comportamiento elastico

En los termoplasticos la deformacién elastica es resultado de dos mecanismos. Un
esfuerzo aplicado hace que se estiren y distorsionen los enlaces covalentes de las cadenas,
permitiendo que éstas se alarguen elasticamente. Al eliminar el esfuerzo, se recuperan de
esta distorsion practicamente de manera instantanea. Ademas, se pueden distorsionar
segmentos completos de cadenas de polimeros; al eliminar el esfuerzo, los segmentos
volveran a su posicion original solo después de un periodo de horas o incluso meses. Este
comportamiento elastico, dependiente del tiempo puede contribuir en algo al comportamiento
elastico no lineal. La figura siguiente muestra una curva esfuerzo-deformacion de un
polimero termoplastico tipico bajo condiciones de carga normal.

12,000 I—
. Resistencia a la tensién—
10.000 = .E.;fuerzo de Cedencia :
Encuellamiento
2 8000 f \/
3 N
5 6.000 ~f Deformacién \
% pléstica - Deformacién eléstica
= 4.000 no lineal
Deformacién '
2.000 §-~ eldstica lineal
0 | | |
0 100 200 300

Deformacién (%)

Figura 4. Curva esfuerzo-deformacion del nylon-6,6, un termoplastico tipico.

1.21.2  Comportamiento plastico de los termoplasticos amorfos

Estos polimeros se deforman pléasticamente cuando se excede al esfuerzo de
cedencia; sin embargo, la deformacién plastica no es una consecuencia de movimiento de
dislocacion. En lugar de eso, las cadenas se estiran, giran, se deslizan y se desenmarafian
bajo la carga, causando una deformacidén permanente, debido a este fendmeno, se puede
explicar la reduccion de esfuerzos mas alla del punto de cedencia. Cuando el esfuerzo es lo
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suficientemente alto, las cadenas empiezan a desenmarafarse y a enderezarse, también
ocurre el encuellamiento, permitiendo que continie el deslizamiento de las cadenas a
esfuerzos menores hasta que finalmente las cadenas quedan casi paralelas y cercanas entre
si.
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Figura 5. En los polimeros amorfos el encuellamiento no es estable debido a que la alineacion local
endurece la region encuellada, lo que reduce su velocidad de deformacion.

1.2.1.3 Viscoelasticidad

La capacidad de un esfuerzo para provocar el deslizamiento de cadenas y la
deformacion plastica esta relacionada con el tiempo y la rapidez de deformacion. Si el
esfuerzo se aplica lentamente (una rapidez de deformacion lenta), las cadenas se deslizan
facilmente una al lado de la otra, si se aplica con rapidez, no ocurre deslizamiento y el
polimero se comporta de manera fragil.

La dependencia de las deformaciones elastica y plastica de los termoplasticos con el
tiempo se explica mediante el comportamiento viscoelastico del material. A bajas
temperaturas o a altas velocidades de carga, el polimero se comporta como cualquier otro
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material sélido, como los metales o los ceramicos. En la region elastica, el esfuerzo y la
deformacion estan directamente relacionados. Sin embargo, a altas temperaturas, o a bajas
velocidades, el material se comporta como liquido viscoso. Este comportamiento
viscoelastico ayuda a explicar por qué el polimero se deforma bajo carga y también permite
conformar el polimero convirtiendolo en productos utiles. La viscosidad del polimero describe
la facilidad con la cual las cadenas se mueven, causando deformacion.

1.21.4  Termofluencia

En los polimeros amorfos, la energia de activacion y la viscosidad son bajas, el
polimero se deforma con esfuerzos reducidos; cuando se le aplica un esfuerzo constante
sufre con rapidez una deformacién conforme los segmentos de cadena se deforman. A
diferencia de los metales o de los ceramicos, la deformacion no llega a un valor constante;
en vez de ello, debido a la baja viscosidad ya mencionada la deformacién sigue
incrementandose con el tiempo, conforme las cadenas se deslizan lentamente una al lado de
otra. Esta condicién describe la termofluencia del polimero y ocurre en algunos polimeros
incluso a temperatura ambiente, la velocidad de termofluencia se incrementa ante esfuerzos
y temperaturas superiores (reduciendo la viscosidad).

También para los polimeros se pueden observar curvas de esfuerzo-ruptura; con
ayuda de este tipo de estudios es posible determinar el tiempo de servicio antes de que falle
un componente para un esfuerzo aplicado y una temperatura de operacion conocidos.

4000 B

Esfuerzo aplicado (psi)

200 FRY T ST WSS I R U
0.1 1.0 10 100 1000 10.000
Tiempo de ruptura (h)

Figura 6. Efecto de la temperatura sobre el comportamiento esfuerzo ruptura, de un polietileno de alta
densidad.
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Otro método para representar datos de termofluencia consiste en medir la
deformacioén en funcion del tiempo y del esfuerzo aplicado. Al predeterminar el esfuerzo
maximo permisible durante la vida dtil del polimero, es posible calcular el esfuerzo maximo
aplicado.

1.21.5  Relajacion de esfuerzo

Un polimero también puede quedar sujeto a deformacién constante; a fin de producir
una deformacion fija inicialmente debe aplicarse un esfuerzo especifico. En un metal o en un
producto cerdmico, el esfuerzo requerido para mantener esta deformacion seria constante;
sin embargo, las cadenas del polimero fluyen de manera viscosa reduciéndose el esfuerzo
en el material, esto se conoce como relajacion del esfuerzo e igual que la termofluencia, es
consecuencia del comportamiento viscoelastico del polimero.

1.21.6  Impacto

El comportamiento viscoelastico también ayuda a comprender las propiedades al
impacto de los polimeros. A muy altas velocidades de deformacion, como en una prueba de
impacto, no hay tiempo suficiente para que las cadenas se deslicen causando deformacién
plastica. En estas circunstancias, los termoplasticos se comportan de manera fragil y tienen
valores pobres al impacto. A bajas temperaturas, en un ensayo al impacto se observa
comportamiento fragil, en tanto que a temperaturas mas elevadas, donde las cadenas se
mueven con mayor facilidad, se observa un comportamiento méas ductil.

1.21.7  Deformacioén de los polimeros cristalinos

Polimeros cristalinos nunca son totalmente cristalinos, existen pequefias regiones
entre laminillas cristalinas y entre esferulitas cristalinas que son regiones amorfas de
transicion. Las cadenas poliméricas en la regién cristalina se extienden hacia el interior de
estas regiones amorfas, como cadenas de enlace.

Cuando al polimero se le aplica una carga de tension, las laminillas cristalinas dentro
de las esferulitas se deslizan entre si y empiezan a separarse conforme se estiran las
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cadenas de enlace (Fig. 7). Los dobleces entre laminillas se inclinan y alinean en direccion
de la carga de la tensidn. Las laminillas cristalinas se subdividen en unidades mas pequefias,
deslizandose una al lado de otra, hasta que finalmente el polimero queda formado por
pequefios cristales alineados, unidos por cadenas de enlace y orientados paralelamente a la
carga de tension. Las esferulitas también cambian de forma y se alargan en direccion al
esfuerzo aplicado. Ante un esfuerzo continuo, las cadenas de enlace se desenmarafian o se
rompen, haciendo que el polimero falle.

(b) () (d) (e)

Figura 7. Deformacion de un polimero semicristalino. Cuya estructura original (a) incluye laminillas
cristalinas separadas por cadenas amorfas. (b) Al aplicarse un esfuerzo, las laminillas se deslizan,
extendiendo las cadenas que las unen. (c) Una deformacidon adicional inclina las cadenas dobladas en las
laminillas, extendiendo las cadenas de amarre aun mas. (d) Las laminillas se rompen en bloques mas
pequefios. (e) Los bloques cristalinos mas pequeiios se alinean muy de cerca, desarrollando una
orientacion.

1.21.8  Microcavidades.

En los termoplasticos se crean microcavidades, cuando las regiones de deformacién
plastica aparecen en direccion perpendicular a la del esfuerzo aplicado. En los
termoplasticos transparentes, como algunos de los polimeros vitreos, las microcavidades
producen una region traslicida u opaca. Las microcavidades pueden crecer hasta
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extenderse a través de toda la seccidn transversal de la pieza de polimero; pero dichas
cavidades microscopicas no son grietas y, de hecho, pueden continuar soportando un
esfuerzo.

La Figura. 8 describe la forma en que se pueden crear microcavidades en un
polietileno semicristalino. El proceso es semejante al de la deformacién plastica del polimero,
pero éste puede avanzar incluso ante un bajo esfuerzo, a lo largo de un periodo prolongado.
Debido al esfuerzo, las cadenas de enlace entre laminillas cristalinas se alargan y se
desenmarafian. Los aditivos dentro del polimero o los factores del entorno que reducen la
temperatura de transicion vitrea de las regiones amorfas, promueven este
desenmarafiamiento. Conforme ocurre, los bloques de polimeros se separan, formandose
huecos entre bloques o entre las fibras alineadas. Un comportamiento semejante ocurre en
los polimeros vitreos, excepto que no hay bloques cristalinos presentes para alinearse.

Esfuerzo

Esfuerzo

Moleculas
de enlace

Lazo suelto ;
Extremo de cadena

(a) (b) ()

Figura 8. Efecto de microcavidades en polimeros. (a) Microcavidades en un polimero semicristalino. Al
aplicarse un esfuerzo, las cadenas de enlace entre laminillas adyacentes se alargan (b) y finalmente
empiezan a desenmarainarse (c). A lo largo del plano de mas alta deformacion puede crearse huecos
provocando grietas y la falla del polimero.

Las microcavidades pueden provocar la fractura fragil del polimero (Figura 8).
Conforme estos huecos crecen quedan unidos solo por fibrillas sesgadas de polimero
altamente deformado; el crecimiento y alargamiento continuo de los huecos, causado por el
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esfuerzo aplicado, finalmente alarga las fibrillas y reduce su diametro hasta que fallan,
creando una verdadera grieta.

El crecimiento de la zona de microcavidades incrementa el esfuerzo en sus extremos,
creando nuevos huecos y extendiendo la region de microcavidades como la grieta;
finalmente la grieta llega a un tamafio que le permite su propagacién rapida, causando la
fractura [8].

‘ ‘ . 'A.L'x‘ ” i

T Deformacién
Grieta de las fibras

§

Formacion
de microhuecos

Figura 9. Formacion de grietas a partir de la formacion de microcavidades. Conforme los huecos se
alargan, las fibrillas del polimero se estiran, se adelgazan y finalmente fallan conforme la grieta se
ensancha. En el extremo de la regién de microcavidades se desarrolla un esfuerzo mas elevado, formando
mas microhuecos y continuando el crecimiento de la region defectuosa.

1.2.2 Propiedades térmicas

El efecto de la temperatura en los polimeros es de suma importancia, ya que
repercute directamente 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 encontramos los conceptos de “temperatura de transicion vitrea
(Tg)", “temperatura de fusion (Tm)", y “temperatura de degradacion” (Tq). Dicho efecto de la
temperatura en polimeros termoplasticos puede observarse en la Figura 10.
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Figura 10. Efecto de la temperatura en la estructura y el comportamiento de los polimeros termoplasticos

1.2.21  Temperatura de transicion vitrea (Tg)

Se define como la temperatura por encima de la cual los segmentos de las cadenas
adquieren movimiento, pasando el polimero del estado vitreo o semicristalino al amorfo.

La Temperatura de transicién vitrea (Tg) es la temperatura a la que se da una
pseudo-transicion termodinamica en materiales vitreos, por lo que se encuentra en vidrios,
polimeros y otros materiales inorganicos amorfos. Esto quiere decir que,
termodinamicamente hablando, no es propiamente una transicion. Se entiende que es un
punto intermedio de temperatura entre el estado fundido y el estado rigido del material.

Si un termoplastico se halla a una temperatura inferior a Tg, se encuentra en estado
vitreo, este estado se caracteriza por la rigidez y fragilidad del material. Cuando el polimero
se halla a una temperatura superior a la Tq se encuentra en estado amorfo, que se
caracteriza por una baja rigidez y mayor flexibilidad y ductilidad.

Por encima de la Tq4 los enlaces secundarios de las moléculas son mucho mas
débiles que el movimiento térmico de las mismas, por ello el polimero se torna gomoso y
adquiere cierta elasticidad y capacidad de deformacion plastica sin fractura. Este
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comportamiento es especifico de polimeros termoplasticos y no ocurre en polimeros
termoestables.

Densidad

Temperatura

Figura 11. Relacion entre densidad y la temperatura del polimero. Se muestra las temperaturas de fusion
y de transicion vitrea.

1.2.2.2  Temperatura de fusion (Tn).

A la temperatura de fusion Tm, 0 por encima de ella, los enlaces entre las cadenas
retorcidas y entrelazadas son débiles. Si se aplica una fuerza, las cadenas se deslizan una
contra otra y el polimero fluye casi sin deformacién elastica. La resistencia y el modulo de
elasticidad son practicamente cero y el polimero esta listo para moldearse.

Por debajo de la temperatura de fusion, las cadenas de polimeros siguen retorcidas y
entrelazadas. Estos polimeros tienen una estructura amorfa. Justo por debajo de la
temperatura de fusion, el polimero se comporta de manera similar al caucho; cuando se le
aplica un esfuerzo ocurre tanto la deformacion elastica como plastica. Al eliminar el esfuerzo,
se recupera rapidamente la deformacion elastica, pero el polimero ha quedado deformado
permanentemente por el movimiento de las cadenas. Se pueden obtener grandes
elongaciones permanentes, permitiendo la conformacién del polimero en formas Utiles por
moldeado y extrusion [8].
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Figura 12. Efecto de la temperatura sobre el mddulo de elasticidad para un polimero termoplastico
amorfo.

1.2.2.3  Temperatura de degradacion (Tq).

A temperaturas muy altas, los enlaces covalentes entre los atomos de la cadena pueden
destruirse y el polimero puede quemarse o carbonizarse. Esta temperatura Tq es la
temperatura de degradacion (o de descomposicion). La exposicion al oxigeno, a la radiacion
ultravioleta y al ataque por bacterias también hace que un polimero se degrade, incluso a
bajas temperaturas.

1.3 Poliolefinas

Las poliolefinas son aquellos polimeros basados exclusivamente en carbono e
hidrégeno, procedente de monémeros que contienen un doble enlace en la posicién 1-, a
veces llamado a-olefinas. Principalmente, estos incluyen polietileno, polipropileno,
copolimeros de polietileno, tales como 1-buteno, 1-hexeno, y 1-octeno, copolimeros de
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etileno-propileno monémero (EPM), y etileno-propileno-dieno-monémero (EPDM). Todos
estos son plasticos excepto EPM y EPDM, que son elastdmeros [8].

Esta familia de polimeros ha sido la mas estudiada y producida en el mundo debido a
varias razones [4]:

1. Costo-Rendimiento: Para la fabricacién se tiene un costo relativamente bajo y un
procesamiento mucho mas factible que para muchos otros plasticos y materiales, a
los cuales reemplazan por su resistencia, durabilidad y reduccién en la produccion de
residuos.

2. Versatilidad: Estos materiales tienen muchos usos, sirven para muebles por su
dureza, pueden ser rigidos para piezas de automdviles o flexibles para pafales,
algunos son de alta resistencia térmica para su uso en hornos de microondas y otros
para el embalaje alimentario de sellado térmico, se pueden presentar en cuerpos
opacos o transparentes.

1.4  Polietileno de alta densidad (HDPE)

El polietileno se produce a partir del etileno, el etileno es un gas derivado del petréleo
que se alimenta a un reactor con catalizadores y otros reactivos para la polimerizacion.

H
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n

Figura 13. Representacion del polietileno.

El polietileno es quizé el plastico que mas se utiliza en el mundo, una cadena de
polietileno es una cadena larga de atomos de carbono, con dos atomos de hidrégeno unidos
a cada atomo de carbono. A veces algunos de los dtomos de carbono, en vez de tener un
hidrogeno unido a él, tiene ramificaciones de cadenas de polietileno, a esto se le llama
polietileno ramificado o de baja densidad (LDPE), cuando no se tiene ramificacién se le llama
polietileno lineal o de alta densidad (HDPE). El polietileno de alta densidad es mas caro que
el de baja densidad. EI HDPE presenta una densidad de 0.941-0.965 g/cm? [4].
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1.4.1 Historia

Su historia comienza en 1932 en Gran Bretafa, en los afios que siguieron a la
profunda recesion del desplome de Wall Street, en 1929. No obstante los obstaculos que
tenian que vencerse para encontrar dinero para la investigacion, la Imperial Chemical
Industries, ICI, trabajaba sin cesar en la busqueda de nuevas reacciones bajo presion
extrema. Después de varios intentos y resultados fortuitos, en 1935 se descubrio el
polietileno (PE).

El primer uso para el PE fue para recubrir a los cables submarinos de
telecomunicacioén, lo cual justifico una planta de produccién que inici6 su marcha en
septiembre de 1939, el mismo dia que Alemania invadié Polonia. Este producto fue
considerado como un secreto de guerra, ya que ofrecia una gran ventaja técnica al Reino
Unido. Al poco tiempo el PE surgié como producto comercial, aunque sus aplicaciones eran
aun limitadas.

Fue hasta el afio de 1953 cuando Karl Ziegler, en Alemania, descubrié la forma de
organizar las moléculas de etileno durante la polimerizacién, mediante el uso de un
catalizador, logrando ademas utilizar menor presidn y menor temperatura en la reaccion. De
este modo aparecio el Polietileno de alta densidad, HDPE [9].

1.4.2 Propiedades

El polietileno es un sélido parcialmente cristalino, un tanto flexible, cuyas propiedades
estan fuertemente influenciadas por las cantidades relativas de sus fases amorfas y
cristalinas. En la tabla siguiente se muestran algunas propiedades fisicas, térmicas,
eléctricas y mecanicas del polietileno [10]:

Tabla 2. Propiedades fisicas, térmicas, eléctricas y mecanicas del polietileno.

Propiedad Magnitud
Fisica:
Densidad, g/cm3 0.962-0.968
indice de refraccién, nZ® 1.54
Térmica
Punto de fusion, °C 128-135
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Capacidad calorifica especifica, kJ/(kg*K)° | 1.67-1.88
Conductividad térmica, W/(m*K) 0.46-0.52
Coeficiente de expansion lineal (1-1.5) x 104
Coeficiente de expansidn volumétrico (2-3) x 10
Calor de combustion, kJ/gP 46.0
Eléctrica

Constante dieléctrica a 1 MHz 2.3-24
Resistividad volumétrica, Q*m 1017-1018
Fuerza dieléctrica. kV/mm 45-55
Mecanica

Punto de cedencia, MPa 28-40

1.5  Politereftalato de etileno (PET)

El PET es una materia prima plastica derivada del petrdleo, correspondiendo su
formula a la de un poliéster aromatico. Su denominacién técnica es PolietilénTereftalato o
Politereftalato de etileno. Empezé a ser utilizado como materia prima en fibras para la
industria textil y la produccion de peliculas [11].

El PET es obtenido a partir de dos reacciones basicas, esterificacion directa de la
reaccion del acido tereftalico y el etilenglicol produciendo el éster tereftalico “mondémero” y
agua. Posteriormente una policondensacion a condiciones de alto vacio, para obtener un
polimero de cadena larga, produce el crecimiento de la cadena y un aumento de viscosidad,
proporcionando mayor resistencia quimica.

Grupo éster

M—H@P;—o CHz—CHr}

Grupo Grupo
tereftalato etileno

Figura 14. Representacion de la molécula de PET

Cuando la longitud de cadena es lo suficientemente larga, el PET se extrude a 280°C
a través de un dado de orificios, enfriando en agua desmineralizada a 25-28°C y cortado en
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granulos. Para el PET grado botella, se requiere un proceso en la fase final que es
polimerizacion en fase solida (calentar el granulado final en una atmésfera inerte) mejorando
asi las propiedades del polimero amorfo. [9]

1.5.1 Historia

El PET (Politereftalato de etileno), fue descubierto por los cientificos britanicos
Whinfield y Dickson, en el afio 1941, quienes lo patentaron como polimero para la fabricacion
de fibras. Se debe recordar que su pais estaba en plena guerra y existia una apremiante
necesidad de buscar sustitutos para el algodon proveniente de Egipto. Recién a partir de
1946 se lo empezd a utilizar industrialmente como fibra y su uso textil ha proseguido hasta el
presente. En 1952 se comenzd a emplear en forma de pelicula para el envase de alimentos.
En 1966 se introdujo el PET como plastico de ingenieria desarrollando formulaciones de alto
peso molecular, incorporando agentes nucleantes para evitar el nivel de cristalinidad. Pero la
aplicacién que le significo su principal mercado fue en envases rigidos (grado botella); a
partir de 1976, pudo abrirse camino gracias a su particular aptitud para el embotellado de
bebidas carbonatadas [2].

1.5.2 Propiedades

e Procesable por soplado, inyeccion, extrusion. Apto para producir frascos, botellas,
peliculas, laminas, planchas y piezas.

e Transparencia y brillo con efecto lupa.

o Excelentes propiedades mecanicas.

e Barreraal CO>.

¢ Biorientable-cristalizable.

o Esterilizable por radiacion gamma y dxido de etileno.

e Costo.

e Liviano.

e Buena resistencia general en especial a:Grasas y aceites presentes en alimentos,
soluciones diluidas de acidos minerales, alcalis, cetonas, éteres, hidrocarburos
alifaticos y alcoholes.

e Poca resistencia a: hidrocarburos halogenados y aromaticos. La degradacion se
presenta por exposicion a radiacion UV, particularmente en presencia de calor,
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humedad, oxigeno, dando como resultado la decoloracion y disminucién de las
propiedades fisicas como lo es la resistencia al impacto.

Posee resistencia mecanica media, pero rigidez y dureza elevadas, baja tendencia a
la deformacién, baja resistencia al impacto por lo que se recomienda mezclarlo con
policarbonato, polietileno O elastomeros para incrementar su resistencia y gran
resistencia a la abrasion.

Presenta un alto nivel de cristalinidad (40-50%) por lo que es de color blanco opaco.
En ausencia de agentes nucleantes y plastificantes, el PET cristaliza lentamente y es
mejor usado como fibras, peliculas orientadas biaxialmente, y botellas para bebidas.
Punto de fusion virgen °C: 280

Punto de fusién de PET comercial °C: 255-265

Calor de fusion J/g: 166

Temperatura de transicion vitrea Tq °C: 67- 80.

1.5.3 Reciclado de PET

El reciclado es el proceso a través del cual materiales ya utilizados (desperdicios), en

este caso PET, son acondicionados con el propédsito de integrarlos nuevamente a un ciclo
productivo como materia prima.

Existen tres maneras diferentes de aprovechar los envases de PET una vez que termind
su vida util:

Reciclado mecanico. Es la técnica mas utilizada en la actualidad; consiste en la
molienda, separacion y lavado de los envases. Las escamas resultantes de este
proceso se pueden destinar en forma directa, sin necesidad de volver a hacer
grénulos, en la fabricacion de productos por inyeccién o extrusién. Una de las
principales aplicaciones en México del PET reciclado es la fabricacion de fibras,
utilizadas generalmente para relleno. Actualmente el Instituto de Investigaciones en
Materiales perteneciente a la UNAM realiza estudios para posibilitar otras
aplicaciones de dichas fibras con el fin de darle un valor agregado al reciclado de
PET.

Reciclado quimico. Actualmente se estan desarrollando tecnologias para el reciclaje
quimico que consiste en la separacion de los componentes basicos de la resina y la
sintesis de ahorro de gas y petrdleo, que son las materias basicas del PET. Existen
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varios procesos de reciclado quimico, de los cuales los mas importantes son la
metandlisis, glicolisis e hidrolisis.

e Aprovechamiento energético. Como ya se menciond el PET es un polimero que esta
formado sélo por atomos de carbono, oxigeno e hidrégeno, por lo cual al ser
quemado produce solo dioxido de carbono, agua y desprendimiento de energia. Es
posible aprovechar este material como combustible en los casos donde por costos
de acopio y transporte sea inviable algun otro procedimiento de reciclado [2].

1.5.3.1 Fibras de PET

A escala macroscopica una fibra se define como un objeto flexible y homogéneo que
presenta una relacion longitud/diametro de, como minimo, 100. Sin embargo, lo que
caracteriza la estructura de fibra es la existencia de un orden monoaxial a escala molecular
con direccion paralela al eje del filamento. Aunque es posible obtener fibras en fase amorfa,
la mayoria de ellas, tanto las naturales como las sintéticas, poseen un elevado grado de
cristalinidad. Los parametros estructurales que definen la estructura de fibra son la
cristalinidad y el grado de orientacidn, la medida de este Ultimo se lleva a cabo mediante
diferentes técnicas, como la difraccidn de rayos X o la microscopia 6ptica de polarizacion.

Las fibras son sujetas a gran nimero de deformaciones mecanicas: traccion, torsion,
esfuerzos de corte y abrasion; por consiguiente, deben tener elevada resistencia a la traccion
(@ lo largo de un amplio intervalo de temperaturas), un alto médulo de elasticidad y
resistencia a la abrasion. Estas propiedades estan regidas por la composicion quimica de la
cadena del polimero y al proceso de produccion.

Se producen fibras a partir de PET reciclado, sin embargo son utilizadas
principalmente como relleno de almohadas, juguetes o para producir objetos de poco valor,
como por ejemplo alfombras. El reto en la actualidad es encontrar un uso de dichas fibras
con mayor valor industrial, por lo cual, se investigan mezclas con otros polimeros a fin de
mejoras sus propiedades mecanicas.
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1.6  Mezclas poliméricas

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

Debido a que la entropia de mezclado de polimeros por lo general es muy baja, las
mezclas de éstos usualmente no son miscibles, la mayoria de las veces al tratar de mezclar
dos tipos de polimeros se obtienen mezclas de fases separadas [10].

Las mezclas de polimeros se pueden obtener por diversos métodos como el
mezclado mecanico, mezclado mecanoquimico (copolimerizacion por injerto o bloque),
mezclado quimico (interpenetracion de cadenas en redes de polimeros estructuralmente
diferentes), mezclado en solucion, etc.

El mezclado mecanico se lleva a cabo generalmente en una extrusora o en cualquier
equipo de mezclado intensivo por presion o esfuerzos cortantes. La temperatura del proceso
debe estar por encima de la temperatura de transicién vitrea (Tg) de cada uno de los
constituyentes, en el caso de polimeros amorfos, o de la temperatura de fusién (Tm) para
mezclas de polimeros semicristalinos.

Los esfuerzos generados durante el procesado pueden dar lugar a una formacién de
radicales libres, mediante una reaccion de degradacion del polimero, si estos radicales libres
reaccionan con el polimero presente se obtendrd un copolimero de injerto o en bloque, a
este proceso se le denomina mezcla mecanoquimica.

La mezcla quimica estd hecha por aleaciones “in situ” y entrecruzamientos de
constituyentes poliméricos. Las tres modalidades principales de este tipo de mezcla son:
redes interpenetradas (IPN’s), redes semi-interpenetradas (SIN’s) e interpenetrado en redes
elastoméricas (IEN’s).

Las mezclas que se obtienen por solucion se preparan disolviendo los constituyentes
en un disolvente comun y la solucion resultante se puede coagular y se puede usar un
proceso de fundido para formar los pellets de la mezcla [12].
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1.6.1 Compatibilizacion de mezclas poliméricas.

Se pueden producir mezclas estables de polimeros inmiscibles utilizando compuestos
llamados agentes compatibilizantes. Asi como un surfactante puede estabilizar mezclas de
aceite y agua colocandose en la interfase y reduciendo la tensién superficial, es posible
aumentar la estabilidad y las propiedades de una mezcla polimérica inmiscible agregando un
agente compatibilizante [13].

El uso de agentes compatibilizantes, se plantea como una solucion al problema de
inmiscibilidad de mezclas poliméricas. Estos compatibilizantes permiten la dispersion de una
fase en la matriz continua, mejoran la estabilidad contra la separacién de fases y, en general,
mejoran las propiedades mecanicas de las mezclas inmiscibles. Los compatiblizadores
modifican los componentes de tal manera que reacciona con la funcionalidad del otro
componente durante el proceso, formando un copolimero de bloque o injerto.

El procesamiento reactivo actualmente se reconoce como una alternativa eficiente
para llevar a cabo una amplia variedad de reacciones quimicas y modificaciones de
polimeros. Los parametros previos que se deben considerar para el procesado de un
material son: alta reactividad de los grupos funcionales, estabilidad a las condiciones de
procesado, reacciones rapidas e irreversibles, baja exoterma de reaccidn y conocimiento de
la cinética de la reaccion de fundido para seleccionar las condiciones y geometria del
procesador.

Los polimeros comerciales primero deben modificarse quimicamente, funcionalizarse,
para que puedan ser ‘reactivos” durante el procesamiento; si la técnica se lleva a cabo en
una extrusora se le denominara extrusion reactiva. Algunas ventajas asociadas a este
método son: el aumento en la razén superficie/volumen (ya que el husillo de la extrusora
logra cambios répidos en las capas del material, lo que permite crear capas nuevas y finas
incrementando la cinética de la reaccion), el grado de mezclado y la capacidad de
transferencia de calor, asi como la disminucion de costos de produccion [12].

1.7 Funcionalizacion de polimeros

La modificacion de polimeros se logra uniendo grupos funcionales a las macromoléculas,
estos grupos reactivos confieren sus propiedades al polimero funcionalizado [12]. Los
polimeros funcionalizados son agentes compatibilizantes poliméricos que tienen grupos
funcionales reactivos que ayudan a aumentar la miscibilidad de la mezcla polimérica. Se
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pueden obtener polimeros mono y di-funcionales, dependiendo de las necesidades del
sistema [13].

Los polimeros funcionalizados se pueden preparar por:

a) Polimerizacion y copolimerizacion de mondémeros reactivos
b) Modificacién quimica
c) Una combinacién entre a) y b)

En los métodos de polimerizacion y copolimerizacion se utilizan mondmeros que
contengan el grupo funcional deseado. La mayoria de éstos monomeros se sintetizan en el
laboratorio.

La funcionalizacion quimica se utiliza cuando la molécula no se puede modificar por
polimerizacion directa de los mondmeros por ser inestables o no reactivos.

La metodologia de la sintesis organica puede aplicarse a las reacciones de los
polimeros, debido a que poseen una reactividad semejante a la de sus respectivos
monomeros [12].

1.8  Materiales compuestos.

Un material compuesto es un sistema de materiales constituidos por una mezcla o
combinacion de dos o méas micro o macro-constituyentes que difieren en forma vy
composicion quimica y que son insolubles entre si. La importancia de un material compuesto
para la ingenieria radica en que dos 0 mas materiales distintos se combinen para formar un
material compuesto cuyas propiedades sean superiores, 0 en algun modo mas importantes
que las de sus componentes [14]. Estos compuestos pueden seleccionarse para lograr
combinaciones poco usuales de rigidez, resistencia, peso, rendimiento a altas temperaturas,
resistencia a la corrosion, dureza o conductividad.

Los compuestos se pueden clasificar en tres categorias: con particulas, con fibras y
laminares, dependiendo de la forma de los materiales. El concreto, que es una mezcla de
cemento y grava, es un compuesto particulado; la fibra de vidrio, que contiene fibras de vidrio
incrustadas en un polimero, es un compuesto reforzado con fibras; y la madera
contrachapada o triplay, que tiene capas alternas de chapa de madera, es un compuesto
laminar. Si las particulas de refuerzo estan distribuidas uniformemente, los compuestos con
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fibras pueden ser isotropicos o anisotropicos; los laminares siempre tienen un
comportamiento anisotropico [8].

1.8.1 Matrices poliméricas reforzadas con fibras

La mayoria de los compuestos reforzados con fibra consiguen una mejor resistencia
a la fatiga, mejor rigidez y una mejor relacion resistencia-peso, al incorporar fibras resistentes
y rigidas aunque fragiles, en una matriz mas blanda y ductil. EI material de la matriz
transmite la fuerza a las fibras, las cuales soportan la mayor parte de la fuerza aplicada [33].
La resistencia de un compuesto reforzado con fibras depende de la unién entre las fibras y la
matriz [8].

Actualmente se realizan muchos estudios para la obtencién de polimeros reforzados
con distintas fibras poliméricas, ejemplo de ello son los estudios en matrices de poliolefinas
reforzadas con fibras de PET virgen y reciclado. Los materiales compuestos reforzados con
fibra de polimero son muy atractivos debido a su facilidad de fabricacién, la economia y
propiedades mecanicas superiores. Los procesos de extrusion y moldeo por inyeccion se
emplean con frecuencia para hacer compuestos de polimeros.

El politereftalato de etileno (PET) es una de las fibras mas importantes para la
produccion industrial. Debido a su alto rendimiento, bajo costo, y el reciclado, es uno de los
candidatos mas atractivos para las fibras de alta resistencia.

El efecto del contenido de fibra en las propiedades mecanicas de los compuestos de
polimeros es de particular interés e importancia ya que se ha observado que el aumento en
el contenido de fibras conduce a un aumento en la resistencia y el mddulo, sin embargo,
para materiales compuestos moldeados por inyeccion, los resultados dependen de la
interaccion fibra-polimero, la interaccion fibra-fibra, y el contacto de la fibra con la superficie
del equipo de procesamiento.

Se han realizado estudios sobre polipropileno (PP) reforzado con fibras de PET
reciclado, observandose un aumento considerable en la resistencia al impacto, lo cual resulta
muy significativo [15]. Se han utilizado compatibilizadores como por ejemplo, anhidrido
maléico, Para mejorar la interaccion o union fibra-polimero, y por consiguiente para la mejora
de las propiedades mecanicas del material compuesto.
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Por lo general, el compatibilizador se concentra en la interface de la mezcla, y
desempefia las funciones de reduccién de la tension interfacial, y fortalece la adhesién en la
interface; como resultado de ello, mejora las propiedades mecanicas [16].

1.8.1.1  Tratamiento quimico en fibras de PET.

Se han realizado estudios para la mejor adhesién entre la matriz polimérica y la fibra,
en los cuales se ha propuesto un tratamiento quimico previo a las fibras; esto es mediante
una reaccion de hidrolisis con NaOH en la superficie de la fibra, lo cual tiene efectos sobre el
tamafio de poro en la superficie y el didmetro de fibra [17].

En dichos estudios después de la exposicion de las fibras a la solucion alcalina han
sido evidentes las ranuras causadas en la superficie, con ello se pretende mejorar la
interaccion como refuerzo del PET en matrices poliméricas ya que pretende evitarse su
desplazamiento en la matriz durante los ensayos de tension [18].

1.9  Procesamiento de polimeros

Se utilizan una gran variedad de procesos para transformar los grénulos de polimero
en productos con forma definida, como laminas, varillas, tubos o piezas moldeadas finales.
El proceso utilizado depende, en cierta medida, de si el polimero es un termoplastico o un
termoestable.

Los termoplasticos normalmente se calientan hasta reblandecerse y se les da forma
antes de enfriar. Por otra parte, los materiales termoestables no estdn completamente
polimerizados antes de procesarlos a su forma final, en el proceso de conformado ocurre una
reaccion quimica de entrecruzamiento de las cadenas del polimero en una red de material
polimérico.

La polimerizacién final puede tener lugar por la aplicacion de calor y presion o por
una accion catalitica a temperatura ambiente o a temperaturas superiores.
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1.9.1 Extrusion

La extrusion es un método importante de procesado para los termoplasticos; algunos
de los productos manufacturados por este proceso son tubos, varillas, laminas y todo tipo de
formas. La maquina extrusora también se utiliza para realizar materiales compuestos
plasticos para la produccion de especies en bruto sin conformar, como granulos, y para
recuperacion de residuos de materiales termoplasticos.

En el proceso de extrusion la resina de termoplastico se introduce en un cilindro
caliente, mediante un tornillo rotatorio se fuerza al plastico fusionado a través de una
abertura (0 aberturas) en un molde adecuado para generar formas continuas. Después de
salir del molde la pieza debe enfriarse por debajo de su temperatura de transicion para
asegurar su estabilidad dimensional. El enfriamiento se realiza generalmente por chorro de
aire o0 mediante un sistema de refrigeracion por agua [14].

1.9.1.1 Extrusion reactiva

La extrusion reactiva es donde se lleva a cabo el injerto de grupos funcionales en
polimeros 0 mondmeros, con una diversidad de reacciones quimicas que se pueden
presentar, con el objetivo de obtener caracteristicas superiores a un polimero relativamente
puro. La funcionalizacién de polimeros por extrusiéon reactiva permite hacer nuevos
materiales para un mejor y mayor valor agregado.

Por lo anterior, el término “extrusion reactiva” se define como el sub-proceso continuo
que utiliza un extrusor como un reactor tubular de tanque agitado, llevandose a cabo la
modificacion quimica de grupos funcionales existentes de un polimero o mondémero que fluye
a través de un dado y se procede a hacer un injerto de grupos funcionales, mayor valor
comercial y menores costos de produccion.

En la extrusidn reactiva se combinan las dos operaciones siguientes:

1. Las reacciones quimicas para la sintesis o modificacion de macromoléculas
poliméricas.
2. El procesamiento del polimero para fabricar productos terminados.

Esta combinacion da como resultado un sistema eficiente de forma continua para la
polimerizacién de monémeros o para la modificacion de polimeros.
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Por otra parte, la compatibilizaciéon de los polimeros funcionalizados es importante en la
extrusion reactiva, debido a que la reaccidon de funcionalizacion depende principalmente de
la naturaleza del polimero y del grupo funcional que se desee introducir, en el caso de las
poliolefinas se tiene el problema de las reacciones laterales, es decir, el rompimiento de
cadena y el entrecruzamiento, lo que afecta directamente al polimero funcionalizado en sus
propiedades fisicas y quimicas [4].

1.9.2 Moldeo por inyeccion

El moldeo por inyeccion es uno de los métodos de procesado mas importantes para
dar forma a los materiales termoplasticos; la maquinaria moderna para este tipo de método
utiliza un mecanismo de enroscado alternativo para fundir el plastico e inyectarlo en un
molde.

En el proceso de moldeo por inyeccion, se introducen los granulos plasticos desde
una tolva a través de un orificio al cilindro de inyeccién sobre la superficie de un tornillo
rotativo que los lleva hacia el molde. La rotacion del tornillo empuja los grénulos contra las
paredes calientes del cilindro, produciendo su fusién debido al calor de compresidn, friccién y
al calor de las paredes del cilindro. Cuando se fusiona suficiente el material plastico en el
molde final del tornillo, el tornillo para y por un movimiento hacia adelante inyecta un el
material fusionado a través de un orificio de colada, y entonces lo introduce dentro de las
cavidades cerradas del molde. El tornillo mantiene la presion del material plastico introducido
en el molde durante un corto periodo de tiempo para permitir su solidificacion y entonces se
retrae. El molde se enfria con agua para enfriar rdpidamente la pieza plastica. Finalmente se
abre el molde y la pieza es expulsada del molde con aire 0 mediante eyectores de puntas
empujados por muelles. Entonces se cierra el molde y comienza un nuevo ciclo [14].

Las principales ventajas del moldeo por inyeccidn son:

e Pueden producirse piezas de gran calidad a alta velocidad de produccion.

e El proceso tiene relativamente bajos costes de mano de obra.

e Pueden producirse buenos acabados superficiales de las piezas moldeadas.
e El proceso puede automatizarse grandemente.

e Pueden producirse formas complicadas.

Las principales desventajas del moldeo por inyeccion son:
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e Los altos costes de la maquinaria suponen la realizacién de una gran cantidad de

piezas para la amortizacion de la maquina.

o El proceso debe ser estrechamente controlado para producir un producto de calidad.

Barra de union

Bandas calefactoras

Canales de
i ] e
i refrigeracion
- a
iffadi]  por agua

Valvula trasera
de retencion

Varillas de final de recorrido

del tornillo (ajustable)

Motor hidraulico

Tuberias de
liquidoe hidraulico

Figura 15. Seccién de una maquina de moldeo por inyeccién de tornillo rotativo para materiales plasticos.

1.10 Caracterizacion de polimeros

Esta se puede realizar mediante analisis térmico, el cual se refiere a una variedad de
técnicas en las que una propiedad de una muestra es continuamente medida, asi como
programada, a través de un perfil de temperatura predeterminado. Entre las técnicas mas
comunes son el analisis gravimeétrico térmico (TGA) y la calorimetria diferencial de barrido
(DSC). La microscopia electrdnica de barrido es util para complementar la caracterizacion de

materiales poliméricos [19].
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1.10.1 Analisis termogravimétrico (TGA)

En el TGA se realiza una pesada continua de una pequefia muestra
(aproximadamente 10 mg) en una atmdsfera controlada (por ejemplo, aire o nitrdgeno)
mientras la temperatura se aumenta a una tasa lineal programada. El termograma obtenido
muestra las pérdidas de peso debidas a la desorcion de los gases (por ejemplo, humedad) o
descomposicion.

1.10.2 Calorimetria de barrido diferencial (DSC)

La DSC mide la potencia (energia calorifica por unidad de tiempo) diferencial entre
una pequefia muestra pesada de polimero (generalmente 10 mg) en un recipiente de
aluminio sellado referenciando a un recipiente vacio, con el fin de mantener un diferencial de
temperatura cero entre ellos durante el calentamiento y enfriamiento programado. La técnica
se utiliza con mayor frecuencia para la caracterizacion de la Tg, Tm, Tc, y el calor de fusion
de los polimeros. La técnica también se puede utilizar para estudiar la cinética de las
reacciones quimicas, por ejemplo, la oxidacién y la descomposicién. La conversidn de un
calor de fusién medido se puede convertir a un % de cristalinidad proporcionado, por
supuesto, el calor de fusidn para el polimero 100 % cristalino es conocido.

1.10.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para mezclas de polimeros de un tamafio de dominio minimo de 1 um se pueden
examinar en el microscopio optico utilizando una o mas de las siguientes técnicas. Cuando el
tamafio de dominio estd en el rango de <1 pym a 10 nm, son necesarios microscopia
electrénica de barrido (SEM) y / o microscopia electrénica de transmisién (TEM).

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento que genera un haz de
electrones que es focalizado sobre un punto exacto de la superficie de una muestra patron, y
recoge y muestra en pantalla las sefiales electronicas emitidas por la muestra patron.
Basicamente, un cafién de electrones produce un haz de electrones en una columna de
vacio que es focalizado y dirigido sobre un pequefio punto blanco. Se puede explorar con
exactitud una pequefia area de la superficie de la muestra. Los electrones con pequefio
angulo de dispersion interaccionan con los resaltes de la superficie y generan una dispersion
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de electrones secundarios que producen una sefial electrénica que a su vez da una imagen
con una profundidad de campo superior en unas 300 veces a la del microscopio 6ptico.

El SEM también se utiliza para hacer analisis elementales de rayos X. Esta técnica
en cualitativa. El analisis de rayos X y la cartografia de los elementos particulares presentes
es Util para la identificacion de rellenos organicos y su dispersion en compuestos asi como
las impurezas inorganicas en geles o en superficies y agentes de curado, por ejemplo,
aluminio, silicio, o azufre en compuestos de goma y Cl y Br en las mezclas de halobutilo[19].

111  Pruebas mecanicas
1.11.1 Ensayo de tension

El ensayo de tension mide la resistencia de un material a una deformacion
gradualmente aplicada. Un dispositivo de ensayo aparece en la Figura 16. La probeta se
coloca en la maquina de pruebas, se le aplica una deformacién constante y se mide la fuerza
F, que se conoce como carga. Para un material dado, los resultados de un solo ensayo son
aplicables a todo tamafio y formas de muestras, si se convierte la fuerza en esfuerzo y la
distancia entre marcas calibradas en deformacion. El esfuerzo y la deformacién ingenieriles
se definen mediante las ecuaciones siguientes:

F
Esfuerzo ingenieril = ¢ = A_o
-1,
lo

Deformacion ingenieril = € =

Donde “A¢” es el area original de la seccidn transversal de la probeta antes de
iniciarse el ensayo, ‘“lo” es la distancia original entre marcas calibradas y “I" es la distancia
entre las mismas, después de haberse aplicado la deformacion. La fuerza medida es “F”. La
cuerva esfuerzo—deformacion se utiliza para registrar los resultados del ensayo de tension.
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Figura 16. Prueba de tension. Mediante un cabezal movil, en la prueba de tension se aplica una fuerza
unidireccional a una probeta

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

1.11.2 Resistencia al impacto (lzod)

El ensayo de impacto Izod (ASTM D256) da una medida de la energia necesaria para
romper una muestra con una ranura en condiciones normalizadas. La probeta tiene forma de
barra cuadrada, en la cual se mecaniza una entalla en forma de V, de acuerdo con la norma
anterior. La carga es aplicada en forma de péndulo que se deja caer desde una posicion fija
preestablecida. La probeta se coloca en la base de forma vertical, al dejar caer el péndulo, el
borde de una cuchilla montada en el péndulo golpea y fractura a la probeta a lo largo de la
entalla, la cual actua como un punto de concentracion de tensiones para esta alta velocidad
de impacto, llegando el péndulo a una altura menor a la preestablecida. La pérdida de
energia, se calcula a partir de la altura y del peso del péndulo [11].
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Figura 17. Dispositivo utilizado para la realizacion de la prueba de impacto lzod.

44



2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente apartado se describen las caracteristicas de las materias primas, equipo
de procesamiento y la metodologia planteada para lograr el objetivo del presente trabajo.

21  Metodologia.

Revisicn bibliografica

Analisis de materias primas y reactivos

quimicos
L I
Fijacien de parametrosde
procesamiento
1
1 1
Froceso de extrusion Tratamiento quimico por hidrolisis a
fibras de PET
: I
1 1
Mezcla “master”: HDPE — Fibra de PET Mezcla “master”: HDPE — Fibra de PET

MAH (MW}

Injerta de MAH sobre HDPE: HOPE — g -
[Nw)

Serie de mezclas: HDPE — [HDPE — Fibra : Serie de mezclas: HDPE — [HDPE — Fibra
de PET [NW}] — [HDPE —g —MAH} 1 de PET (NW]] — [HDPE — g —MAH)

Proceso de inyeccdn Proceso de inyeccion
Pruebasmecanicas Pruebas mecanicas
~ ~

S
Microscop ia electdnica de barrido
[SEM)

Analisis de resultados
Conclusiones ‘

Figura 18. Diagrama que muestra la metodologia aplicada.
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VI.

VII.

VIII.

2.2  Materias primas y reactivos quimicos

Polietileno de alta densidad (HDPE). Presentacion en granulos

Fibras de PET reciclado. Provistas por “Tecnologias del reciclaje S.A. de C. V.”, la
clave designada por la empresa para dicho producto es NW.

Anhidrido Maleico (MAH). Grado analitico de 95 % de pureza, proveniente de la
compania “Aldrich”, densidad de 98.06 g/mol, temperatura de fusion de 60°C y
temperatura de ebullicién de 200°C.

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

23  Equipo

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

. Maquina de pruebas universales INSTRON, modelo 1125.

. Méaquina granuladora.

Méaquina de moldeo por inyeccion del la marca MANNESMAN DEMAG, modelo
ERGOtech 50-200 compact.

Maquina de pruebas universales INSTRON, modelo 1125.

Calorimetro diferencial de barrido de la marca Dupont Instrument, modelo 910
(Differential Scaning Calorimeter).

Equipo de andlisis termogravimétrico, dupont Instruments, modelo 915
(Thermogravimetric Analyser).

Equipo para recubrir muestras para microscopia electronica de la marca Fine Coat
lon Sputter JFC-110, Jeol.
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IX. Equipo de microscopia electronica de barrido marca Cambridge/Leica, modelo
EstereoScan 440.

X. Dosificador de granulos marca Maguire, modelo MLG - 4 - 34.

24  Procedimiento experimental

2.4.1 Injerto de anhidrido maléico (MAH) sobre HDPE

Con la finalidad de mejorar la compatibilidad de la mezcla PET-HDPE, se funcionaliz6
el HDPE por medio de un injerto de MAH (anhidrido maleico). Para llevar a cabo dicha
reaccion se empled un extrusor doble husillo y como iniciador de la reaccion se utilizd
perdxido de benzoilo.

Se mezclaron 1.5 g de MAH y 0.1 g de BPO por cada 100g de HDPE agregado una
minima cantidad de acetona anhidra, se agitd, y se dejé evaporar la acetona para que el
MAH quedara adherido a los granulos del polimero.

Posteriormente se continud con la extrusion reactiva alimentando la mezcla al extrusor
por medio de un dosificador; las temperaturas de procesamiento seleccionadas en el
extrusor fueron:

Zona de alimentacion (T1) =160°C
Zona de compresion (T2) =190°C
Zona de dosificacion (T3)=200°C
Dado (T4) =210°C

Ll O

La velocidad de giro de los husillos fue de 50 RPM vy la alimentacion del material fue
realizada por un dosificador a una velocidad de 30 RPM.

El polimero fundido saliente se hace pasar por un bafio de agua a una temperatura de
20°C % 2° para solidificarlo y después introducir el hilo formado en la méaquina granuladora.
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2.4.2 Pruebas térmicas

2421  Analisis Termogravimétrico (TGA).

El anélisis termogravimétrico se basa en la medida de la variacion de masa de una
muestra cuando es sometida a un programa de temperatura dentro de una atmdsfera
controlada. Al término del ensayo puede resultar una pérdida en la cantidad de masa y dicha
medicion es util para determinar la estabilidad térmica de un compuesto en cierto intervalo de
temperatura. Esta técnica permite evaluar también la temperatura de degradacion (Tq) del
material. Esta prueba le fue realizada a la fibra reciclada de PET, tomando un tamafio de
muestra de 4,1520 mg y operando en un intervalo de temperatura de 0°C a 600°C.

2422 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El DSC es una técnica que se utiliza para el andlisis de las transiciones térmicas de
un polimero, dichos cambios ocurren cuando un polimero es calentado, brindando
informacion acerca de los cambios energéticos y el calor involucrado en el proceso. El
principio basico de DSC es que cuando la muestra experimenta una transformacion fisica tal
como una transicion de fase, se necesitara que fluya mas o menos calor a la muestra que a
la referencia para mantener a ambas a la misma temperatura. Esta prueba le fue realizada a
la fibra reciclada de PET, tomando un tamafio de muestra de 0,2000 mg y operando en un
intervalo de temperatura de 0°C a 350°C.

2.4.3 Tratamiento quimico por hidrdlisis a fibras de PET reciclado.

Se prepard una solucion 1N de NaOH (hidréxido de sodio), en la cual se sumergio la
fibra de PET a 70°C + 2°C durante un total de 72 horas, observando la superficie de la fibra
cada 24 horas. Posterior a las 72 horas se procedi6 a lavar la fibra con abundante agua, con
la finalidad de retirar todo el NaOH de la superficie para después someterla al proceso de
extrusion con la matriz polimérica de HDPE.
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2.4.4 Mezclas concentradas “HDPE - Fibra de PET”

Se le realizaron pruebas de DSC a las fibras y con base en los resultados obtenidos
se plantearon los parametros de procesamiento para preparar las mezclas concentradas de
HDPE vy fibra de PET reciclado; la especificacion de dichos pardmetros fue de suma
importancia ya que se debia evitar la fundicién de las fibras durante el proceso.

Se procesaron dos mezclas concentradas de HDPE vy fibra de PET; la mezcla “2.1”
fue realizada con fibra sin tratamiento quimico en la superficie y la mezcla “2.2” fue realizada
con presencia de éste. Las temperaturas a las que se llevd a cabo la extrusion fueron:
T1=165°C, T2=170°C, T3=175°C y T4=175°C, operando a 50 RPM.

En este caso no se usO dosificador ya que por la naturaleza de las fibras fue
necesario hacer la alimentacion a la tolva del extrusor de forma totalmente manual. La
concentracion de fibra en ambas mezclas fue de 21 % en peso.

2.4.5 Mezcla concentrada “HDPE-g-MAH - Fibra de PET”

Se proces6 una mezcla concentrada denominada “2.3”, la cual se formé del Injerto
de anhidrido maléico sobre HDPE (HDPE-g-MAH) y de fibra de PET reciclado, la
concentracion de la fibra en la mezcla fue del 21 % en peso.

Las temperaturas a las que se llevo a cabo la extrusion fueron: T1=165°C,
T2=170°C, T3=175°C y T4=175°C, operando a 50 RPM y con un dosificador en 30 RPM.

2.4.6 Mezclas “HDPE - Mezcla 2.1 (HDPE-Fibra de PET)”

Se proceso una serie de mezclas denominada “2.4”, la cual se formé de 600 g de
HDPE vy se varid la concentracidn de la mezcla “2.1” en 10, 20, 30, 40, y 50 phr.

Las temperaturas a las que se llevé a cabo la extrusion fueron: T1=165°C,
T2=170°C, T3=175°C y T4=175°C, operando a 50 RPM y con un dosificador en 30 RPM.
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247 Mezclas “HDPE - HDPE-g-MAH - Mezcla concentrada HDPE-Fibra de
PET”

Se procedié a preparar y someter a proceso de extrusion tres series de mezclas:

La primera se denomind “2.5”; en ésta se utilizé la mezcla concentrado “2.1” variando
su concentracion en 10, 20, 30, 40, y 50 phr con 600 g de HDPE y 2 phr de HDPE-g.MAH.
Posteriormente se realizaron pruebas de tension e impacto y con base en los resultados
obtenidos se realiz6 la segunda serie denominada “2.6”, en la cual se fij6 la utilizacion de la
mezcla concentrado “2.1” en 20 phry se varié la concentracion de HDPE-g-MAH en 2, 4, 6, 8
y 10 phr.

La tercera se denomind “2.7°, en ésta se utilizd la mezcla “2.2” variando su
concentracion en 10, 20, 30, 40, y 50 phr, con 600 g de HDPE virgen y 2 phr de HDPE-g-
MAH.

2.4.8 Mezclas “HDPE - Mezcla “2.3” (HDPE-g-MAH/Fibra de PET)”

Se proces6 una serie de mezclas denominada “2.8”, la cual se compuso de 600 g de
HDPE una concentracion de la mezcla concentrado “2.3” de 20 phr.

Las temperaturas a las que se llevé a cabo la extrusion fueron: T1=165°C,
T2=170°C, T3=175°C y T4=175°C, operando a 50 RPM y con un dosificador en 30 RPM.

249 Proceso de inyeccion

Todas las muestras después de haber sido extrudidas fueron inyectadas bajo las
siguientes condiciones de operacion:

El perfil de temperaturas del cafion es presentado en la Tabla 3.
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Tabla 3. Perfil de temperaturas del caién de inyeccion.

Zona | Temperatura (°C)
1 180
2 185
3 185
4 185

Velocidad de inyeccion= 70 cm?/s
Tiempo de enfriamiento= 30 s

Parada de dosificador= 85 cm3

2.4.10 Pruebas mecanicas

2.410.1 Prueba de tension

A través del proceso de inyeccidén se obtuvieron especimenes (probetas) con los
cuales se realizaron ensayes de tension a una deformacidn constante de 50 mm/min'y 73 °F,
esto fue hecho en la maquina de pruebas universales INSTRON, modelo 1125. Las
dimensiones de la probeta fueron: longitud inicial 60 mm, espesor de 2.8 mm y ancho de
12.9 mm. Para cada mezcla formada fue necesario analizar 5 probetas, esto con la finalidad
de obtener un valor promedio que sea representativo de la muestra estudiada.

Este ensayo se realizé para determinar la resistencia a la tension de las muestras
respectivas a las mezclas “2.4”, “2.5”, “2.6”, y “2.8".

24.10.2 Prueba de resistencia al impacto (lzod)

Este ensayo se realizd para determinar la resistencia al impacto de las muestras
respectivas a las mezclas “2.4", “2.5”, “2.6”, y “2.8”.

Para la realizacion de esta prueba fue necesario preparar las probetas a partir de las
formadas por inyeccion segun la norma ASTM 256-97 para probetas tipo A.
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Las probetas obtenidas fueron cortadas a la mitad y se les hizo una muesca en la
parte central a cada una de ellas para posteriormente llevarlas a una maquina de impacto
tipo péndulo (Izod) para realizar el ensayo.

Primero se calibra el equipo elevando el martillo a 60° con respecto a la vertical, se
suelta, después se calibra a 120°; este ultimo angulo es considerado como angulo de
inercia. Posteriormente se coloca la muestra a ensayar en el equipo de tal manera que la
muesca de la probeta esté de frente al martillo del péndulo; se toma el valor del angulo
resultante al impactar el péndulo con la probeta.

Al'igual que en el ensayo de tension se analizan 5 probetas por muestra.

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

Resistencia (J/m)
0 de inerciaxm 0 resultantexm
— | —COS\—m—m/m/m——————™

Longitud de la barra * Peso del martillo * Gravedad * (cos ( 50 T80

Espesor de la muestra

2.4.11 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Esta técnica de caracterizacion se utilizd para observar la morfologia de las muestras
respectivas a las mezclas “2.4”, “2.5”, “2.6”, y “2.8”. Para preparar las muestras para SEM se
corta un pequefo pedazo de la zona fracturada de las probetas impactadas y se coloca en
un porta muestras de plato de aluminio utilizando como adhesivo una cinta conductora de
carbon.

Debido a que las muestras obtenidas en este estudio son materiales no conductores, fue
necesario hacer un recubrimiento con oro para poder obtener una imagen. En el SEM, el haz
de electrones realiza un barrido en la rejilla donde el lente objetivo enfoca este haz en el
espécimen, cuando el haz toca la muestra durante algunos microsegundos ocurren
interacciones que son detectadas antes de que se mueva el haz al siguiente punto. El
proceso se lleva a cabo hasta que se realiza el barrido completo de la rejilla y luego se
repite.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En el siguiente apartado se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion
térmica, mecanica y de microscopia de las diferentes muestras procesadas durante la
experimentacion. Cabe mencionar que todos los resultados obtenidos fuero comparados con
la muestra del polimero (sin reforzar) para determinar el cambio en las propiedades.

3.1 Propiedades térmicas

Uno de los resultados obtenidos de la prueba de calorimetria diferencial de barrido
aplicada a la fibra de PET es que ésta presenta un alto grado de cristalinidad, esto se
determind debido a que durante el calentamiento de la muestra no se observa un pico de
cristalizacion.

Otro resultado importante fue el determinar que el polimero comienza a fundir a
215°C aproximadamente, con lo cual se establecié que la fibra se debia procesar a una
temperatura menor para evitar fundirla. Cabe mencionar que fue de suma importancia no
fundir la fibra para que pudiera actuar como refuerzo en la matriz polimérica.

En la prueba de termogravimetria se observd que, debido a que la fibra no presenta
grandes cantidades de contaminantes, ésta es estable a la temperatura de trabajo (menor a
215°C).

En las figuras 19 y 20 se muestran los termogramas correspondientes a las pruebas
de DSC y TGA aplicadas a las fibras de PET reciclado.
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Figura 19. DSC correspondiente a la fibra de PET reciclado.
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3.2

Propiedades mecanicas.

A continuacion (Tabla 4), se muestran los resultados de las pruebas mecanicas del
polietileno de alta densidad (HDPE), las cuales serviran de base para toda mezcla futura y
poder evaluar el cambio de diferentes propiedades.

Tabla 4. Pruebas mecanicas de HDPE (puro)

Resistencia | Deformacion Modulo Resistencia | Deformacion . Impacto
o, . de Tenacidad |zod
tension a tension Young a fractura a fractura (MPa) ranurado
(MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (Jim)
HDPE | o5 9 16.4 549 116 52 107 395
(puro)

En la Tabla 5 se presentan los resultados correspondientes a la caracterizacion
mecanica de la serie de mezclas denominada “2.4”, la cual esta compuesta por HDPE y la
mezcla concentrada “2.1”, misma que esta formada por HDPE y Fibra de PET reciclado en
una concentracion de 21 % en peso de fibra. A partir de 40 phr de la mezcla “2.1” comenzd a
dificultarse el proceso de extrusion e inyeccién. Como se puede observar el modulo de
Young, la resistencia a la tension y la resistencia a la fractura se mejoran notablemente. Sin
embargo, la deformacion a fractura, la tenacidad y la propiedad de impacto disminuyen.

Tabla 5. Propiedades mecanicas de las mezclas “2.4”, HDPE+20 a 50phr de mezcla “2.1”

. : . Modulo . .
Resistencia | Deformacion q Resistencia L . Impacto Izod
o, > e Deformacién a | Tenacidad
tensidn a tension Young a fractura fractura (%) (MPa) ranurado
(MPa) (%) (Mpa) (Mpa) (J/m)
HDPE+ 10 phr 35.6 12.2 633 35.6 12.2 2.8 277
mezcla “2.1”
HDPE+ 20 phr 37 13.3 650 37 13.3 3.2 236
mezcla “2.1”
HDPE+ 30 phr 36.1 114 694 36.1 114 2.7 292
mezcla “2.1”
HDPE+ 40 phr 371 1.1 736 371 11.1 2.7 292
mezcla “2.1”
HDPE+ 50 phr 36.9 11.5 722 36.9 115 2.7 277
mezcla “2.1”
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En la Tabla 6 se muestran los valores obtenidos de los ensayes de tension e impacto
realizados a la serie de mezclas “2.6”, en la cual se vari6 la concentracion de HDPE-g-MAH.
Como se puede apreciar, la concentracién 6ptima del injerto fue de 2 phr, el mddulo de
Young se incrementa ligeramente y el impacto se recupera.

Tabla 6. Propiedades mecanicas de las mezclas “2.6”, HDPE+20 phr de “2.1”+2 a 10 phr HDPE-g-MAH

Resistencia Modulo Resistencia Impacto
Mezcla 2.1’ tension Deformacion de a fractura Deformacién | Tenacidad lzod
20 phr (MPa) atension % | Young (MPa) a fractura (%) (MPa) ranurado
(MPa) (J/m)
HDPE+ 2 phr
HDPE-g-MAH 35.8 10.7 687 35.8 10.7 24 313
HDPE+ 4 phr
HDPE-g-MAH 36.8 12.1 681 36.8 12.1 29 262
HDPE+ 6 phr
HDPE-g-MAH 345 12.7 615 34.5 12.7 2.8 259
HDPE+ 8 phr
HDPE-g-MAH 38.4 13.8 650 38.4 13.8 35 221
HDPE+ 10 phr
HDPE-g-MAH 37.3 13.2 659 37.3 13.2 3.1 325

En la Tabla 7, se muestran los resultados de las mezclas donde se mantiene ahora
constante la cantidad de compatibilizante y se varia la concentracién de la mezcla 2.1. Como
se observa, todas las formulaciones mejoran en la propiedad de impacto, pero los médulos
decaen ligeramente, con respecto a los resultados de la Tabla 6. Se puede observar que la
muestra que presenta el modulo de Young mas alto es la que contiene 20phr de concentrado
de fibra, lo cual representa el 3.5 % en peso de fibra en la mezcla.

Tabla 7 Propiedades mecanicas de las mezclas 2.5’, HDPE+10 a 50 phr de mezcla 2.1’+2 phr HDPE-g-MAH

Resistencia | Deformacion Modulo Resistencia Impacto
HDPE-g-MAH iy . de Deformacion | Tenacidad Izod
2 phr tzel\r/]”s;;); a tfzo?s)lon Young a E‘ﬁgt:)ra a fractura (%) (MPa) ranurado
° (MPa) (J/m)
HDPE+10phr | 344 127 650 348 12.7 3.2 383
mezcla “2.1
HDPE +20 phr 343 10.9 678 34.3 10.9 24 326
mezcla “2.1
HDPE+30 phr
mezola “2.1” 36.5 12.2 668 36.5 12.2 29 341
HDPE+4:‘0ph”r 35.4 13.1 626 35.4 13.1 3 337
mezcla “2.1
HDPE+50 phr 36 134 615 36 134 31 359
mezcla “2.1
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Se realiz6 también una mezcla concentrada denominada “2.3, la cual se compuso de
HDPE injertado con anhidrido maléico y fibra de PET reciclada en un 33.7% en peso. Sélo
fue posible obtener los especimenes para las ensayes de impacto debido a lo complicado de
inyectar tal concentracion de fibra, los resultados de dichas pruebas se muestran en la Tabla
8.

Tabla 8. Resistencia al impacto de la mezcla “2.3”, HDPE-g-MAH + Fibra de PET (33.7% en peso)

Impacto Izod ranurado (J/m)

238

Mezcla “2.3"= HDPE-g-MAH + Fibra de PET (33.7 % peso)

Partiendo de la mezcla “2.3” se realizd otra denominada “2.8”, en la cual la
concentracion de “2.3” fue de 20 phr. Se eligié esa concentracion para poder hacer el
comparativo con las mezclas de la Tabla 5.

De acuerdo a los resultados, la mezcla de polietileno y un concentrado alto en fibra
no alcanzan una buena distribucion y dispersion de ésta en la matriz, por lo cual los valores
mecanicos de modulo e impacto no presentan mejoras.

Tabla 9. Propiedades mecanicas de la mezclas “2.8”, HDPE+20 phr de mezcla “2.3”

, . iy Maodulo . . Impacto
Resistencia | Deformacion Resistencia . .
o I de Deformaciéon | Tenacidad lzod
tz\r;”salg;] a teor}smn Young a Kz/lac;u)ra a fractura (%) (MPa) ranurado
g (Mpa) P (J/m)
HDPE+2“0 plj’r 341 1.3 580 341 14.6 3.3 150
mezcla “2.3

Por dltimo se realizaron la mezcla “2.2” y la serie de mezclas “2.7", ambas se
prepararon igual que la “2.1” y la “2.5”, la diferencia es que en estas la es fibra tratada
quimicamente, es decir, con una superficie rugosa debido a la reaccion con el hidrdxido de
sodio. Los resultados se muestran en la Tabla 10, como se puede observar que las mejores
propiedades fueron obtenidas entre 20 y 30 phr de “2.2”.
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Tabla 10. Propiedades mecanicas de las mezclas “2.7”, HDPE+20 a 50 phr de “2.2”+2 phr HDPE-g-MAH

Resistencia | Deformacion | MOYUl0 | Resistencia Impacto Izod
HDPE-g-MAH tensis - de ; Deformacion | Tenacidad
2 phr ension a tension Young | 2 ractura | e ) | (MPa) ranurado
(MPa) % (MPa) (J/m)
(MPa)
HDPE+10Phr | 349 14.4 577 349 144 3.0 260
mezcla 2.2
HDPE+20 phr | 47 4 138 632 37.3 138 34 320
mezcla 2.2
HDPE+30 phr 34.8 12.8 645 348 12.8 2.9 293
mezcla 2.2
HDPE+40 phr 35.2 12.9 621 35.2 12.9 29 310
mezcla 2.2
HDPE*S0phr | 355 135 600 35.2 135 3.1 276
mezcla 2.2

3.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

De la Figura 21 a la 23 se muestran las fibras de PET reciclado, las cuales, debido a
que no se controlan de manera rigurosa sus caracteristicas al momento de producirlas tienen
diametros y longitudes muy diferentes unas de otras. Controlar el diametro y la longitud es de
suma importancia ya que de ellos depende gran parte del comportamiento de la fibra al
actuar como refuerzo, es decir, si no se controlan es posible obtener resultados muy
diversos.

En las Figuras 24 (a) y 24 (b) se observa la morfologia de la mezcla “2.4” con una
concentracién de 20 phr de mezcla “2.1”. En estas imagenes no se observa un anclaje
mecanico entre las fibras y la matriz polimérica, es decir, las fibras no estan fracturadas, sino
que se deslizaron debido a la fuerza aplicada en las pruebas de impacto Izod.

De la Figura 25 a la 29 se muestra la morfologia de la serie de mezclas “2.5”, aun
después de agregar HDPE injertado con MAH se sigue observando poca afinidad entre fibra
y matriz.

Las Figuras 30 (a) y (b) nos muestran la morfologia de la mezcla “2.3", como se
puede observar es evidente el anclaje mecanico entre fibra y matriz, sin embargo, no fue
posible realizar ensayes de tension debido a que resulté muy complicada su inyeccién.

Por Ultimo se observan de la Figura 32 a la 35 las fibras sin, con un dia, dos y tres de
tratamiento quimico en su superficie. En la figura correspondiente a los tres dias se aprecia
una superficie rugosa.
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Mag= 200X
EHT = 20.00 kV

Mag= 250 KX
EHT = 20.00 kV

Figura 21. Fibra de PET reciclado

Figura 22. Mediciones de la fibra de PET reciclado

i
Detector = QBSD
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Mag= 250K X Detector = QBSD
EHT =20.00 kV

Figura 23. Mediciones de la fibra de PET reciclado

A

Mag= 500X
EHT = 20.00 kV

Figura 24 (a). Morfologia de la mezcla “2.4”: HDPE+20 phr de mezcla “2.1”
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Mag= 250KX Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 24 (b). Morfologia de la mezcla “2.4”: HDPE+20 phr de mezcla “2.1”

&

Mag= 500X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 25. Morfologia de la mezcla “2.5”: HDPE+2 phr PE-G-MAH+10 phr de mezcla “2.1”
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] Mag= 500X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Mag= 250KX Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 26 (b). Morfologia de la mezcla “2.5”: HDPE+2 phr PE-G-MAH+20 phr de mezcla “2.1”

62



Mag= 1.00 KX Detector = QBSD
EHT =20.00 kV

Figura 27 (a). Morfologia de la mezcla “2.5”: HDPE+2 phr PE-G-MAH+30 phr de mezcla “2.1”

@

Mag= 2.50 KX Detector = QBSD
EHT =20.00 kV

Figura 27 (b). Morfologia de la mezcla “2.5”: HDPE+2 phr PE-G-MAH+30 phr de mezcla “2.1”

63



Mag= 500X Detector = QBSD
EHT =20.00 kV

Mag= 250K X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 28 (b). Morfologia de la mezcla “2.5”: HDPE+2 phr PE-G-MAH+40 phr de mezcla “2.1”
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Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 29 (a). Morfologia de la mezcla”2.5”: HDPE+2 phr PE-G-MAH+50 phr de mezcla “2.1”

Mag= 250 KX Detector = QBSD
EHT =20.00 kV

Figura 29 (b). Morfologia de la mezcla “2.5”: HDPE+2 phr PE-G-MAH+50 phr de mezcla “2.1”
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Mag= 1.00KX
EHT = 20.00 kV

EHT = 20.00 kV

Figura 30 (b). Morfologia de la mezcla concentrada “2.3”

Detector = QBSD
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j‘h e

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

Figura 31. Morfologia de la mezcla repetida “2.5"”: HDPE+2 phr PE-G-MAH+20 phr de mezcla “2.1”

Figura 32. Fibra de PET reciclado sin tratamiento quimico.

67



Figura 33. Fibra de PET con 1 dia de tratamiento quimico con hidréxido de sodio.

Figura 34. Fibra de PET con 2 dias de tratamiento quimico con hidréxido de sodio.
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Figura 35 (a). Fibra de PET con 3 dias de tratamiento quimico con hidréxido de sodio.

Figura 35 (b). Fibra de PET con 3 dias de tratamiento quimico con hidréxido de sodio.




CONCLUSIONES

1) Es complicado el proceso de inyeccion de un concentrado de polietileno y fibras
debido a que debe trabajarse a temperaturas relativamente bajas para evitar fundir la
fibra.

2) Laadicion de fibras de PET en la matriz de polietileno de alta densidad mejora el
Maodulo elastico del material.

3) El porcentaje optimo de fibras que en el compuesto es de 3.5 %.

4) El porcentaje de compatibilizante, HDPE-g-MAH, que presento mejores propiedades
fue de 2 phr.

RECOMENDACIONES

1) Continuar la investigacién para determinar el uso de las fibras en PET en matrices de
otros polimeros, como por ejemplo polipropileno, con la finalidad de darle un uso
alternativo al PET reciclado.

2) Analizar el uso de un extrusor con ultrasonido para obtener una distribucién
homogénea de las fibras en la matriz polimérica, partiendo de las concentraciones
dptimas encontradas en este trabajo.
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