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RESUMEN

El tema central de este proyecto de investigacion fue el estudio del efecto del
TRM en combinacion con el contenido y tipo de extensor de cadena sobre la extension
de cadena de poli(etilén tereftalato) reciclado (R-PET) mediante extrusion reactiva. PET
virgen (V-PET) fue extruido en dos ocasiones dentro de un extrusor doble husillo para
obtener un R-PET de referencia. El tiempo de residencia (TRM) del V-PET y R-PET
dentro del sistema de extrusion (extrusor doble husillo contra-rotatorio, equipado con un
sistema de calandrado para pelicula plana horizontal de tres rodillos) se determin6
utilizando 0.1 g de un trazador evaluando el efecto de la velocidad de alimentacion (40,
60 y 80 g/min) y la velocidad de rotacion de los husillos (60 y 90 rpm). La modificacion
del R-PET se llevd a cabo utilizando hexametilendiisocianato (HMDI) y 4,4-
metilenbisfenilisocianato (MDI) como extensores de cadena en concentraciones de 0, 1,
1.5y 2 %. Los materiales extruidos en los estudios de TRM y extension de cadena se
caracterizaron en términos de peso molecular (Mn) por medio de GPC, viscosidad
compleja (n*) utilizando reometria oscilatoria, contenido de grupos carboxilicos (CC)
por medio de titulacion colorimétrica y propiedades térmicas (DSC) y mecanicas
(pruebas de tension). Del andlisis del TRM se encontr6 que el efecto de la velocidad de
alimentacion es més significativo que el de la velocidad de rotacion de los husillos. Se
observo, ademas, que n* y Mn disminuyen en general a medida que aumenta el TRM,
mientras que los valores de CC aumentan. La comparacion de los valores de CC
medidos experimentalmente con los calculados teéricamente permiten vislumbrar la
posible formacion de ramificaciones de PET con terminacién acido durante el proceso
de extrusién. Por otra parte, la evaluacion del efecto del tipo de extensor de cadena
permitié decir que ambos extensores de cadena tiene la facultad de reaccionar con las
cadenas del R-PET de tal forma que se llevé a cabo exitosamente la extension de cadena
del polimero, ya que se lograron pesos moleculares cercanos e incluso mayores a los del
PET virgen, particularmente con el HMDI. Adicionalmente, se observd una mejora en
las propiedades mecéanicas, con ambos extensores de cadena, especificamente en el %
de elongacion a la rotura, donde el material cambia de un material fragil (% de
elongacion de aproximadamente 5) a uno de mayor resistencia, en su mayoria con
valores por encima del 100 % de elongacién. Otro importante resultado obtenido, es la

disminucion de CC que presentan los materiales modificados con respecto al R-PET de



referencia, donde se logran disminuciones cercanas al 50 % con ambos extensores de
cadena, particularmente a altos tiempos de reaccion, por lo que se concluyd que la

extension de cadena del R-PET, se llevo a cabo de forma efectiva.



CONTENIDO

INTRODUCCION ...ttt 1
ANTECEDENTES. ...ttt 3

2.1 GENErAlIdAES ... ..ccueeeieee et 3
0 S 1151 (o] T USSR 3
2.1.2  ODBtENCION Ul PET ...ttt 3
2.1.3  Propiedades del PET ........ccccoiiiiiiiie e 5
2 0 T R @ 11 o TSR 5
A T 1] T L PP PRR 5
2.1.3.3  PET SEMICHSIAIINO....c.coiiiiiiiii s 5
2.1.3.4  PET @MOIT0....eiiieiieie ettt 5
N O Y o] [ ToF: o o] - USSR 6
2.2 Procesamiento del PET ... 6
A R 41 {1 ] o o PSPPSR 6
2.2.2  MOIdeO0 POF INYECCION .......eciiiieeieeie st re e 6
2.2.3  MOIde0 POr SOPIAA0D .....c.ceveeiiiiiieie e 7
2.3  Mecanismo de degradacion del PET durante el procesamiento................. 7
2.4 ReCICIado el PET ..ottt 10
241  MEtodoS A& FECICIAJE.....ccueeeeiieiieeieere et 10
2.4. 1.1 RE-EXITUSION....cciiiiiiiieieie ettt sttt be e eneas 11
2.4.1.2 ReCIClaje MECANICO .....cueiuiieeiciiieiee e 11
2.4.1.3 RECICIaJE QUIMICO ..cvveviiiiiecie et 11
2.4.1.3.1  MEtANOLISIS.....cciiiiiiieiiie e 12
2.4.1.3.2  HIAIOIISIS.....cciiieieieiece ettt eneeneas 13
2.4.1.3.3  GlICOLISIS . .cvveviiveieiiei ettt 14
2.4.1.3.4 Otros métodos de depolimerizaCion..........c.cccevvevveiieereeresieseese e 15
2.4.1.3.4.1  AMINOLISIS c.ocvviiieieiece e 15
2.4.1.3.4.2  AMONOIOSIS. ....cviriiiiiiiiesiesiesiesieeie ettt eneas 15
2.4.1.4 ReCUperacion de ENEITIA......cccceiiuererriereerieeeeseesieesreseeseeeeseesseeseeeseesnes 15
2.5  EXtensores de CadBNA........cocviiiiiieieieie et 16
2.5.1  Reaccién quimica en la extension de cadena de PET.........c.ccccevvevivennnee. 16
2.5.1.1 Reaccion con grupos 0XaZOIINES.........ccccererireiirinieieese e 16



2.5.1.2 Reaccidn con grupos anhidridos...........ccccceeveiieieeie i 17

2.5.1.3 Reaccion con grupos EPOXICOS .........cvuerreerreereereeseeieseeseeeeseesseessesseesees 18
2.5.1.4 Reaccion con grupos diiSOCIANALOS. ..........cererieiririeieiresieee e 18

2.6 EXErUSION REACTIVA......c.civiiiiiiiiiiiisieeiee e 19
2.7  Extension de cadena de PET mediante extrusion reactiva ........................ 21
1. HIPOTESIS Y OBJIETIVOS......ooooieeeeieseeeee e tes e enis s enes s snensenns 23
3.1l HIPOLESIS .ottt 23
KT © 1 o] 11 {10 LTSRS 23
3.2.1  ODJetiVO GENEIAL.....ccvieciieiiiecie et 23
3.2.2  ODjetivos eSPECITICOS. ......ciiiiiiiieirieie e 23

IV. DESARROLLO EXPERIMENTAL.....cooi it 24
4.1 MALEFTAIES ..o e 24
A.L11  V-PET e 24
4.1.2  Degradacion controlada del V-PET ........ccccoiiiiiininieieie e 24
4.1.3  EXtenSOres de CadNa..........coiueieirrienienie et 24

4.2 MEtOdOIOGIA ....ccveeiieiiiiiie e 26
4.2.1  CaracteristiCas generales...........ccoeieeiiiieiicie et 26

4.2.2  Pruebas preliminares. Efecto del tipo y contenido de extensor de cadena27

4.2.3  Determinacion del tiempo de residencia medio (TRM) del V- PET y R-
PET 27

4.2.4  Extension de cadena de R-PET con MDI y HMDI mediante extrusion
reactiva 28

4.3  Técnicas de CaracterizaCion ..........ccccuvuerereresesieseeeeee e 29
4.3.1  Analisis del Tiempo de ReSIAENCIA .........ccceevueiiiieeriiie e 30
4.3.2  Anélisis de las propiedades generales del V-PET, R-PET y R-PET
0o ) o= o (o OSSR P USRS 31
4.3.2.1 CaracterizaCion re0l0giCa ........c.cceiverieiieieeie e 31
4.3.2.2 Caracterizacion FiSiCO-QUIMICA .....ccevveiveiieiiiiceeeeiesese e 31

V.  RESULTADOS Y DISCUSION.......cccceoemrerieesieteesieeeeesssessessnssesssessenensenes 33

5.1 Degradacion controlada del V-PET. ........ccccooiiiiieiieie e 33

5.2 Pruebas preliminares: efecto del tipo y contenido de extensores de cadena36
5.2.1  Extensores de cadena bifuncionales .............ccocooviiiniiniieniie i, 37
5.2.2  Extensores de cadena polifuncionales..........c.ccccovvveveiiieieeiesieseece e 38

5.3 Determinacion del TRM del V-PET Y R-PET.....c.ccocooviiiiiiiiiieieceee 39



Efecto del TRM sobre las propiedades V-PET y R-PET
Extension de cadena del R-PET con MDI y HMDI mediante extrusion

CONCLUSIONES
TRABAJO A FUTURO
REFERENCIAS
ANEXOS
INDICE DE FIGURAS
INDICE DE TABLAS



[. INTRODUCCION

La gran variedad de aplicacion de los plésticos en la industria y recientemente en
el hogar, ha ocasionado un serio problema en generacion de residuos. Un buen
programa de reciclado no solo minimizaria el problema medioambiental, sino que
también reduciria el costo de los materiales, sin embargo el reciclado de plasticos,

actualmente se encuentra en la etapa de desarrollo.

Uno de los materiales que ha recibido particular atencion en términos de reciclado
post-consumo es el PET, debido al gran volumen de residuos generados a nivel mundial
como consecuencia de su amplio uso en la fabricacion de peliculas para empaque, fibras
y principalmente en la produccién de botellas. Ademas del problema medioambiental,
las excelentes propiedades del PET tales como, resistencia a la rotura y bajo peso,
comparado con las botellas de vidrio del mismo volumen, transparencia y buenas
propiedades de barrera al bioxido de carbono (CO), humedad y oxigeno (Oy), y
tomando en cuenta los beneficios econémicos, han hecho que el PET sea un material

viable para reciclar (Reis 2011).

Existen varios metodos utilizados para reciclar PET entre los que destaca el
reciclaje quimico y mecéanico. En el primero se lleva a cabo la depolimerizacion del
PET, logrando obtener productos como oligbmeros o incluso los mondémeros que
posteriormente se utilizan como materia prima para la sintesis de poliésteres saturados e
insaturados, poliuretanos, y aditivos (Paszun 1997). El reciclaje mecanico consiste en la
recoleccion del material, seguida de la granulacion para una posterior reincorporacion a
los procesos de produccidon. Sin embargo, las propiedades mecanicas del PET reciclado
son muy inferiores a las obtenidas en el PET virgen, debido al rompimiento de cadena
que sufre el PET durante el reprocesado. Una forma de contrarrestar los efectos del
reproceso, se logra modificando el material durante el fundido, adicionando un extensor
de cadena cuya funcion es unir dos 0 mas moléculas adyacentes para lograr incrementar
el peso molecular del polimero (Nicoletta 1993; Bikiaris 1996; Haralabakopoulos 1999;
Torres 2001; Awaja F 2005; Raffa 2012; Achillias 2004).
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En este trabajo se estudia la extension de cadena del PET reciclado mediante
extrusion reactiva llevada a cabo bajo diferentes condiciones de procesamiento en

combinacidn con distinto tipo y contenido de extensor de cadena.



[I. ANTECEDENTES

2.1 Generalidades

2.1.1 Historia.

El poli(etilén tereftalato) (PET), fue patentado como un polimero en forma de
fibra por los cientificos britdnicos John Rex Whinfield y James Tennant Dickson en
1941, pero no fue hasta 1946, cuando comenzé a utilizarse en la industria textil. Afos
después, en 1952, se descubri6 el PET grado pelicula, amplidndose las éreas de
procesado, por lo que comenzo a utilizarse para envasar alimentos. Sin embargo, la
aplicacion que le significo su principal mercado fue la fabricacion de envases rigidos en
1976, y un afio después aparecen en el mercado los primeros envases de PET. Desde el
inicio y hasta nuestros dias el envase de PET ha generado una revolucion en el mercado
y se ha convertido en el mas utilizado para distribuir productos como bebidas

refrescantes, aguas minerales, aceites comestibles, detergentes, etc. (Reis 2011).

En la actualidad la industria global del PET ha alcanzado una etapa de madurez,
sin embargo, aun presenta buen nivel de crecimiento tomando en cuenta tanto el
desarrollo tecnologico, el producto a envasar, el disefio del envase asi como de las
condiciones del mercado (temperatura, humedad, almacenamiento, etc.) lo que permite

optimizar la fabricacion del envase.

2.1.2 Obtencion del PET

El PET, cuya unidad repetitiva se muestra en la Figura 2.1, es un polimero
semicristalino perteneciente a la familia de los poliésteres, es obtenido comercialmente
por dos métodos (Figura 2.2). En ambos se lleva a cabo la policondensacion de bis-

hidroxilo tereftalato de etileno (BHET), pero difieren en la materia prima utilizada.
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Figura 2. 1. Unidad repetitiva del PET.

El primer método parte del compuesto dimetil tereftalato (DTM), y mediante una
reaccién de trans-esterificacion con etilenglicol (EG) se genera el BHET. Este proceso
es catalizado a través de una variedad de metales como: acetatos de calcio, magnesio,
zinc, cadmio, plomo o cobalto, al final el metanol producido es destilado para desplazar
el equilibrio hacia el producto. El segundo método es el més reciente y genera el BHET
a partir de la esterificacion del acido tereftalico (TPA) con EG. En la policondesacion
del BHET se utilizan generalmente catalizadores de antimonio, el mas comun es el
trioxido de antimonio (Sb203) (Herbert 1980; Shannon 2002).

o\\ //o o\\ //o
C C_ C (o}
H;C-O O—CH; HO OH
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Figura 2. 2. Obtencidn industrial del PET.
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2.1.3 Propiedades del PET
2.1.3.1 Quimicas

El PET es relativamente resistente a los &cidos minerales diluidos, sales que no
sean alcalinas y a muchos compuestos organicos comunes. Sin embargo, es atacado por
agentes oxidantes y particularmente, por alcalis en agua, que lo afectan
superficialmente. Debido a que casi no absorbe agua a temperatura ambiente, no se
hidroliza, pero a temperaturas altas (> 150 °C) se degrada rapidamente provocando el

rompimiento de cadena por hidrolisis.

2.1.3.2 Fisicas

Cuando las particulas estan orientadas (como es el caso en el moldeo por
soplado), el PET tiene una alta resistencia a la tension y tiene la capacidad de soportar
las presiones generadas normalmente por las bebidas carbonatadas no alcoholicas (345-
415 kN/m?). Su propiedad de barrera a gases como CO, es mejor que la de otros
materiales plasticos (PVC, policarbonatos y poliolefinas), ademas presenta aceptable

barrera al vapor de agua y al O..

2.1.3.3 PET semicristalino

Es un termoplastico blanco opaco, posee resistencia mecanica media, pero
elevada rigidez y dureza, baja resistencia al impacto y gran resistencia a la abrasion.
Presenta un aislamiento eléctrico medio, no es apto para aislante en alta frecuencia.
Tiene buena resistencia a la fisura por tension y a la intemperie y presenta elevada

impermeabilidad a gases, vapor de agua y aromas.

2.1.3.4 PET amorfo

Es un termoplastico transparente, presenta menor rigidez y dureza que el PET
semicristalino pero su resistencia al impacto es mayor. Es resistente a hidrocarburos y

presenta buenas propiedades de barrera a los gases.
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2.1.4 Aplicaciones

El principal uso del PET radica en botellas para bebidas carbonatadas, ademas de
utilizarse también en envases para alimentos, cosméticos, medicamentos, detergentes
liquidos, aceites y licores. Adicionalmente, se emplea en la industria textil, para
confeccionar gran variedad de telas y prendas de vestir, otras aplicaciones consisten en
peliculas transparentes, laminados, bandejas para microondas, peliculas radiograficas y

cintas de audio y video (Karayannidis 2000).

2.2 Procesamiento del PET

El PET virgen se produce en base a las propiedades que requiere alguna
aplicacion especifica y puede ser procesado de diversas formas, que dependen también
de los requerimientos del producto final. Los principales procesos del PET son la

extrusién, moldeo por inyeccion y moldeo por soplado (Awaja 2005).

2.2.1 Extrusion

La extrusion es el proceso mas simple y antiguo utilizado para el PET, es
basicamente un proceso por el cual el PET fundido se hace extrudir a través de un dado,
cuya forma predeterminada sera la adquirida por el objeto final. EI procesamiento por
extrusion del PET se usa normalmente para producir objetos largos, como laminas,

peliculas, tuberia y monofilamentos (Olabisi 1997; Crawford 1998)

2.2.2  Moldeo por inyeccion

El moldeo por inyeccion es un proceso repetitivo en el cual el material fundido es
suministrado, a través de una o varias cavidades, dentro de un molde, donde se mantiene
bajo presion hasta que se solidifica para ser removido del molde (Rosato 2000). EI PET
moldeado por inyeccién, presenta bajas propiedades mecanicas debido a que la
cristalizacion se ve limitada durante el enfriamiento de la pieza moldeada, esto se
atribuye a la alta temperatura de transicién vitrea (Tg) del polimero. Con el objetivo de
promover la cristalizacion del PET, muchos investigadores y compafiias han adicionado
agentes nucleantes ademas de incrementar la temperatura del molde por encima de 140

°C. Algunos ejemplos de agentes nucleantes son 1,5-pentanediol y 1,8-octanediol.
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2.2.3 Moldeo por soplado

El proceso de moldeo por soplado comienza con la inyeccion de PET dentro de un
molde frio para producir una preforma amorfa. La preforma es transferida a un molde

de soplado donde mediante aire es soplada y estirada hasta la obtencién de la botella.

2.3  Mecanismo de degradacion del PET durante el procesamiento.

Durante la manufactura o procesamiento del PET, ocurren dos mecanismos de
degradacién, conocidos como escision hidrolitica y escision térmica. Ambos son
inherentes al procesamiento e inducen el rompimiento de cadena del polimero. Lo
anterior provoca que la viscosidad y las propiedades mecanicas se vean disminuidas
(Paci 1998).

El rompimiento de cadena por hidrdlisis (Figura 2.3) ocurre cuando el PET es
procesado en condiciones de humedad, obteniendo como resultado cadenas de bajo peso
molecular, con la formacion de un grupo carboxilo (COOH) en un extremo de la cadena
y un hidroxilo (OH) en el otro extremo (Edge 1991). El mecanismo de hidrolisis no se
ha comprendido totalmente, sin embargo se asume que el agua se difunde en las
regiones amorfas del polimero donde se lleva a cabo la reaccién entre las moléculas de
agua y el enlace éster del PET. La velocidad de la reaccion dependera de la morfologia
y del grado de cristalinidad, del polimero ademas de la humedad relativa y temperatura
de proceso (Sammon 2000). Sin embargo, la velocidad se incrementa si el proceso se
lleva a cabo en condiciones acidas o basicas (Allen 1994). En otras investigaciones,
establecen que la velocidad de la hidrolisis del PET depende del contenido inicial de
grupos carboxilicos finales, ya que éstos incrementan el caracter hidrofilo del polimero,
permitiendo la presencia de una mayor cantidad de agua en el sistema, generandole un

caracter auto-catalitico a la reaccion.
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Figura 2. 3. Escision de cadena por hidrolisis.

En el caso de la degradacion térmica, el mecanismo que ha sido considerado por

varios autores (Edge 1991; Karayannidis 2000; Assadi 2004) es el propuesto por

Buxbaum y Zimmermann (Buxbaum 1968; Zimmermann 1984). En éste se establece

que en la degradacion térmica del PET se lleva a cabo una transferencia de hidrogeno

(B-CH) o re-arreglo del grupo éster, obteniendo como resultado cadenas cortas en cuyos

extremos se forma un grupo vinilico y un grupo carboxilico (Figura 2.4).
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Figura 2. 4. Escisién térmica mediante transferencia de hidrdégeno o re-arreglo del grupo éster.
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Sin embargo, en estos estudios, no toma en cuenta el hecho de que durante el
procesamiento del PET existe la formacidn de oligdmeros ciclicos, resultantes de las
reacciones de degradacion. Los primeros reportes de la presencia de oligomeros ciclicos
en el PET alrededor de la temperatura de fusion se hicieron en 1954 (Ross 1954) y
desde entonces se ha estudiado el mecanismo de formacion de ciclos en el PET fundido
(Goodman 1960; Peebles 1969; Ha 1979). De tal forma que se ha establecido que la
ciclacion del PET ocurre a través de una reaccion de alcoholisis intramolecular, la cual
implica el ataque del grupo hidroxilo final a uno de los grupos éster localizado al
interior de la cadena (Figura 2.5). Giorgio M. y col. (Mountaudo 1993) establecen en
sus estudio, que durante la degradacién térmica del PET ocurren ambos procesos
(transferencia de hidrogeno y formacion de oligdbmeros ciclicos) sin embargo ellos
concluyen que la formacién de oligdbmeros ciclicos es el primer proceso de degradacion
que ocurre en el PET a altas temperaturas y que la transferencia de hidrogeno se

presenta como un proceso secundario (Figura 2.5).
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Figura 2. 5. Escision térmica mediante la formacion de oligémeros ciclicos.
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2.4 Reciclado del PET

La produccion de botellas de PET ha experimentado un rapido crecimiento desde
1970 cuando surge el proceso de moldeo por soplado, como consecuencia, la generacion
de residuo de PET también ha ido en incremento. La gran cantidad de residuos de PET
y su alta resistencia a los agentes atmosféricos y bioldgicos hacen que el PET se vea
como un material nocivo para el medio ambiente, por tal motivo, y considerando los
beneficios econdmicos asi como sus caracteristicas fisicas, quimicas y mecanicas, hacen
del PET un material interesante de reciclar, ademas, se han desarrollado diversas
aplicaciones para el producto reciclado, tales como elaboracion de fibra para su uso en
alfombras, cuerdas, relleno térmico o confeccion de ropa, fabricacion de partes para
automoviles, elaboracion de peliculas, envases para productos no alimenticios, laminas,
fleje, etc. (Paszun 1997; Kiling 2005).

2.4.1 Meétodos de reciclaje

El reciclado de los residuos de PET y de otros materiales poliméricos se lleva a
cabo por varios métodos en los que se incluye, la re-extrusion (reciclado primario),
reciclado mecéanico o secundario, reciclado quimico o terciario y recuperacion de
energia (reciclado cuaternario) (Goje 2005; Kiling 2005; Navarro 2008; Shena 2010;
Viana 2011; Achillias 2004) (Figura 2.6).
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Figura 2. 6. Clasificacion de las formas de reciclado del PET.
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2.4.1.1 Re-extrusion

La re-extrusion o reciclaje primario, se refiere al reproceso del producto fallido
dentro de la misma industria que lo produce. Este proceso es simple y de bajo costo, sin
embargo solo asegura el reprocesado del material que no ha sido comercializado, por lo
que se considera un volumen pequefio comparado al residuo del material

comercializado.

2.4.1.2 Reciclaje mecanico

El reciclaje mecanico (Figura 2.7) se basa en el tratamiento de los residuos
plasticos mediante métodos fisicos, inicia con la recoleccion del material sequido de un
proceso de separacion, lavado vy triturado, las escamas resultantes pueden ser utilizadas
directamente en los procesos de inyeccion o extrusion, o pueden ser peletizadas para un
posterior proceso de moldeo. La principal desventaja en este tipo de reciclado es la
disminucion del peso molecular del polimero, lo que conduce a obtener productos con

bajas propiedades mecanicas.

[RECOLECCION ] [SEPARACION] [LAVADO} [TRITURADO

T

PELLETIZAD
(0]

PROCESADO

Figura 2. 7. Proceso del reciclaje mecanico del PET.

2.4.1.3 Reciclaje quimico

En el reciclaje quimico (Figura 2.8) se lleva cabo la depolimerizacion total o
parcial del PET, obteniendo monomeros y oligomeros respectivamente. Los procesos
comerciales que actualmente se utilizan para la depolimerizacion del PET son
metandlisis, hidrolisis y glicolisis sin embargo, también existen otros métodos en los

que se incluye la amindlisis y amonolisis.
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Figura 2. 8. Clasificacion del reciclaje quimico del PET.

24131 Metanolisis

En la metandlisis (Figura 2.9), el PET es depolimerizado a DMT y EG utilizando
altas cantidades de metanol, presiones de 2-4 MPa y temperaturas de 180-280 °C,
subsecuentemente la reaccion es enfriada y el DMT se recupera via precipitacion,
centrifugacion y cristalizacion. Posteriormente se utiliza para producir nuevamente
PET. Una de las ventajas de este método es que puede ser instalado directamente en la
linea de produccion, ya que el DMT obtenido por metandlisis es de calidad idéntica a la
del DMT virgen. Sin embargo, la principal desventaja radica en la actual tendencia de
producir PET a partir de TPA en lugar de DMT, por lo que convertir DMT a TPA

afiade un costo considerable en el proceso de metanalisis.
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Figura 2. 9.Metanolisis del PET
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24132 Hidrélisis

En la depolimerizacion del PET por hidrdlisis se produce TPA y EG para su
posterior uso en la produccién de polimero virgen. Hasta ahora este método no ha sido
ampliamente utilizado para producir PET grado alimenticio, debido a lo costoso que
resulta la purificacion del TPA reciclado. La hidrolisis del PET reciclado se puede llevar
a cabo en ambiente acido, alcalino y neutro.

Hidrdlisis acida: frecuentemente se realiza con &cido sulfurico concentrado
(Figura 2.10). Pusztaszeri en 1982 propuso utilizar H,SO,4 a concentraciones mayores a
14.5 M, para evitar las altas presiones y temperaturas durante la reaccion, sin embargo
el proceso genera altos costos, como consecuencia de las grandes cantidades de acido
sulfurico utilizadas ya que hacen que la purificacion del EG también se haga mas
costosa. Yoshioka y col. en 2001 (Yoshioka 2001) utilizar una solucién diluida de
H,SO,4 (<10 M) ademas de una forma de recuperar del acido utilizado, sin embargo la
reaccién requiere de tiempos prolongados (5 h) ademas de altas temperaturas (150 °C).
Anteriormente en 1998, los autores describen un proceso para obtener TPA y EG a
partir de botellas PET, usando &cido nitrico (7-13 M) a temperaturas de 70-100 °C por
72 h, en este proceso, realizan simultaneamente la oxidacién del EG para generar acido
oxalico, de esta forma le dan un valor agregado al producto obtenido de la

depolimerizacion.

(@] (e}
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Figura 2. 10. Hidrolisis &cida del PET.
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Hidrdlisis alcalina: usualmente se lleva a cabo con soluciones de NaOH o KOH a
concentraciones del 4 al 20 %. Los productos de reaccion son EG y la sal disodio-
tereftalato (TPA-Na,). Esta mezcla se calienta por encima de 340 °C para evaporar el
EG y recuperarlo por destilacién. EI TPA puro se obtiene al neutralizar la mezcla con un
acido fuerte como el H,SO,4

Hidrolisis neutra: normalmente el proceso se lleva a cabo con exceso de agua a
altas presiones (1-4 MPa) y temperaturas (200-300 °C). Los productos obtenidos son
TPA 'y EG de alta pureza. En la hidrolisis neutra, a diferencia de la 4cida y alcalina, no
se necesita de la purificacién de los productos de reaccion, ademas se considera

amigable con el medio ambiente ya que se lleva a cabo utilizando agua o vapor de agua.

24133 Glicolisis

En la glicdlisis de PET (Figura 2.11) se obtiene el oligbmero BHET, el proceso
se lleva a cabo normalmente con exceso de EG, a temperaturas entre 180 y 250 °C
durante un periodo de 0.5-8 h. La cinética del proceso de glicolisis del PET ha sido
ampliamente estudiada por Bisio y Xanthos en 1994 y por Brandrup y col. en 1996. La
principal ventaja de este método es que puede integrarse facilmente a la planta de
produccion del PET y el BHTE recuperado puede mezclarse directamente con el BHTE

NUevo.

o
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/{/ O\LOl/ O\/\}\ + HO—CH, CH,—OH
! EG
PET

|O |O

HO—CHZCHZ—O—COC—O—CHZCHZ—OH
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Figura 2. 11. Glicolisis del PET.
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A través de los afos, la glicélisis se ha convertido en el proceso mas viable
técnica y econdmicamente en el reciclaje quimico, debido a que puede ser operado de
modo batch o continuo, a pequefia o gran escala y a condiciones de menor presion y
temperatura que las necesarias para llevar a cabo la metandlisis e hidrolisis ademas,
debido a las condiciones &cidas o basicas de la hidrolisis, ésta puede generar problemas

ambientales.

24.1.3.4 Otros métodos de depolimerizacién
24.1.34.1  Amindlisis

En el caso de reciclaje quimico por amindlisis, el PET se hace reaccionar con
diferentes aminas en solucién acuosa (metilamina, etilamina y etanolamina) para
obtener las correspondientes diamidas de TPA y EG. Este proceso no se utiliza
comercialmente, sin embargo se sabe que la aminolisis parcial mejora las propiedades
de las fibras de PET.

24.1.3.4.2 Amondlosis

En la amonolisis se produce tereftaldiamida, al hacer reaccionar el PET con
amoniaco anhidro. La reaccion se realiza a temperatura 120-180 °C y 2 MPa por un
tiempo de 1-7 h. Finalmente la amida se purifica y se obtienen rendimientos del 90 %

con pureza de hasta el 99 %.

2.4.1.4 Recuperacion de energia

Finalmente en el reciclaje cuaternario es una variante de la incineracion, en la que la
energia asociada al proceso de combustion se recupera debido a que el PET, al estar
compuesto Unicamente por C, Hy O, puede utilizarse eficazmente como sustituto de los
combustibles fosiles en la produccion de energia. Con este proceso se resuelven dos
problemas importantes: la eliminacién de residuos y la reduccion del consumo de
recursos no renovables. La combustion del PET no genera 6xidos de azufre como lo
hacen los recursos fosiles, sin embargo, los aditivos incorporados al plastico como los
plastificantes y metales pesados suelen tener cierto grado de toxicidad (Al-Salem 2010;
Achillias 2004).
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25 Extensores de cadena

Los extensores de cadena son compuestos quimicos que contienen al menos dos
grupos funcionales capaces de reaccionar con los grupos finales del polimero, formando
un nuevo enlace covalente. Por lo anterior, se puede decir que la funcion de un extensor
de cadena es salvar dos 0 mas cadenas poliméricas adyacentes, lo que conlleva a un
amento efectivo del peso molecular. Dependiendo de la naturaleza, reactividad y
numero de grupos funcionales presentes en la molécula del extensor de cadena, se
pueden obtener diferentes estructuras quimicas entre las cadenas de PET asi como
distintas arquitecturas macromoleculares, lo que conduce a finalmente tener materiales

con propiedades diferentes (Raffa 2012).

En el caso del PET, los investigadores Inata y Matsumura en diversas
investigaciones (Inata 1985; Inata 1986; Inata 1987) estudiaron extensivamente la
reaccién del PET virgen con diversos extensores de cadena, con el objetivo de
incrementar la viscosidad (n) del polimero. Sus estudios se concentraron en evaluar la
efectividad de los extensores de cadena. Ellos concluyeron que se tiene mayor
efectividad con aquellos compuestos difuncionales o polifuncionales cuya reaccion es
de tipo adicidn, ya que presentan alta velocidad de reaccién y no generan subproductos.
Algunos de los compuestos de tipo adicion considerados efectivos extensores de cadena
para el PET lineal son: bis-2-oxazolina, bis-5,6-dihidro-4h-1,3-o0xazina y diepoxidos
(Inata 1985; Haralabakopoulos 1999)

2.5.1 Reaccion quimica en la extension de cadena de PET
2.5.1.1 Reaccion con grupos oxazolinas

Los extensores de cadena cuyos grupos funcionales son bis-oxazolinas reaccionan
rapidamente con el grupo carboxilo del PET, logrando una efectiva extension lineal del
polimero, en esta reaccion se genera la formacion de un segmento estable de bis-amida

entre las cadenas del PET (Figura 2.12).
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Figura 2. 12. Reaccién de extension de cadena de PET con grupos bis-oxazolina.

2.5.1.2 Reaccion con grupos anhidridos

El dianhidrido piromelitico (PMDA) (Figura 2.13), se ha reportado como un
eficiente extensor de cadena tetrafuncional para el PET. Las reacciones de trans-
esterificacion y transferencia de glicol son las que resultan de la reaccion directa de los

grupos hidroxilo del PET y los grupos anhidrido del PMDA.
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Figura 2. 13. Reaccién entre el PET y grupos anhidridos.
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2.5.1.3 Reaccion con grupos epoxidos

La efectividad de los grupos diepoxidos como extensores de cadena también ha
sido investigada. Reaccionan preferentemente con los grupos carboxilos del PET
(Figura 2.14a) pero también lo hace con los grupos hidroxilos (Figura 2.14b), en
ambos casos se genera la formacion de esteres y un grupo hidroxilo secundario, el cual
eventualmente, puede tomar parte en una reaccion de trans-esterificacion con otra
cadena de PET (Figura 2.14c), de tal forma que se tiene tanto la ramificacion como el

rompimiento de cadena del polimero (Torres 2001; Raffa 2012).
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<

Figura 2. 14. Reaccién de extension de cadena de PET con grupos epdxidos. a) Reaccidn con
grupos carboxilicos, b) reaccion con grupos hidroxilos y c) reaccion secundaria de trans-
esterificacion.
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2.5.1.4 Reaccion con grupos diisocianatos

Por otro lado los grupos diisocianatos tienen la capacidad de reaccionar con
ambos grupos finales de la cadena de PET. La reaccion con el grupo hidroxilo es répida
y produce la formacion estable de grupos uretano (Figura 2.15a) mientras que la
reaccion de la terminacion carboxilo, permite la formacion inestable de O-
acilcarbamatos (Figura 2.15b) que eventualmente se descomponen a amidas con la
pérdida de CO, (Torres 2001; Raffa 2012).
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Figura 2. 15. Reaccidn de extension de cadena de PET con grupos diisocianatos, a) reaccién
con grupos hidroxilo y b) reaccién con grupos carboxilicos.

2.6 Extrusién Reactiva

La extrusion reactiva también denominada procesamiento reactivo o mezclado

reactivo, describe un proceso especial dentro de la tecnologia de la extrusion, en el que

se lleva a cabo la reaccion quimica de los materiales durante el proceso de extrusion

continua del polimero. La extrusion reactiva se presenta como un medio eficiente para

polimerizar mondémero continuamente, asi como para modificar quimicamente los

polimeros existentes, y se define como una especialidad de la tecnologia que combina

dos operaciones tipicas: las reacciones quimicas para la formacién o modificacion de

polimeros y su procesamiento simultaneo para la formacion de un producto terminado.

Los tipos de reacciones quimicas que pueden realizarse por extrusion reactiva se

dividen en seis categorias que se describen en la Tabla 2.1 (Xanthos 1992).

Tabla 2. 1. Tipos de Reacciones Quimicas realizadas por Extrusion Reactiva.

Tipo

Descripcion

Polimerizacién en masa

Preparacion de polimero de alto peso molecular, el cual se
puede obtener partiendo de un monémero, de un pre-
polimero (polimero previo) de bajo peso molecular, de una
mezcla de mondmeros o mezclando monémero y pre-
polimero.

Continia
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Reaccién de injerto Formacion de polimero injertado o copolimero a partir de
la reaccion de polimero con monémero.

Formacion de copolimeros Reaccion de dos o mas polimeros para formar copolimeros
en blogue, injertados o al azar, ya sea a través de enlaces
i6nicos o covalentes

Reacciones de Reaccion de un polimero con grupo funcional o agente de

entrecruzamiento ramificacion para incrementar el peso molecular por
extension de cadena o ramificaciones; reaccion de
polimero con agente de condensacion para incrementar el
peso molecular por extension de cadena; reaccion de
polimero con agente entrecruzante para incrementar la
viscosidad en el fundido por entrecruzamiento.

Degradacién controlada Control de la degradacion del peso molecular de
polimeros de alto peso molecular (reologia controlada) o
control de la degradacion de monémero.

Funcionalizacién/modificacién Introduccion de grupos funcionales dentro de la cadena
del grupo funcional principal, grupos finales o cadenas laterales, o
modificacién de los grupos funcionales existentes.

Esta tecnologia de extrusion reactiva dispone de un fuerte potencial de sustitucion
de las tecnologias tradicionales utilizadas en la quimica, ya que la facilidad con que se
ponen en contacto los reactivos permite disminuir las cantidades de los mismos, de los
catalizadores y de los disolventes utilizados; se tiene una produccién en continuo
(homogeneidad de produccion) y un control de la cinética de la reaccion por lo que se
mejora el rendimiento, ademas el confinamiento de la reaccion permite proteger mejor a
las personas y el medio ambiente, principalmente con relacion a los mezcladores o
reactores discontinuos, los cuales presentan el inconveniente de utilizar

simultdneamente importantes cantidades de material.
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2.7 Extensién de cadena de PET mediante extrusion reactiva

La reduccién del tamario de la cadena de PET causada por la degradacion durante el
reprocesado, pueden ser compensadas con el uso de extensores de cadena (Torres 2001).
La extension de cadena mediante extrusion reactiva, que permite aumentar el peso
molecular o la viscosidad del PET reciclado has sido un cambio atractivo para muchos
estudios por varias razones: es menos costoso que la polimerizacion en estado solido
(SSP) y ademas es sencillo implementarla dentro de un proceso de extrusion existente
(Awaja F 2005).

En la literatura existen varios trabajos en los que se ha realizado la extension de
cadena de R-PET por medio de extrusion reactiva, algunos de ellos se muestran en la
Tabla 2.2 en la cual se indica tanto el tipo de extensor de cadena como las condiciones

del proceso.

Tabla 2. 2. Condiciones de proceso utilizadas en la extensién de cadena de R-PET.

Referencia Sistema de Velocidad del =~ Temperatura Extensor de cadena
Proceso husillo (rpm) (°C)
Raffa P. Coltelli Mezclador 50 270 1,6 diisocianatohexano
M. 2012 interno

4 ,4-metilenbisfenilisocianato

TorresN. y Mezclador 64 270 Hexametilendiisocianato

Robin J.J. 2001  Rheocord Haake ) ) )
Fenilen bis-1,4-oxazolina

2°2-bis oxazolina

Bisfenol A diglicileter

Cavalcanti F. Reometro
y Teofilo E.T. Haake-Buchler
2007 con camara de 40-100 260-300 Trifenil fosina
mezclado
(Reomix 600)
Nascimento C.  Extrusor Haake 40 100-250 2,2’-bis-2-oxazolina
y Azuma C. TW 100
2009 Anhidrido piromelitico

Continiia
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Kilianris P. y Extrusor mono- 30 240-280 Dianhidrido piromelitico
col. 2007 husillo
Brabender




[II. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 Hipdtesis

La reaccion de extension de cadena del PET reciclado, llevada a cabo mediante
extrusion reactiva, se vera favorecida con el tiempo de reaccién, de tal forma que el
PET reciclado presentara mayor extension de cadena a medida que aumente el tiempo

de residencia en el extrusor.

3.2  Objetivos
3.2.1 Objetivo General

Evaluar el efecto del tiempo de residencia en combinacion con la concentracion
de extensor de cadena sobre la estructura quimica y las propiedades reoldgicas y

mecanicas del R-PET.

3.2.2 Objetivos especificos

e Determinar y comparar las caracteristicas del PET virgen y reciclado.

e Determinar el tiempo de residencia del PET virgen y reciclado en funcion
de las condiciones de procesamiento (flujo de alimentacion y velocidad de
extrusion).

e Evaluar y comparar las caracteristicas del PET virgen y reciclado en funcién
del tiempo de residencia.

e Evaluar y comparar la extension de cadena del PET reciclado en funcién del

tipo y contenido de extensor de cadena y del tiempo de residencia.
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I[V. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Materiales

411 V-PET

El material de inicio para el desarrollo de este trabajo fue proporcionado por la
compafiia DAK Américas México, S.A. de C.V., codificado como PET Laser+®
MB912 (PET virgen), el cual presenta una viscosidad intrinseca de 0.84 £ 0.02 dl/g.

4.1.2 Degradacion controlada del V-PET

El R-PET se obtuvo como resultado de dos extrusiones sucesivas del V-PET con
un proceso de secado previo a cada extrusion. El equipo utilizado fue un extrusor doble
husillo Werner & Pfleiderer ZSK-30 con configuracion estandar y dado de dos
filamentos, seguido de un bafio de enfriamiento y un granulador marca ACCRAPAK
modelo 750-3L. La temperatura de proceso fue de 250 °C, la velocidad de extrusion fue
de 400 rpm mientras que la alimentacion del material se realizé a 50 rpm utilizando un

alimentador de la marca Schenck AccuRate con sistema TUF-FLEX modelo 302.

4.1.3 Extensores de Cadena
4.1.3.1 Bifuncionales

Como extensores de cadena bifuncionales (Figura 4.1) se utilizaron dos
compuestos  quimicos con doble funcionalidad diisocianato, el 4,4’-
metilenbisfenilisocianato (MDI) (Figura 4.1a) y el Hexametilendiisocianato (HMDI)
(Figura 4.1b), ambos con una pureza de 98 %, fueron obtenidos por la compafiia
Sigma-Aldrich.
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a)
OzczNOCHZONzczo

MDI

b)

O=C=N_(CH2)6—‘N=C=O

HMDI

Figura 4. 1. Estructura quimica de los extensores bifuncionales a) 4,4°-
metilenbisfenilisocianato (MDI) y b) Hexametilendiisocianato (HMDI).

4.1.3.2 Polifuncionales

Como extensores de cadena polifuncionales se utilizaron tres copolimeros. El
primero se conforma de metil metacrilato-glicidil metacrilato (MMA-GMA) y los otros
dos por bloques estireno-anhidrido maléico (SMA 1000 y SMA 2000). El copolimero
MMA-GMA (Figura 4.2a) fue sintetizado en el laboratorio, con un peso molecular
final en ndmero (Mn) de 52000 g/mol, un indice de polidispersidad (IP) igual a 2.7 y
1.5% de contenido de grupos epoxidos. Por otro lado, los copolimeros de estireno-
anhidrido fueron proporcionados por Sartormer Company, Inc., ambos con peso
molecular (Mn) inferior a 10,000 g/mol. La diferencia de estos copolimeros se
encuentra en la relacion molar de los componentes, por un lado el, SMA 1000 tiene una
unidad de estireno por una de anhidrido maléico, por lo que su relacién molar es de 1:1
(Figura 4.2b), mientras que el SMA 2000 presenta una relacion molar es de 2:1 ya que

tiene dos unidades de estireno por una de anhidrido maléico (Figura 4.2c).
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Figura 4. 2. Estructura quimica de los extensores de cadena polifuncionales a) MMA-GMA b)
SMA 1000y ¢) SMA 2000.

4.2  Metodologia

4.2.1 Caracteristicas generales
4.2.1.1 Condiciones de secado para el PET

Las condiciones de secado para el PET utilizado en este trabajo fueron de 140 °C

durante un tiempo de 2 horas seguido de 4 horas mas a 160 °C en condiciones de vacio.

4.2.1.2 Sistema de extrusion

El desarrollo de este proyecto se llevd a cabo en un sistema de extrusion que
consta principalmente de un extrusor doble husillo contra-rotatorio marca C. W.
Brabender D/6 equipado con un dado cuadrado de 2 mm de espesor por 50 mm de
longitud, una tolva de alimentacién marca Schenck AccuRate con sistema TUF-FLEX
modelo 302 y un sistema de calandrado marca Killion para pelicula plana horizontal de

3 rodillos con sistema de enfriamiento.
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4.2.2 Pruebas preliminares. Efecto del tipo y contenido de extensor de cadena

Para comparar la reactividad de los distintos extensores de cadena se llevo a cabo
la extension de cadena de R-PET mediante extrusion reactiva, como estudio preliminar.
Para lo cual se prepararon lotes de 120 g de R-PET con diferente contenido de extensor
de cadena bifuncional y polifuncional (Tabla 4.1).

Con un flujo de alimentacion de 40 g/min, una velocidad de extrusion de 60 rpm y
una temperatura constante de 240 °C se proces6 continuamente PET reciclado hasta
lograr estabilizar el flujo del sistema de extrusion. En seguida se realizd la extrusion
continua de los lotes R-PET inicialmente preparados. Comenzando con los
polifuncionales y continuando con los bifuncionales en el siguiente orden: SMA 1000,
SMA 2000, MMA-GMA, HMDI y MDI. Todos en orden ascendente de concentracion.

El material obtenido se analizé posteriormente por reometria oscilatoria

Tabla 4. 1. Contenido de extensor de cadena bifuncional y polifuncional para la extension de
cadena de R-PET.

Contenido de extensor de cadena (% wt)

Bifuncional Polifuncional
1 3
15 5
2 10

4.2.3 Determinacion del tiempo de residencia medio (TRM) del V- PET y R-PET

Con el objetivo de establecer el TRM del V-PET y R-PET en el sistema de
extrusion utilizado en este proyecto (seccion 4.2.2), se procesé cada material bajo

diferentes condiciones de procesamiento (Tabla 4.2).

Se inicié colocando aproximadamente 5 kg de V-PET seco en la tolva de
alimentacién. En seguida se comenz6 la extrusion bajo la primera condiciéon de
procesamiento (A), indicada en la Tabla 4.2. Posteriormente, bajo un flujo de extrusion

estable, se adicion6 0.1 g de material trazador, esto indica el inicio de la prueba y se
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marca como tiempo cero (tp) en la cintilla obtenida, en el calandrado del material. La
cintilla fue marcada con intervalos de 15 s, partiendo de to y hasta que dejo de
observarse la coloracion inducida por el trazador. Al término de la prueba se cambio
inmediatamente a la segunda condicién de procesamiento (B) y al obtener la cintilla
correspondiente, se establece la tercera y finalmente la cuarta condicion de
procesamiento (C y D respectivamente). De tal forma que las distintas muestras fueron
obtenidas mediante una extrusioén continua. EI mismo procedimiento se realiz6 para
obtener lo correspondiente al R-PET. Las muestras obtenidas fueron posteriormente
sometidas a un analisis de color ademas de su evaluacion fisico-quimica, reoldgica,

térmica y mecanica.

Tabla 4. 2. Condiciones de procesamiento para determinar TRM del V-PET y R-PET.

Condicion de Flujo de alimentacion Velocidad de Temperatura de
procesamiento (g/min) extrusion (rpm) proceso (°C)
A 40 60 240
B 40 90 240
C 60 90 240
D 80 90 240

4.2.4 Extension de cadena de R-PET con MDI y HMDI mediante extrusion

reactiva

Con el fin de comparar el efecto del contenido extensor de cadena en combinacion
con las condiciones de procesamiento sobre las propiedades finales del R-PET
modificado, se obtuvieron muestras de R-PET, mediante extrusion reactiva, con
diferente contenido de extensor de cadena (MDI y HMDI) y procesadas a distintos

tiempos de residencia.

Inicialmente se prepararon lotes de 1000 g de R-PET a concentracionesde 1, 1.5y
2 % wt de MDI. En seguida, se establecieron las condiciones de procesamiento B
(Tabla 4.2) en el sistema de extrusion (seccion 4.2.2), y se inicié el proceso con
aproximadamente 200 g de R-PET, que sirvieron para lograr estabilizar el flujo en el

sistema. Una vez estable el flujo de extrusion, se adicion6 el lote de menor
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concentracion (MDI 1%), recolectandose la muestra durante un tiempo de 3 minutos.
Enseguida se establecio la siguiente condicion de procesamiento (C), y al cabo de 60 s
(tiempo dado al sistema para estabilizar el flujo con las nuevas condiciones de
procesamiento) se recolectd la muestra, nuevamente durante 3 minutos. Finalmente se
establecio la Gltima condicion de procesamiento (D), recuperandose la muestra después
de transcurrido el tiempo designado para la estabilizacion del flujo (60 s). Este
procedimiento se realiz6 con los dos porcentajes restantes para el MDI y con las tres
concentraciones correspondientes al HMDI. Posteriormente, las muestras obtenidas se

caracterizaron por diversas técnicas.

4.3 Técnicas de Caracterizacion

Con el objetivo de determinar y comparar las propiedades del V-PET y R-PET
obtenido de la degradacion controlada del V-PET (seccién 4.1.2), ambos se
caracterizaron en términos de viscosidad compleja (n*), peso molecular, contenido de
grupos carboxilicos y propiedades térmicas. El tiempo de residencia del V-PET y R-
PET, se determind en base a la medicion de la concentracion del color en términos de a*
de acuerdo a las coordenadas del espacio del color L*a*b*. Por otro lado, las muestras
obtenidas en el analisis preliminar se caracterizaron por reometria oscilatoria.
Finalmente, todas las muestras correspondientes a la extension de cadena del R-PET
con MDI y HMDI (seccion 4.2.5) se analizaron bajo las mismas técnicas de
caracterizacion del V-PET, adicionando la caracterizacion mecanica. En la Figura 4.3y
4.4 se resumen las técnicas de caracterizacion utilizadas en el estudio y en seguida se

describen brevemente cada una de ellas.

[ CARACTERIZACION FiSICA ]

Reflectancia Medicion de los valores de a* en las
Colorimétrica coordenadas del espacio del color L*a*b*.

Figura 4. 3. Técnicas para determinar tiempo de residencia del V-PET y R-PET.
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CARACTERIZACION CARACTERIZACION
FISICO-QUIMICA REOLOGICA
Cromatografia Peso molecular
de Permeacion (M,) e Iindice de Reometria Vlscosm_ad
en Gel (GPC) Polidispersidad (IP) Oscilatoria & compleja
M*),
Titulacién de .
grupos Contenido de
> i grupos carboxilicos
carboxilicos
CARACTERIZACION CARACTE’RIZACION
TERMICA MECANICA
Calorimetria Propiedades Madulo de
Diferencial de Transiciones de y p', ‘ Young y % de
barrido - fase(Tgy Tm) ecanicas elongacion en la
(DSC) rotura.

Figura 4. 4. Técnicas utilizadas en la caracterizacion del V-PET, R-PET y R-PET modificado
por extrusion reactiva.

4.3.1 Analisis del Tiempo de Residencia

4.3.1.1 Caracterizacion fisica

Reflectancia del color: La medicion y el analisis del TR es una herramienta
importante en estudios de sistemas con flujo continuo, normalmente TR se obtiene
adicionando un trazador frecuentemente coloreado, midiendo su concentracion en el
material extruido, ya sea por absorcidn espectroscopica o por reflectancia colorimétrica.
El analisis del color se realizO mediante un analizador de color espectrofotométrico
marca ColorEye XTH con iluminante D65 y con 10° del observador. La medicion del
color se realiz6 con intervalos de 15 s, segun las marcas hechas durante la obtencion del
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material, tomando el valor de a* (del espacio del color L*a*b*) como la medida de la

concentracion del trazador en el material extruido.

4.3.2 Analisis de las propiedades generales del V-PET, R-PET y R-PET

modificado
4.3.2.1 Caracterizacion reoldgica

Reometria oscilatoria: las propiedades de flujo dindmico se analizaron utilizando
un redmetro oscilatorio de la marca Anton Par, con una geometria de platos paralelos
con radio de 25 mm y un gap constante de 1 mm. Las muestras, previamente secas, se
analizaron en un rango de frecuencia de 1 a 100 rad/s a una temperatura de 260 °C y con

una amplitud de deformacion constante del 5%.

4.3.2.2 Caracterizacion Fisico-Quimica

Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC): mediante esta técnica se determino
la distribucion de peso molecular (DPM), el peso molecular promedio en nimero (Mn)
y el indice de polidispersidad (IP). La muestras se prepararon disolviendo 10 mg de
material en 10 mL de una mezcla de Hexafluroisopropanol (HFIP)/cloroformo (1:100).
Con la finalidad de eliminar cualquier impureza, la solucion se hizo pasar a través de un
filtro de teflén de 0.45 um. Finalmente, el andlisis se llevo a cabo en un equipo GPC
marca Alliance modelo waters 2695 equipado con columnas PL GEL Mixed C y con un
detector de arreglo de diodos modelo waters 996. El flujo de la fase movil fue de 1

mL/min a 25°C. El tiempo total del analisis fue de 30 min.

Titulacién de grupos carboxilicos (CC): el contenido de grupos carboxilicos fue
determinado mediante el método de Pohl (Pohl 1954). Las muestras se pulverizaron en
un molino marca Retsch modelo ZM 200, y se hicieron pasar por malla 20. Se colocé
entre 0.1 y 0.2 g del material tamizado y seco en un tubo de ensaye de 15 x 125 mm
adicionando inmediatamente 5 mL de alcohol bencilico. Para lograr la disolucién del
PET, el tubo se sumergi6 en un bafio de alcohol bencilico a 200 °C durante 1.5 min con

agitacion vigorosa y constante; en seguida se coloco en un bafio de agua a 30 °C durante
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un tiempo de 7 s e inmediatamente después la soluciéon fue afiadida a 10 mL de
cloroformo contenidos en un matraz Erlenmeyer de 125 mL. Para enjuagar el tubo, se le
adiciond 5 mL de alcohol bencilico, colocandose nuevamente a 200 °C durante 80 s,
afiadiéndose rapidamente al resto de la muestra contenida en el matraz Erlenmeyer. La
muestra se titulé con una solucién 0.1 N de NaOH disuelto en alcohol bencilico,

utilizando rojo de fenol como indicador.

4.3.2.3 Caracterizacion térmica

Calorimetria diferencial de Barrido (DSC): mediante esta técnica se
determinaron las transiciones de fase del V-PET, R-PET y R-PET modificado. Una
cantidad de aproximadamente 10 mg de muestra se colocé en céapsulas de aluminio,
luego de sellarlas herméticamente se colocaron en un equipo DSC de la marca TA
instrument modelo Discovery Series. Se realizaron dos corridas de calentamiento la
primera para borrar la historia térmica y la segunda para obtener el termograma
correspondiente a cada material, en ambas corridas, el intervalo de temperatura fue de
30 a 280 °C con una rampa de calentamiento de 10°C/min, el analisis se llevo a cabo en

atmasfera de nitrogeno.

4.3.2.4 Caracterizacion mecanica

Resistencia a la tension y % de elongacion: La determinacion de las propiedades
de tension-elongacion y mddulo se hizo bajo la norma ASTM D-638 utilizando una
méaquina universal INSTRON con celda de 50 Kg de capacidad a una velocidad de 50
mm/min y una separacion de mordazas de 25 mm. Las probetas utilizadas se indican en

la norma como tipo V.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Degradacion controlada del V-PET.

El R-PET utilizado en el desarrollo de este trabajo fue obtenido después de dos
extrusiones sucesivas de V-PET (seccion 4.1.2). Para determinar el efecto de la
degradacion se evalué el peso molecular, contenido de grupos carboxilicos, viscosidad

compleja y propiedades térmicas.

El comportamiento de viscosidad compleja (n*) del V-PET antes y después del
reprocesado (R-PET) se muestran en la Figura 5.1. De forma general se observa que la
viscosidad del V-PET tiende a un comportamiento newtoniano a bajas frecuencias (< 2
rad/s) y a altas frecuencias presenta un comportamiento pseudoplastico. Como
consecuencia del proceso de extrusion, el R-PET se muestra como un fluido newtoniano
en todo el intervalo de frecuencia evaluado (1-100 rad/s). Los resultados muestran un
significativo cambio de n* del V-PET después de dos pasos de extrusion, pasando de

aproximadamente 1000 Pa-s a valores ligeramente mayores a los 200 Pa-s a ® = 1 rad/s.
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Figura 5. 1. Viscosidad compleja de V-PET y R-PET. ® = 1-100 rad/s.
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Los resultados anteriores, sugieren que puede existir una diferencia significativa
en el peso molecular de ambos materiales, lo cual concuerda con lo obtenido en el
analisis GPC (Figura 5.2). En esta figura se observa una curva de distribucion de peso
molecular similar para ambos materiales, aunque debido al reprocesado hay un
desplazamiento de la DPM del R-PET con respecto al V-PET, hacia menores pesos
moleculares. Ademas de lo anterior, también se puede observar que para el R-PET se
forman especies de menor peso molecular que las encontradas en el V-PET esto es,

cadenas menores a 1,000 g/mol.

La diferencia de peso molecular (Mn) para ambos materiales se registra en la
Tabla 5.1, en la que se observa que el peso molecular (Mn) del V-PET disminuye en un
33 % pasando de 28,096 a 18,816 g/mol. En cuanto al IP, se puede decir que no se ve
afectado significativamente por el reprocesado, ya que ambos materiales presentan un
valor similar (Tabla 5.1), lo que confirma el desplazamiento proporcional de la DPM
del R-PET.

1,5
—— V-PET
—— R-PET
~ 1,04
=
(=)
2
3
3
T 0,54
0,0 T T T T T

T T
3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5
Log MW

Figura 5. 2. Distribucion de peso molecular de V-PET y R-PET.
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Tabla 5. 1. Peso molecular e indice de polidispersidad (IP) del V-PET y R-PET.

Muestra Mn (g/mol) IP (Mw/Mn)
V-PET 28,096 2.45
R-PET 18,816 2.26

Otra importante diferencia que presenta el V-PET antes y después de la doble
extrusion, es el contenido de grupos carboxilicos finales (CC) (Figura 5.3). Los
resultados muestran un aumento considerable en el CC, pasando de aproximadamente

20 eq/10° g a un valor por encima de 50 eq/10° después del reprocesado.

El CC es un buen indicador del rompimiento hidrolitico de las cadenas de PET
durante el procesamiento en fundido (Bikiaris 1999), y tomando en cuenta los
resultados de n* y peso molecular, podemos decir que es evidente el cambio de la

estructura que sufrio el V-PET como consecuencia del doble proceso de extrusion.
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Figura 5. 3. Contenido de grupos carboxilicos del V-PET y R-PET.

No obstante, el proceso de extrusion, no afecta las propiedades térmicas del

polimero, de tal forma que se observan las mismas transiciones térmicas en ambos
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materiales (Figura 5.4), la cuales son caracteristicas del PET (Torres 2000; Awaja
2004). La primera transicion (1), localizada a alrededor de 80 °C, corresponde a la
temperatura de transicion vitrea (Tg) y la segunda (Il), cercana a 250 °C, a la
temperatura de fusion (Tm). Una tercera transicion térmica (111) alrededor de 200 °C, se
observa Unicamente en el R-PET y se atribuye a una segunda fusion del polimero cuya
poblacion de cristales son distintos de la primera (Bell 1969). Tan y col. (Susheng 2000)
establecen que es comun observar una doble o multiple fusion en  polimeros
semicristalinos como el PET, ellos proponen que se debe a la fusion de cristales de
distinto espesor lamelar.
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Figura 5. 4. Comportamiento térmico del V-PET y R-PET.

5.2 Pruebas preliminares: efecto del tipo y contenido de extensores de cadena

Se realizaron algunas pruebas preliminares con el objetivo de comparar la
efectividad de los grupos reactivos de los extensores de cadena, para lo cual se modifico
R-PET por medio de extrusién reactiva, con diferente contenido y tipo de extensor de
cadena (bifuncional y polifuncional) (Tabla 4.1). Las muestras obtenidas se analizaron

por reometria oscilatoria.
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5.2.1 Extensores de cadena bifuncionales

El comportamiento de la viscosidad compleja (n*) a @ = 1 rad/s del R-PET
modificado, en funcion de la concentracion (%) de extensores de cadena bifuncionales
se muestra en la Figura 5.5. De forma general, la n* del R-PET (indicado como HMDI
o0 MDI 0%) aumenta con la adicion de extensores de cadena bifuncionales (en un rango
del 1 al 2 %). Con HMDI la n* tiende a aumentar ligeramente a medida que se
incrementa el contenido de extensor de cadena, de tal forma que la mayor n* se logra
con el 2 % de HMDI. Por el contrario, con el MDI se observan cambios significativos
en cada una de las concentraciones, de tal forma que con 1 %, la n* aumenta de 41 hasta
aproximadamente 175 Pa-s, y alcanza un valor maximo (por encima de 300 Pa-s) con
1.5 % de MDI, sin embargo, con la mayor concentracion (2 % wt) la n* disminuye
considerablemente, llegando a un valor de cercano a 100 Pa-s. Este comportamiento
sugiere que, bajo las condiciones de procesamiento empleadas, se ha superado el tiempo

al que se logra la mayor n* con la concentracion de 2 %.
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Figura 5. 5. Viscosidad compleja del R-PET a o= 1 rad/s, modificado con diferente contenido
(% wit) de extensores de cadena bifuncionales (MDI y HMDI).
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5.2.2 Extensores de cadena polifuncionales

La Figura 5.6 muestra el comportamiento de la viscosidad compleja (n*), a o = 1
rad/s, del R-PET modificado con extensores de cadena polifuncionales, en funcion de la
concentracion (% wt) de extensor de cadena. La tendencia general de los extensores de
cadena polifuncionales, es aumentar la n* del R-PET al ser modificado con cualquiera
de las concentraciones probadas (3, 5y 10 % wt). Particularmente con el 3 % wt del
copolimero MMA-GMA, la n* del R-PET aumenta significativamente (de 41 hasta por
encima de 600 Pa-s), sin embargo, este valor cae drasticamente (aproximadamente 150
Pa-s), cuando el contenido de MMA-GMA se incrementa al 5 % wt, la n* se recupera
ligeramente con la mayor concentracion probada (10 %) reportando un valor por encima
de 200 Pa-s a1 rad/s.

Por otro lado con los copolimeros SMA 1000 y SMA 2000, se observa un
comportamiento similar, esto es, ambos presentan un maximo de n* con 3 % wt de
extensor de cadena, seguida de una disminucidn a medida que aumenta el contenido de
extensor de cadena. Sin embargo, la n* del SMA 2000 es mayor que la del SMA 1000
todas las concentraciones probadas, cuya principal diferencia, de aproximadamente 100

Pa-s, se observa en la menor concentracion (3 % wt).

En resumen, los extensores de cadena bifuncionales y polifuncinales tienen la
facultad de aumentar la n* del R-PET, especialmente a bajas concentraciones (1-3 %
wt). Logrando un aumento importante con el 1.5 % wt de MDI y con el 3 % de MMA-
GMA, sin embargo, no se logra obtener un valor de viscosidad (n*) cercano al del V-
PET. Por otro lado, los resultados obtenidos, particularmente con los extensores de
cadena bifuncionales, dan la pauta para realizar un analisis del tiempo de reaccion,

debido a la caida de n* que se presenta con ¢l 2 % de MDI.
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Figura 5. 6. Viscosidad compleja del R-PET a o= 1 rad/s, modificado con diferente contenido
(% wt) de extensores de cadena polifuncionales.

5.3  Determinacion del TRM del V-PET y R-PET

El tiempo de residencia del V-PET y R-PET, se determin0 en base a la medicion
de la concentracién del color (en términos de a* de las coordenadas del color L*a*b*)

de las muestras coloreadas obtenidas en la seccion 4.2.4.

Las curvas de distribucion de tiempo de residencia (DTR) correspondientes al V-
PET se muestran en la Figura 5.7. El aumento del flujo de alimentacién (Figura 5.7a)
y el incremento de la velocidad del husillo (Figura 5.7b) provocan que la curva de
DTR se desplace hacia la izquierda al mismo tiempo que se hace mas estrecha, lo que
conduce a una disminucion en el TRM del material. EIl incremento de la velocidad del
husillo da lugar a mayor fuerza en el bombeo y mayor cizallamiento lo que permite
disminuir el TRM y un mejor mezclado del material (Kumar 2006). De igual forma
incrementar la velocidad de alimentacidén provoca una mayor fraccion de llenado en el
extrusor lo que hace que aumente la compactacion del material haciendo que disminuya

el tiempo de residencia (Frame 1994).
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Los TRM se determinaron en analogia en la ecuacion que permite determinar el

Mn (Odian 2004), de tal forma que:

TRM = 2x%x Eq. 1

XIx

Donde I corresponde a la intensidad de coloracién (a*) y t es el tiempo en s.
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Figura 5. 7. Distribucion del Tiempo de Residencia (DTR) del V-PET a distintas condiciones
de procesamiento. a) Efecto del flujo de alimentacion (g/min) y b) Efecto de la velocidad del

husillo (rpm).
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Las graficas de DTR correspondientes al R-PET reportaron una tendencia similar
al observado para el V-PET vy las figuras se pueden observar en el Anexo 1y los valores
de TRM para ambos materiales se resumen en la Tabla 5.2. En esta tabla se aprecia que
los TRM para el R-PET son mayores que los del PET virgen. Adicionalmente se puede
concluir que el efecto del flujo de alimentacion, observado en las condiciones de
procesamiento B, C y D, es mas significativo que el efecto de la velocidad del husillo
(condiciones de procesamiento A y B) ya que se obtiene mayor cambio
(aproximadamente 20 s) en el tiempo de residencia con la variacion del flujo de
alimentacion que con la variacion de la velocidad del husillo la cual es de s6lo 6 s en el
caso del R-PET.

Tabla 5. 2. TRM del V-PET y R-PET correspondientes a distintas condiciones de
procesamiento.

Condicién de Flujo de Velocidad de TRM (s)
Procesamiento Alimentacion Husillo
(9/min) (rpm) V-PET R-PET
A 40 60 147 167
B 40 90 135 161
C 60 90 122 141
D 80 90 99 123

5.4  Efecto del TRM sobre las propiedades V-PET y R-PET

Ademas del analisis del TRM, los materiales procesados con diferente flujo de
alimentacion (condiciones de procesamiento B, C y D de la Tabla 5.2), se evaluaron
por reometria oscilatoria, GPC, contenido de grupos carboxilicos, propiedades térmicas

y mecanicas (Figuras 5.8-5.13 y Tablas 5.3 y 5.4).

La Figura 5.8 muestra la variacion de la viscosidad compleja (n*) del V-PET
(Figura 5.8a) y del R-PET (Figura 5.8b) en un rango de frecuencia angular de 1 a 100
rad/s a diferentes TRM. Como se esperaba, la n* de ambos materiales disminuye con
cualquiera de los TRM probados, lo que sugiere que el tiempo de residencia afecta
directamente la viscosidad del PET, reduciendo esta propiedad independientemente de

las condiciones de procesamiento empleada. Sin embargo, se puede observar que la n*
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del V-PET tiende a disminuir a medida que aumenta el TRM, mientras que R-PET
presenta una disminucion significativa y similar en todos los TRM. Ademas de lo
anterior, también se aprecia distinto comportamiento reoldgico para ambos materiales,
por un lado V-PET presenta un comportamiento de tipo no newtoniano mientras que el

comportamiento reoldgico del R-PET es de tipo newtoniano en todos los casos.
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Figura 5. 8. Efecto del TRM sobre el comportamiento de la viscosidad compleja del PET. a) V-
PET y b) R-PET. Rango de prueba de 1 a 100 rad/s.
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Para apreciar claramente la influencia del TRM sobre la viscosidad compleja del
PET, en la Figura 5.9 se presenta el analisis cuantitativo de la n* del V-PET y R-PET a
® = 1 rad/s en funcion del TRM. Como ya se menciono, la n* del V-PET tiende a
disminuir a medida que aumenta el tiempo de residencia, de tal forma que, con respecto
al V-PET inicial (V-PET 0 s), la n* cae alrededor de 39 %, 45 %y 63 % a 99, 122 y 135
s, respectivamente. En el caso del R-PET, la n* presenta una importante caida con el
primer TRM (123 s), disminuyendo alrededor del 71 %, con respecto al R-PET inicial
(R-PET 0 s). Sin embargo a mayores TRM (141 y 161 s), esta propiedad no varia
significativamente y su caida fluctla entre 70 y 77 %, con respecto al R-PET inicial. Lo
anterior sugiere que el R-PET obtenido a los distintos TRM, ademas de presentar
viscosidades similares, también cuentan con pesos moleculares similares, lo que se

corrobora con los resultados obtenidos en el anlisis de GPC, cuya DPM se muestra en

la Figura 5.10.
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Figura 5. 9. Efecto del TRM sobre la viscosidad compleja a w=1 rad/s del V-PET y R-PET.

De forma general, en la Figura 5.10, se observa claramente que los
cromatogramas correspondientes a los distintos TRM se desplazan hacia menores pesos
moleculares con respecto al R-PET inicial (0 s) ademas de que presentan una DPM
similar a la de éste ultimo. Es importante sefialar que las DPM del R-PET 123 y R-PET
141 se encuentran sobrepuestas, y la DPM del R-PET 161 se desplazada ligeramente de

43



Resultados y Discusion

las anteriores, lo cual concuerda con la tendencia observada en la pérdida de la n*

(Figura 5.9).
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Figura 5. 10. Distribucion de peso molecular del R-PET a diferentes TRM.
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Para apreciar cuantitativamente el efecto del TRM sobre el peso molecular del R-
PET, en la Tabla 5.3 se resumen valores de Mn e IP del R-PET inicial (0 s) y del R-

PET a 123, 141 y 161 s. En la tabla se observa que tanto el peso molecular como el IP

del R-PET inicial, disminuyen aproximadamente en la misma proporcion en los

distintos TRM. Estos resultados complementan lo observado en n*.

Tabla 5. 3. Peso molecular (Mn) e indice de polidispersidad (IP) del R-PET a diferentes TRM.

TRM del R-PET (s)

0
123
141
161

Mn (g/mol)

18,816
15,245
15,025
14,235

IP (Mw/Mn)
2.26
2.18
2.18
2.13
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Como ya se menciond anteriormente, el CC es otro pardmetro que permite
monitorear el nivel de rompimiento de cadena del PET, y en la Figura 5.11 se muestra
el efecto del TRM sobre el CC del V-PET y R-PET.

El comportamiento general del contenido de grupos &cidos, para ambos
materiales, es que este pardmetro no cambia significativamente con el menor TRM, pero
presenta cambios mas importantes al aumentar el tiempo de reaccién. Lo anterior
contrasta con lo observado en el analisis reologico, en donde la n* del V-PET y R-PET
cambia de forma importante con el menor TRM, y presenta cambios pequefios a

mayores TRM (Figura 5.9).
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Figura 5. 11. Efecto del TRM sobre el contenido de grupos carboxilicos del V-PET y R-PET.

Con la finalidad de dar una explicacién al comportamiento de CC observado, los
resultados experimentales (Figura 5.11) se comparan con los valores determinados
tedricamente, de tal forma que en la Tabla 5.4 se muestra el CC obtenidos teédrica y
experimentalmente del V-PET de referenciay R-PET a diferentes TRM.

Los valores teoricos se determinaron mediante la ecuacion establecida por B.
Jacques y col (Jacques 1996) (Eq. 2), en la que se hacen dos consideraciones, la primera
es que la concentracion total [X] de los grupos finales de las cadenas de PET

(expresados en eq/10° g), corresponde a grupos hidroxilo (OH) y carboxilo (COOH), los
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cuales se encuentran en la misma proporcién, por otro lado, se considera que todas las
cadenas son lineales y del mismo peso molecular (representado por Mn), de tal forma
que:

2 x10°

[X] = 77 Eq. 2

En la Tabla 5.4 se observan comportamientos de interés entre los valores de
grupos é&cidos del V-PET y R-PET, determinados tedrica y experimentalmente. En
primer lugar, teéricamente el CC del V-PET es de 35.5 eq/10°, mientras que el valor
experimental es de solamente 21 eq/10° lo que corresponde a una diferencia
aproximada al 40 %, de tal forma que, aparentemente, este porcentaje de extremos
acidos del V-PET, no pudieron ser detectados de manera experimental. Lo anterior
puede tener explicacion en base al exceso de EG presente en el proceso de
polimerizacion (Figura 2.2), permitiendo la formacion de cadenas poliméricas

(aproximadamente el 40 %) con doble terminacion hidroxilo (Figura 5.12a).

En el caso del R-PET, se observa que a 0 y 123 s el CC teérico y experimental
tienden a igualarse, lo que resulta de interés, ya que técnicamente desaparece la
diferencia del 40 % observada en el V-PET. Més adn, es de interés los resultados
observados a mayores TRM (141 y 161 s), ya que nuevamente se presenta una
diferencia entre los valores tedricos y experimentales, pero ahora el experimental tiende

a superar al tedrico.

Este comportamiento puede tener explicacion en base a los mecanismos de
rompimiento de cadena del polimero (hidrolitico y térmico) durante el procesamiento,
resumidos en la Figura 5.12. En ambos casos se generan grupos carboxilos como
terminadores de cadena; adicionalmente se generan grupos hidroxilo, si el rompimiento
es hidrolitico (Figura 5.12b), y grupos vinilicos, si la escision es de tipo térmico
(Figura 5.12c).

Si se considera que durante el procesamiento, unicamente se llevara a cabo el
rompimiento hidrolitico, éste tendria que ser muy severo para lograr aproximar y/o
igualar el CC teorico y experimental, como es el caso del R-PET a 0 y 123 s, debido a

que siguen persistiendo las cadenas con doble terminacion hidroxilo. Esto es,
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considerando que el Mn del V-PET es de aproximadamente 28,000 g/mol, con un
primer rompimiento hidrolitico el Mn disminuiria a aproximadamente 14,000 g/mol,
por lo que el contenido de cadenas con doble terminacion hidroxilo se encontraran
presentes en aproximadamente el 20 %. Este porcentaje tenderd a disminuir a medida
que se incremente el ndmero de rompimientos de las cadenas poliméricas, y
consecuentemente el CC ira en aumento. En el punto en que las cadenas con doble
terminacion hidroxilo se encontraran “diluidas” o en muy baja proporcion, el CC
experimental serd igual al teorico. Sin embargo, bajo la consideracion inicial
(rompimiento de cadena hidrolitico) definitivamente el CC experimental no podria

superar al tedrico, como sucede en el R-PET a 141y 161 s.

Tomando en cuenta que las cadenas también se rompen por efectos térmicos
donde, se forman grupos vinilicos como extremos de cadena, en esta investigacion se
propone, que durante el procesamiento en fundido, se generan ramificaciones con
terminacion acida sobre algunas cadenas principales del PET, las cuales se forman por
la reaccion de los grupos vinilicos finales y debido al efecto de las condiciones de

procesamiento (alta temperatura y esfuerzos de corte) (Figura 5.12d).

El calculo del CC teorico (Eg. 2), considera que una cadena de PET tiene dos
grupos terminales (&cido-hidroxido), la presencia de ramificaciones con terminacion
acido, puede aumentar el CC de cada cadena, de esta forma se puede explicar el hecho
de que el CC experimental se iguale con el tedrico (R-PET 0y 123 s) y ademas de que a

141y 161 s el CC experimental supere al teorico.

Tabla 5. 4. Contenido de grupos carboxilicos del V-PET de referencia y R-PET a diferentes
TRM, obtenidos tedrica y experimentalmente.

Material ~ TRM (s) CC del R-PET (eq/10° g)
Teodrico Experimental

V-PET 0 35.59 21.40 (+0.5)
0 53.14 52.42 (+3.55)
R-PET 123 65.59 61.95 (x4.40)
141 66.55 74.27 (£1.73)
161 70.24 102.53(£1.09)
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Figura 5. 12. Mecanismo general de rompimiento de cadena de PET y formacion de
ramificaciones; a) grupos terminales de las cadenas de PET formados durante la
polimerizacion, b) rompimiento de cadena hidrolitico, ¢) rompimiento de cadena térmico, d)
formacién de ramificaciones con terminacion &cido durante el reprocesado en fundido.

Por otro lado, con la finalidad de determinar si el TRM, tiene un efecto
significativo sobre las propiedades térmicas del PET, tanto el V-PET como R-PET se
analizaron por DSC y las curvas de flujo de calor se muestran en la Figura 5.13, en las
que se puede identificar claramente la Tg (1) alrededor de 80 °C para todas las muestras.
La Tm (II) se observa, para todas las muestras, aproximadamente a 250 °C, sin
embargo, con excepcion del V-PET inicial (0 s), todas la muestras presentan maltiples
picos de fusion (11 y 1), lo que se atribuye, como se explico en la Figura 5.4, a

distintas poblaciones de cristales.
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Figura 5. 13. Efecto del TRM sobre las propiedades térmicas del V-PET y R-PET.

Finalmente también se investigd el efecto del TRM sobre las propiedades
mecanicas (modulo de Young y porciento de elongacion en la rotura) del V-PET y R-
PET, para lo cual se realizé una prueba de tension de acuerdo a la norma ASTM D-638

y los resultados se muestran en la Figura 5.14.

A pesar de las diferencias significativas que se observaron en n*, Mn y CC de los
V-PET y R-PET procesados a los diferentes TRM, el modulo de Young parece no ser
afectado por las condiciones de procesamiento (TRM), ya que en todos los casos se

encuentra en un rango de 1200 a 1350 PSI (Figura 5.14a).

Por su parte, el porciento de elongacion a la rotura (Figura 5.14b) tampoco varia
con el TRM, especificamente en el R-PET, ya que en el V-PET se observa un aumento
considerable a 161 s, pasando de aproximadamente 300 % a 123 y 141 s hasta 800 % a
161 s. Sin embargo, esta propiedad presenta una diferencia considerable entre el V-PET
y R-PET. De tal forma que, el V-PET se comporta como un material ductil, registrando
valores por encima del 100 % mientras que el R-PET muestra un comportamiento fréagil

(alrededor de 5 % de elongacion, independientemente del TRM).
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Figura 5. 14. Efecto del TRM sobre las propiedades mecénicas del V-PET y R-PET. a) Madulo
de Young y b) Elongacién a la rotura.

55 Extension de cadena del R-PET con MDI y HMDI mediante extrusion
reactiva

Con el fin de comparar el efecto del contenido de extensor de cadena bifuncional
(Tabla 4.1) en combinacion con las condiciones de procesamiento (Tabla 5.2) sobre la

extension de cadena del R-PET, se modificd el R-PET mediante extrusién reactiva y las
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muestras obtenidas se evaluaron en términos de viscosidad compleja, peso molecular,

contenido de CC y propiedades térmicas y mecanicas.

En la Figura 5.15 se muestran los resultados correspondientes al andlisis
reolégico de la extension de cadena del R-PET con HMDI (Figura 5.15a) y MDI
(Figura 5.15b). En las graficas se muestra nuevamente la caida de n* que sufre el PET
Unicamente por efecto de las condiciones de proceso, disminuyendo de
aproximadamente 200 Pa-s, hasta valores que oscilan en los 50 Pa-s, en los distintos
TRM. Con la adicién de los extensores de cadena, se puede observar que ambos tienden
a incrementar la n* del polimero, ya que todas las muestras modificadas reportan n* por
encima de la del material de referencia (MDI 0% o HMDI 0%). Ademas se observa que
este pardmetro aumenta préacticamente a medida que se incrementa el contenido de

extensor de cadena, en cualquier combinacion de concentracion y TRM empleados.

Con la adicion de HMDI, se observa que a 123 s, la n* aumenta de forma gradual
con el incremento del contenido de extensor de cadena (55, 77, 102 y 124 Pa-s a 0, 1,
1.5y 2 % de HMDI, respectivamente), mientras que a 141 y a 161 s el aumento no es
gradual, ya que en el caso del primero se observa un pequefio cambio entre el 0y 1 %
de HMDI (55 a 84 Pa-s) y un aumento mayor (alrededor de 2 veces con respecto al R-
PET de referencia) parael TRM de 161 s. Se aprecia que con 1 % de HMDI, la n* tiene
al mismo valor que a 123 s (77 Pa-s) y en las concentraciones de 1.5y 2 % de HMDI, se
tiene practicamente la misma n* (122 Pa-s). Estos resultados presentan una tendencia
similar a la observada en las pruebas preliminares, donde se observo que la n* aumenta

a medida que se incrementa el contenido de HMDI (Figura 5.5).

En el caso de la extension de cadena del R-PET con MDI, se observa, con
respecto al material de referencia (MDI 0 %), un pequefio incremento de la n* a 123 s,
en las concentraciones de 1y 1.5 %, aumentando de 55 a 74 y 85 Pa-s respectivamente,
sin embargo un incremento mas significativo se tiene con el 2 % de MDI, registrando
una n* de 297 Pa-s. En el caso del TRM de 141 s, se observa que con 1 % de MDI, la n*
es ligeramente mayor a la del material de referencia, aumentando de 55 a 67 Pa-s, pero
en las concentraciones de 1.5 y 2 %, aumenta su valor aproximadamente dos y tres
veces, respectivamente. Sorpresivamente, estos resultados difieren de los observados en
las pruebas preliminares, en donde con 1 % de MDI la n* se iguala a la del R-PET

inicial, con 1.5 % de MDI se tiene la mayor n*, aumentando por encima del material de
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referencia y con 2 % de MDI, la n* disminuye considerablemente, encontrandose

incluso por debajo de la correspondiente al 1% de MDI (Figura 5.5).

Sin embargo, a pesar de que el HMDI y MDI tienen la facultad de aumentar la n*
del R-PET de referencia, y de que este parametro aumenta practicamente a medida que
se incrementa el contenido de extensor de cadena, solamente en una de las
modificaciones (2% de MDI a 123 s) se supera la n* del R-PET inicial, mientras que el

resto de las muestras no logran alcanzar, al menos, la n* del R-PET inicial.

Lo anterior sugiere que con la adicion de los extensores de cadena, se crea una
competencia entre las reacciones de extension de cadena con las de rompimiento de
cadena, las cuales se siguen presentando por efecto del procesamiento. Debido a esto, se
puede decir que en las muestras modificadas con HMDI o MDI, donde la n* resultante
se encuentra por debajo de la del R-PET inicial, existe el predominio de las reacciones
de rompimiento de cadena sobre las de extension de cadena, por el contrario en el caso
Unico donde se logra superar la n* del R-PET inicial, predominan las reacciones de

extensién de cadena.
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Figura 5. 15. Efecto de la concentracion de extensor de cadena y del TRM sobre la viscosidad
compleja del R-PET modificado con a) HMDI y b) MDI.

Estos resultados de n* dan la idea de que, a excepcion de la muestra obtenida a
123 s con 2% de MDI, los materiales modificados con ambos extensores de cadena,
cuentan con propiedades (peso molecular y/o propiedades mecanicas) inferiores a las

del R-PET inicial. Por lo que se llevé a cabo un analisis de GPC.
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Los resultados del analisis de GPC se muestran en la Figura 5.16, en la que se
observan las distribuciones de peso molecular (DPM) de las muestras modificadas con 2
% de MDI y HMDI a los distintos TRM probados y se compara las correspondientes al
R-PET y a la del V-PET inicial. Como ya se discutio, existe una marcada diferencia
entre la DPM del V-PET inicial y las de los R-PET a distintos TRM (Figura 5.2 y
5.10), sin embargo con la adicion del 2 % de extensor de cadena, se observa que la
DPM se desplaza hacia mayores pesos moleculares, independientemente del TRM. Sin
embargo, la DPM de los materiales modificados no sélo se desplaza hacia mayores
pesos moleculares, sino que ademas se sobrepone a la DPM del V-PET inicial. Lo que
contrasta con lo observado en el analisis de n*, donde aparentemente los materiales
modificados presentan caracteristicas moleculares inferiores a las del R-PET inicial
(Figura 5.15).

Los cromatogramas de la extensién de cadena de R-PET con HMDI (Figura
5.16a) se sobreponen al del V-PET con mayor precision que los correspondientes al
MDI (Figura 5.16b), en practicamente todo el rango de peso molecular (1,000-316,000
g/mol), sin embargo, éstos Ultimos, ademas de sobreponerse con el del V-PET,
presentan un ‘hombro’ localizado a pesos moleculares mayores a los del V-PET. Esto
sugiere que durante la reaccion de extension de cadena con 2 % de MDI, se generaron
fracciones de cadenas polimeéricas de alto peso molecular, el cual supera al del PET

virgen.

Para apreciar de forma cuantitativa el aumento de peso molecular de las muestras
modificadas, en la Tabla 5.5 se reportan sus valores de Mn, y se comparan con el del R-
PET a 123, 141y 161 s, ademas del R-PET y V-PET inicial (0 s).

AUn con la fraccion de cadenas de alto peso molecular, observado en las DPM del
MDI, éstas presentan pesos moleculares ligeramente menores a sus correspondientes
con HMDI. Analizando los datos, desde el punto de vista de ‘porcentaje de recuperacion
de Mn con respecto al del V-PET’, se tiene que, el Mn de estas muestras se recupera en
un 94, 96 y 90 % en los TRM de 123, 141 y 161 s, respectivamente. Por su parte las
muestras modificadas con HMDI presentan mejores porcentajes de recuperacion,
particularmente a 123 y 161 s, ya que la muestra obtenida a 141 s, se encuentra en el
rango de peso molecular que reportan las muestras con MDI, por lo que su porcentaje de

recuperacion con respecto al V.PET es de 93 %. Pero, para el caso de la muestra
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formulada a 161 s, en la Tabla 5.5 se aprecia que el Mn se acerca considerablemente al

del V-PET (técnicamente el Mn del R-PET, bajo estas condiciones, se recupera en un 99

% con respecto al V-PET); mas adn, a 123 s, el Mn del material modificado supera

ligeramente al del V-PET, de tal forma se recupera en un 103 %.
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Figura 5. 16. Comparacion de las curvas de distribucion de peso molecular del V-PET y R-PET
a diferentes TRM y R-PET modificado con 2 % wt de extensor de cadena a diferentes TRM a)

HMDI y b) MDI.

Tabla 5. 5. Peso molecular en niimero (Mn) del V-PET inicial y del R-PET a diversos TRM sin

modificar y modificado con 2 % de MDI y HMDI.

Material TRM (s) Mn (g/mol)
HMDI 2 % MDI 2 %
V-PET 28, 096
18,816
R-PET 123 15,245 26,319
141 15,025 26,995
161 14,235 25,345
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En cuanto al IP (Tabla 5.6), se puede destacar que los materiales modificados con
MDI tienen valores mayores que tanto por el R-PET como por el V-PET, este aumento
se atribuye a la formacion de la fraccion de cadenas de alto peso molecular la cuales se

localizan en el “hombro’ observado en las curvas de DPM (Figura 5.16b).

Tabla 5. 6. indice de polidispersidad (IP) del V-PET inicial y del R-PET a diversos TRM sin
modificar y modificado con 2 % wt de MDI 'y HMDI.

Material TRM (s) IP (Mw/Mn)
MDI 0 % HMDI 2 % MDI 2 %
V-PET 0 2.45
0 2.26
R-PET 123 2.18 2.54 3.34
141 2.18 2.56 3.42
161 2.13 2.66 3.62

Contrario a lo observado en lo andlisis de n*, en donde aparentemente los
materiales modificados no superan el peso molecular del R-PET inicial (Figura 5.15),
los resultados de GPC indican que se llevo a cabo exitosamente, la extension de cadena
del R-PET inicial, con ambos extensores de cadena, adquiriendo valores de Mn, incluso

mayores al del PET virgen.

Como ya se menciond el CC es un parametro que permite monitorear el
rompimiento de cadena del R-PET, por lo que también es atil para monitorear el
proceso contrario (extension de cadena). En este estudio se llevo a cabo el analisis de
CC de todas las muestras modificadas y los resultados se muestran en la Figura 5.17 y
se compara con el CC del R-PET en sus distintos TRM (representados en las graficas
como HMDI 0 % o MDI 0 %). De acuerdo a los resultados, la mayoria de las muestras
modificadas presentan menor CC con respecto al R-PET, particularmente a TRM de
141 y 161 s, siendo en éste ultimo donde se observa una disminucion mas significativa
[aproximadamente el 50 % tanto con HMDI (Figura 5.14a) como con MDI (Figura
5.17b)].

Sin embargo, a 123 s se observa que el CC no disminuye sino que aumenta,

especificamente con HMDI, en todas las concentraciones utilizadas, y con 1% de MDI.
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Dicho comportamiento puede explicarse bajo el hecho de que, los grupos diisocianatos
reaccionan preferentemente con los grupos hidroxilos del PET (Torres 2001), de tal
forma que, de acuerdo los resultados, se puede decir que a bajos TRM el extensor de
cadena no se consume con los grupos &cidos, sino con los grupos OH del PET.
Mientras que a mayores TRM, en donde hay mayor disposicion de grupos carboxilicos
(consecuencia de las ramificaciones con terminaciones acidas de las cadenas de R-PET),
se incrementa en gran medida la posibilidad de que el extensor de cadena reaccione con

los grupos &cidos ademas de los hidroxilos, particularmente a 161 s.
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Figura 5. 17. Contenido de grupos carboxilicos del R-PET modificado con distintas
concentraciones de a) HMDI y b) MDI, a diferentes TRM.
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Por otro lado, los resultados del analisis térmico muestran las transiciones
caracteristicas del PET (Torres 2000; Awaja 2004), de tal forma que la extension de
cadena con MDI o HMDI, no generan cambio significativo en las propiedades térmicas
del polimero (Figura 5.18), por lo que se pueden identificar tanto la Tg y la Tm a

aproximadamente 80 y 250 °C, respectivamente.
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Figura 5. 18. Efecto del contenido de extensor de cadena (% wt) y del TRM (s) sobre las
transiciones térmicas del R-PET modificado con a) HMDI y b) MDI.
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En cuanto a las propiedades mecéanicas, los materiales modificados no presentan
un cambio significativo en el médulo de Young comprado con el R-PET ya que en

todos los casos se obtiene un valor alrededor de 1250 PSI (Figura 5.19).
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Figura 5. 19. Efecto del contenido de extensor de cadena (% wt) y del TRM (s) sobre el
Maodulo de Young del R-PET modificado con a) HMDI y b) MDI.

A diferencia del modulo de Young, ambos extensores de cadena contribuyen para
elevar la elongacion a la rotura del R-PET (Figura 5.20). Para el caso del HMDI, se
observa que a 123 y 141 s, el % de elongacion tiende a aumentar conforme se
incrementa la concentracion de extensor, sin embargo en todos los casos, es ligeramente
mayor a 123 s. En cuanto al TRM de 161 s, se observa que la concentracion de 1y 2 %
tienen el mismo porcentaje de elongacion (aproximadamente 200 %), mientras con 1.5

% se obtiene alrededor de 300 %.

Para el MDI, en la concentracion del 1 %, la elongacion aumenta de 5 a 100 % en
el TRM de 123 s, sin embargo a 141 y 161 s, la elongacién se duplica, llegando a 200
%. Un aumento mas significativo se observa con 1.5 % a 123 s registrando alrededor de
400 % de elongacion, pero al aumentar el TRM la elongacion disminuye drasticamente
Ilegando a valores cercanos a los del material de referencia (MDI 0 %). Con el 2 % de
MDI, nuevamente se observa un incremento considerable (~300 %) a 123 s, sin
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embargo, disminuye hasta aproximadamente 200 % en los TRM de 141 y 161 s, de tal

forma que obtiene una elongacién similar a la del 1% en los dos mayores TRM.
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Figura 5. 20. Efecto del contenido de extensor de cadena (%) y del TRM (s) sobre el porciento
de elongacion a la rotura del R-PET modificado con a) HMDI y b) MDI.

Lo anterior indica que con ambos extensores de cadena, en la mayoria de las

combinaciones de concentracion y condiciones de proceso, se logré obtener un material

ductil a partir de uno completamente fragil (R-PET).
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En resumen, el HMDI y MDI, tienen la facultad de reaccionar con los grupos
terminales del PET, llevando a cabo de forma exitosa la extension de cadena del
polimero mediante extrusion reactiva. Pese a lo observado en n* donde, aparentemente,
en mayoria de los casos se obtienen materiales con viscosidades inferiores a las del R-
PET de inicial, la extension de cadena se evidencié en base a la disminucion del CC y
con el aumento del % de elongacion en la rotura, donde se logra incrementar la
resistencia del material debido al aumento de peso molecular. También se evidencia la
extension de cadena con el aumento del peso molecular del R-PET modificado, el cual
supera sustancialmente los valores del R-PET inicial e incluso, en algunos casos, logra

superar los del V-PET.
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En este trabajo se estudio el efecto del TRM sobre la estructura y propiedades
reoldgicas y mecanicas del PET. De forma general se encontrd que al aumentar el TRM
disminuyen la n* y el Mn del PET a medida que debido a un mayor rompimiento de
cadena. El rompimiento de cadena trajo como consecuencia el aumento de CC, aunque
no tuvo un efecto significativo sobre las propiedades mecanicas. Un andlisis detallado
del CC, dejo ver que el CC medido experimentalmente mostré diferencias importantes
con respecto al calculado tedricamente. Por una parte, se encontr6 que el CC
experimental del V-PET es 40% menor que el calculado, en el cual se considera que el
PET es una cadena lineal de peso molecular Mn con un extremo acido y otro hidroxilo.
Por otra parte, se mostrd6 que después de varios ciclos de procesamiento el CC
experimental del R-PET puede igualarse con el tedrico (TRM = 123 s), e incluso
superarlo casi en 50% a TRM = 161 s. Estos resultados permitieron postular que,
ademas de la formacion de cadenas lineales de menor Mn durante el rompimiento de
cadena hidrolitico, se presenta un fenomeno de formacion de ramificaciones con
terminacion acido durante el proceso de extrusion debido al rompimiento térmico del
PET. La formacion de ramificaciones de terminacion &cido se intensifica a medida que

aumenta el TRM.

En el caso de la extension de cadena del R-PET, se analizaron los efectos
combinados del tipo y contenido de extensor de cadena y TRM sobre la n*, el peso
molecular, el CC y las propiedades mecénicas. El andlisis de la n* muestra que este
parametro aumenta conforme se incrementa el contenido de extensor de cadena,
independientemente del tipo de extensor de cadena y del TRM empleado. Sin embargo,
a excepcion del R-PET formulado con 2 % de MDI a 123 s, las muestras modificadas
con los diferentes extensores de cadena no alcanzan a superar la n* del R-PET inicial, el
cual es aproximadamente el 20% de la n* del V-PET. Esto pudo sugerir el predominio
de las reacciones de rompimiento de cadena sobre las de extension de cadena. Los
resultados de n* contrastan con los mostrados por las pruebas de GPC y propiedades
mecénicas, los cuales indican que la extension de cadena del R-PET se logr6 con éxito.
Los valores de Mn de los R-PET modificados con 2 % de HMDI (en promedio 27,000
g/mol) y de MDI (en promedio 26,000 g/mol) son muy similares al Mn del V-PET
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(28,096 g/mol) y muy superiores al Mn del R-PET de inicial (18,816 g/mol). Ademas,
los R-PET preparados con 2% de MDI muestran una faccion de moléculas de PET de
peso molecular muy superior a las del V-PET. Con respecto a las propiedades de
tension, el V-PET mostré un comportamiento ductil mientras que los R-PET procesados
sin extensor de cadena se caracterizaron por presentar un comportamiento fragil
independientemente de los TRM. El comportamiento fragil de los R-PET fue
progresivamente cambiando de fragil a ductil a medida que aumentd el contenido de
extensor de cadena hasta llegar valores promedio superiores a 200% de elongacion a la

rotura para las muestras preparadas con 2% de extensor de cadena.

Desde el punto de vista de aplicacion y bajo las condiciones especificas con las
que se realizaron los experimentos de extension de cadena del R-PET, se concluye que
las mejores propiedades se logran utilizando 2% de HMDI y de MDI y procesando los

materiales a TRM de 161 y 141 s, respectivamente.
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VII. TRABAJO A FUTURO

Para complementar los estudios realizados, se propone lo siguiente para futuros

proyectos.

» Determinar el efecto del contenido de humedad del PET antes de ser sometido a
cualquier procesamiento, de esta forma se podra tener la certeza del mecanismo

de rompimiento de cadena que se llevara a cabo durante el proceso.

» Estudiar otros protocolos de la adicion de los extensores de cadena al R-PET

para asegurar que todo el extensor de cadena participe en la reaccion.

» Estudiar por diversas técnicas de caracterizacion la formacion de ramificaciones

durante el reprocesamiento del PET.
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ANEXOS

Anexo 1. Tiempo de residencia medio (TRM)
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Anexo 1. Distribucion del Tiempo de Residencia (DTR) del R-PET a distintas condiciones de
procesamiento. a) Efecto del flujo de alimentacion (g/min) y b) Efecto de la velocidad del
husillo (rpm).
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