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Resumen

El objetivo de este proyecto ha sido la preparacién y caracterizacion térmica,
mecanica y a fractura de mezclas de Poli(Etilén tereftalato) reciclado (R-PET) con un 10 %
en peso de dos tipos de Polietilenos (alta (HDPE) y baja (LDPE) densidad) empleando como
agente compatibilizante un copolimero etileno-g-anhidrido maléico (EGMA) comercial. Las
mezclas fueron preparadas en una extrusora doble-husillo. Tras el granceado y secado
exhaustivo de la mezclas, fueron obtenidas placas (100 x 100 x 2 mm?) y probetas halerio

(espesor nominal 4 mm) mediante moldeo por inyeccion.

La inspeccién morfologica realizada mediante MEB confirman el caracter bifasico
del sistema: particulas esféricas de poliolefina en una matriz continla de PET. Igualmente
se pudo establecer que tanto las probetas como las placas muestran un gradiente
morfoldgico caracterizado por una piel con un tamafio de particula mucho mas pequefio que
el nlcleo. Este gradiente es mucho mas marcado en las probetas respecto a las laminas. En
general, el tamafio de particula en las mezclas con LDPE fue menor a las de las mezclas

con HDPE. También se detectan evidencias de baja adhesion entre las fases.

Mediante DSC se pudo establecer que el copolimero empleado parece no ejercer un
efecto “miscibilizante” entre las fases ya que no se presenta ninguna modificacion en las
temperaturas caracteristicas de transicion (Tg y Tm), ni en lo relativo a la maxima capacidad
de cristalizacion del PET. Es de destacar que debido al solapamiento de las sefales de
fusion del LDPE y del HDPE con la Tg y cristalizacion en frio del PET, mediante esta técnica
ha sido complicado determinar posibles cambios en esta Ultima transicion. Realizando
ensayos de DMTA se ha podido establecer que la fase poliolefinica parece ejercer un efecto

nucleante en la cristalizacién en frio del PET.

Tanto el PET como las mezclas mostraron un comportamiento a traccion fragil. No
obstante, tras realizar un tratamiento térmico, se logro recuperar la ductilidad caracteristica
del PET y la mezcla con LDPE, siendo imposible para el caso de la mezcla HDPE. Este
hecho hace pensar que tras el proceso de inyeccion el nivel de tensiones residuales es
elevado. Para el caso de la mezcla con HDPE, aun pudiendo existir dichas tensiones
residuales, la situacion morfolégica generada, aunada a la baja adhesion, limitan dicha

recuperacion. Los parametros mecanicos obtenidos muestran que el empleo de LDPE como
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fase poliolefinica disminuye tanto el médulo de elasticidad (E) como la tensién a la cedencia

(o).

El andlisis del comportamiento a fractura usando la técnica del Trabajo Esencial de
Fractura (EWF) establece que la adicion de fase poliolefinica disminuye de forma apreciable
el término esencial (we), ya que las particulas de fase dispersa poco adheridas actian como
defectos internos. No obstante la misma situacion hace que el término no esencial (Bwp)
permanezca sin variacion respecto al de PET, ya que la cavitacion de estas particulas
favorecen la cedencia por cizalladura de la matriz y su posterior fibrilacion, fendmenos

disipadores de energia.
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1. Nomenclatura

AH,: Entalpia o calor latente de cristalizacién desde el fundido por DSC.
AH,,: Entalpia o calor latente de fusidn medida por DSC.

[B: Factor de forma del termino no-esencial en EWF.

E: Modulo de Young.

g, deformacion a la cedencia.

r,: Longitud o radio de la zona plastica en la punta de la grieta
Rz Coeficiente de regresion lineal.

o, tension a la cedencia.

T gm: Tg a un 50% de la variacion entalpica determinada por DSC.

T., Tee: Temperatura de cristalizacion desde el fundido y temperatura de cristalizacion en frio.

Tm: Temperatura de fusion del polimero.

We, We: Trabajo especifico esencial de fractura (por unidad de aera) y trabajo esencial de

fractura en los ensayos EWF.

W: Ancho del material, probeta o placa.

w,, Wy: Trabajo especifico no esencial o plastico de fractura (por unidad de volumen) y

trabajo no esencial o plastico en los ensayos EWF.

w;, We. Trabajo de fractura especifico y trabajo de fractura (aera de la curva P-d) en los

ensayos EWF.

Xeer Xece: Cristinalidad masica asociada a la cristalizacion desde el fundido y en frio medida

por DSC, respectivamente.
Xem: Cristinalidad méasica asociada a la fusion medida por DSC.

X¢: Cristinalidad masica.
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2. Prefaci

2.1. Motivacion

Este proyecto final de carrera surge a raiz de un convenio de colaboracién que
suscribe el Centre Catala del Plastic con una empresa dedicada al reciclaje y
acondicionamiento como materia prima secundaria de PET post-consumo situada en
Barcelona. En esencia se buscaba abrir un nuevo mercado para formulaciones preparadas

a partir de la revalorizacion del PET recuperado.

En el caso de PET reciclado, el deterioro en las propiedades finales (de caracter
mecanico) es consecuencia de dos aspectos principales. Por un lado, su alto caracter
higroscopico y alta sensibilidad a la termodegradacion ocasionando una ruptura hidrolitica
autocalizada de los enlaces éster asi como la transformacién de grupos hidroxilos

terminales en carboxilicos.

El segundo aspecto se centraria en las consecuencias de una insuficiente
“segregacion” (separacion selectiva) del residuo en la etapa de recogida. Si bien un sistema
de recogida selectiva podria garantizar la homogeneidad del producto garantizando sélo la
existencia de plasticos de la misma familia polimérica, estos no estan exentos de ser
mezclas de diferentes tipos de polimeros, sobre todo cuando provienen de residuos
domeésticos, debido a los disefios de envases actuales. En el caso de R-PET se sabe que
uno de los sistemas poliméricos contaminantes son poliolefinas (Polietilenos tanto de alta
(HDPE) como de baja densidad (LDPE)) en una cantidad de hasta 5 % en peso de R-PET,

gue debido a las diferencias estructurales y quimicas son inmiscibles.

Esta inmiscibilidad e incompatibilidad inherente acrecienta la disminucién de
prestaciones. En este caso se sugiere el uso de sustancias de caracter polimérico en no
més de un 10 % en peso respecto al total que promuevan una buena dispersion/distribucion

de los componentes asi como una compatibilizacion mecanica entre los mismos.

De acuerdo a diferentes trabajos publicados en revistas cientificas ([11], [12], [14],
[16]), el 6ptimo de propiedades del producto final en base a formulaciones con R-PET se
alcanza al mezclar como maximo un 25 % en peso de poliolefina, usando como agentes

compatibizantes de tipo poliolefinico funcionalizados con Anhidrido maléico.
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3. Introduccién

El presente proyecto tiene como objetivo principal de estudiar las propiedades
térmicas y mecanicas de una mezcla de 90 % Polietileno Tereftalato Reciclado (R-PET)
con un 10 % en peso de poleolefina (Polietileno de altay baja densidad) compatibilizadas
con un copolimero comercial de Etileno-g-Anhidrido Maléico (EGMA). Para ello se
establecen los siguientes objetivos especificos:

3.1. Objectius del projecte

1) Preparacion y moldeo de los sistemas
Preparar mediante extrusién doble husillo y posterior moldeo por inyeccion de

mezclas R-PET/Poliolefina.

2) Caracterizacion morfolégica
Analizar la situacion morfolégica generada en las piezas obtenidas mediante

moldeo por inyeccidon mediante Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

3) Caracterizacion térmica
Evaluar el grado de compatibilizacién alcanzado entre las fases a partir de las
posibles variaciones de temperaturas caracteristicas de transicion y/o porcentajes
de cristalinidad de la fase PET. Para ello se emplearan las técnicas de
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y Andlisis Térmico-mecanico-Dinamico
(DMTA).

4) Caracterizacién mecanica

Determinar los pardmetros mecéanicos a traccion de las mezclas inyectadas.

5) Caracterizacion del comportamiento a fractura
Determinar los parametros numéricos que caracterizan el comportamiento a
fractura empleando la técnica de Trabajo Esencial de Fractura (EWF).
Paralelamente se realizard un andlisis fractografico mediante  Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB) para establecer los posibles cambios en los
micromecanismos de deformacion en el R-PET como consecuencia de la adicion

de la fase poliolefinica
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4. Aspecto teorico

4.1. Antecedentes de mezclas de PET con poliolefinas (HDPE
y LDPE)

Existen varios estudios realizados sobre la compatibilidad de la mezcla del PET con
otros polimeros, entre ellos las poliolefinas.

En el afio 2000, N. Torres y J. Robin realizaron un estudio sobre la compatibilizacién
de los enlaces del PEAD-PET al agregar un injerto del copolimero Glycidyl metacrilato
(GMA). Se agrego solo 1 wt% de Lotader AX8920 (GMA) al HDPE formando HDPE-g-GMA,
y luego se realizé la mezcla HDPE-PET 70/30 wt% respectivamente. Se observo una mejora
significativa en la morfologia. La elongacion a la fractura y en la resistencia al impacto
Charpy de los enlaces compatibilizados incrementaron en un 100% mientras que los
enlaces no compatibilizados mostraron un decrecimiento en el modulo de Young de hasta
un 60% [9].

N. Torres y J. Robin aluden que el mecanismo de injerto se basa en la formacién de
radicales libres producidos por la descomposicién térmica del peréxido; estos radicales
libres generan macroradicales por la abstraccion de hidrogeno en las cadenas del PEAD,
permitiendo la reaccién con el GMA. Por otro lado el GMA actlla como un agente
emulsificante en las intercaras en donde los grupos epoxy reaccionan efectivamente con los
grupos carboxilicos e hidroxilicos del PET. Sin embargo, los macroradicales generados son
inestables y pueden generar entrecruzamiento antes que se produzca el injerto del
copolimero (GMA). Solubilidad con el xileno [9]. Los mejores resultados de
compatibilizacién se han obtenido cuando el agente emulsificante tiene una débil tasa de
funciones reactivas (1 wt%), como es el caso al usar Lotader AX8920. Asi mismo se tiene
gue el Lotader AX8920 es mas efectivo que el copolimero injertado para reducir la tension
superficial ya que con solo 5 wt % se obtiene una mejor dispersion de las particulas de PET
en la matriz de polietilieno. Una consideracién importante es que el Lotader compatible pero

no miscible con el PEAD, a diferencia del copolimero injertado. [9]
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Por otro lado, en el afio 2002 A. Pawlak y J. Morawiec realizaron un estudio de la
compatibilizaciéon entre el PET y el PEAD reciclado usando EGMA como agente
compatiblizante. Se realizaron mezclas segregadas y no segregadas agregando 75 % de
PET y 25 % de PEAD y 4 pph del copolimero EGMA. Obtuvieron que las propiedades de la
mezcla no segregada basada en PET presenta una mejora significativa en las propiedades
mecanicas. Los valores de MFI fueron mas bajos al usar compatibilizante siendo mas
viscosa la mezcla con EGMA. Al incrementar el tiempo de residencia en la extrusora y
disminuir la velocidad de rotacién del tornillos obtuvieron valores de MFI ligeramente
menores debido a que hubo una mejor compatibilizacién. Con solo agregar 5 pph de EGMA
la composicion con PEAD presento un aumento en la elongacién a la fractura de 65%, y al
agregar 10 pph de EGMA se obtuvo un incremento en la resistencia de 27 MPa a 40 MPa y
una elongacion a la fractura de 10 a 12% dejando de ser un polimero con comportamiento
fragil. Otro resultado obtenido digno de mencionar es que ambos observaron que el
compatibilizante se localiza principalmente en la interface generando una mejor unién entre
el PET y el PEAD y con ello un aumento en la viscosidad de los enlaces compatibilizados.
[11]

Por otro lado Silva Spinacé y M. De Paoli realizaron un estudio de caracterizacion del
PET después de procesado mdltiples veces y observaron que el grado de cristalinidad
aumentaba con el numero de ciclos de procesamiento; este comportamiento lo aluden a
incisiones de cadenas causadas por la hidrolisis que reduce la masa molar, principalmente
después de ser extrudido méas de tres veces, siendo el material menos ductil que el PET

virgen. [12]

En el 2002 Antonio F. Avila y Marcos V. Duarte analizaron las propiedades
mecanicas del compuesto de PET reciclado con PEAD a distintas concentraciones de cada
uno, usando como componente mayoritario al PET-R. Entre los distintos resultados
obtenidos cabe acotar, para el presente proyecto, el hecho de que a medida que se
colocaba mayor cantidad de PET mayor era la rigidez obtenida. Sin embargo el esfuerzo
maximo disminuia a pesar de tener mayores porcentajes de PET en peso. Ambos
investigadores llegaron a la conclusion de que dicho comportamiento se debe,
principalmente, a dos mecanismos asociados: 1) la presencia de humedad incrementa la
tasa de nucleacion, pero son afectar la estructura de las esferulitas y, 2) la alta sensibilidad
del peso molecular del PET a ser degradado en presencia de humedad, producto del efecto

de hidrdlisis. [13]. Otra conclusion fue que al aumentar la incorporacion de particulas de
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PEAD a la matriz de PET se reduce la rigidez efectiva de los enlaces. Es menester acotar
que la mezcla PET/PEAD fue realizada sin ningun tipo de compatibilizante, estabilizante y/o
aditivo. [13]

4.2. Mecanica de la fractura

Al comienzo, el estudio de la mecéanica de la fractura naci6 del estudio de los
metales que se definidos como la relacion que existe ente el tamafio, la forma y la
naturaleza de los defectos y los niveles de tension a los cuales la fractura puede llegar a

generarse.

Un poco mas tarde, con el estudio de los polimeros, el andlisis de los mecanismos
de fracturas ductiles y fragiles, aparecié de la diferencia entre la energia necesaria para la
propagacion de la grieta y la energia disponible del trabajo generado por les fuerzas

externas y la energia de la tension elastica interna.

En 1921, Griffith estudio las fracturas fragiles mas a profundidad y desarrollo una
teoria que considera tanto las fuerzas externas aplicadas en el material que los defectos
internos. Por Griffith, la grieta puede se propagar si y solo si la energia total del sistema
decrece, bajo una cierta carga empozada. Pues de otra manera, la grieta propagara si y

solo si la suma de estas tres energias es igual o menor a cero: [8]
au+bW-cF<0 (4.2.2)
Donde:
F: la energia potencial de las fuerzas externas
U: la energia de la tension elastica almacenada
W: el trabajo realizado para formar una nueva superficie.

Ahora, podemos decir que el estudio de la mecénica de la fractura nacié con el
andlisis de la fractura elastico-linea (LEFM). Aqui se considera un comportamiento dela
material completamente eléstico al comienzo y después una fractura fragil. Al otro lado,
para los materiales ductiles o semiductiles, cuando la grieta supera el limite elastico, la
deformacion plastica empieza. La mecénica de fractura para este caso de llama la mecanica

de la fractura elasto plastica (EPFM) y la mecanica de la fractura Post cendencia (PYFM).
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La cedencia en los polimeros es la condicién en la cual la primera deformacion
permanente y/o irreversible ocurre, y a su vez puede ser identificada en un material elastico
plastico el cual estd siendo sometido a un proceso continuo de carga y descarga de
esfuerzos. El fendbmeno de cendencia puede verse evidenciado tanto en polimeros

cristalinos como polimeros vitreos.

4.2.1. Mecénicade la fractura post-cedencia: Trabajo esencia de fractura

En los ultimos trentes anos, el crecimiento de la aplicacion de los materiales
poliméricos ha dado nacimiento en el desarrollo de la técnica de Trabajo Esencial de
Fractura. Haciendo un repaso cronolégico, el método de esta técnica se puede atribuir a
Broberg, quien fue el primero en plantear la importancia de la zona de deformacion pléstica.

La caracterizacion de materiales ductiles siempre ha sido mas complicada que la
caracterizacion de materiales fragiles. Porque para estos Ultimos existe la técnica de la

mecanica de fractura elastico lineal.

La teoria final del trabajo esencial de fractura y su método experimental fueron
desarrollados un diez afios mas tarde por Cotterell y Reddel. Aplicaron esta técnica a
planchas delgadas de materiales metdlicos y luego extendida por Cotterell y Mai al caso de

polimeros.

La integral J es un criterio de iniciacion del crecimiento de la grieta. Podemos utilizar
el trabajo esencial de fractura, mucho mas simple desde un punto de visto experimental para
esta integral. Se presenta como una herramienta muy Util para estudiar la fractura de los
materiales ductiles con una gran plasticidad. Como por ejemple materiales poliméricos

modificados, films delgados...

4.2.1.1. - Marco teérico

En este método se propone que cuando un material ductil con una grieta central es
solicitado en traccién, el proceso de fractura y la deformacion plastica se llevan a cabo en
dos regiones diferentes. El proceso de fractura (FPZ) tiene lugar en la zona interna y las
deformaciones plasticas (OPZ) en la zona externa. Aqui son distribuidas las grandes
deformaciones plésticas generadas por el flujo plastico. En la figura 4.2.1.1.1 se ilustra la
forma tipica observabas en estas zonas para una probeta con dobles entalla sometida a
traccion (DDENT). [7]
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Figura 4.2.1.1.1: Esquema del proceso de fractura en probetas con doble entalla
lateral sometida a traccion uniaxial

Durante la propagacion de la grieta, una parte del trabajo de fractura disipado en la
zona de deformacion plastica no se asocia directamente con el proceso de fractura. El
trabajo asociado a esta zona depende de la geométrica empleada, el tipo de solicitacion y
longitud del ligamento. Pero el trabajo dentro la zona de fractura corresponda a una
propiedad propia del material.

Pues el trabajo de fractura total W; puede ser separado en dos partes: el trabajo
esencial de fractura W, que engloba tanto el trabajo para generar la estriccion o
concentracion en la punta de la grieta y el trabajo non esencial de fractura W,

correspondiente a los procesos de deformacion plastica en el volumen OPZ. [6]
Por lo tanto, el trabajo de total de fractura viene dado por: W = W+ W,

Con la fisica, podemos interpretar W, como un trabajo requerido para crear dos
nuevas superficies de fractura y se consume a medida que el proceso de fractura avanza.
Este parametro es una energia de superficie proporcional a la longitud del ligamento | de

una espesor B. W, es una energia volumétrica proporcional a 2. [7]
Pues podemos escribir la siguiente ecuacion:

W; = w,BL + fw, B2 (4.2.1.1.1)
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Donde: - w, es el trabajo especifico esencial de fractura por unidad de superficie

generada

- w, es el trabajo especifico no esencial o plastico por unidad de volumen de

material deformado

- B un factor de forma asociado a la geometria que caracteriza a OPZ

Pero wp ==L = w, + fw, | (4.2.1.1.2)

Donde wy es el trabajo total especifico de fractura. w, es una constante del material,
w, Y B son independientes de | pues cuando wy se grafica versus |, deberia existir una
relacion lineal entre tales parametros. Por extrapolacion de estas linea a longitud de
ligamento cero, w, puede determinarse a partir del intercepto en el eje Y, siendo la
pendiente de la linea fw, . [8]

Al comienzo, podemos calcular Wr como el area bajo la curva por integracion a partir

de las curvas F-l obtenidas, como se ilustra en la figura 4.2.1.1.2:

2000 -
1800
1600
1400; l>1,>13>1,>1,

1200 4 |/ |

s
w1000 % |
% 1 i."a\' .'
® 800 \\\

Desplazamiento,

Figura 4.2.1.1.2: Curvas F-I tipicas obtenidas durante los ensayos de EWF por una
probeta de PET/LDPE
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Desde el punto de vista experimental un cierto nimero de muestras iguales en
tipologia y dimensiones, pero con ligamentos de diferente longitud, deben ser sometidos a
tension hasta la fractura con una velocidad de desplazamiento constante, para obtener asi la

curva carga-desplazamiento.

Se calcula entonces el area bajo cada de las curvas fuerza desplazamiento, que
representa la energia total para fracturar cada muestra, y se divide tal energia entre la
seccién donde ocurre la fractura, es decir B.l obteniendo asi la energia especifica total para
la fractura, w; para cada longitud de ligamento. A este punto se construye un grafico de los
valores de w; en funcién de |, se realiza una extrapolacién lineal y se lee el valor del
intercepto con el eje de los ordenas, que corresponde al parametro w, como en la figura
4.2.1.1.3.[7]

Longitud de Ligamento, |

Figura 4.2.1.1.3: extrapolacion lineal para encontrar we

4.2.1.2. -Validacion de latécnica EWF:

En 1993, la presentacion de un primer protocolo de norma para llevar a cabo los
ensayos y andlisis de datos por parte del EUROPEAN STRUCTURAL INTEGRITY
STANDARD (ESIS) fui realizado.

En la figura 4.2.1.2.1 se muestre idealmente la grafica obtenida a partir de los datos

extraidos de las curvas F-I de probetas con diferentes L.
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Figura 4.2.1.2.1: Representacion del analisis de datos realizado con la técnica EWF, donde
los puntos verte indican el rango de validez de la técnica

Podemos observar una serie de restriccion en la linealidad esperada de acuerdo a la

ecuacion 4.3.1.1.2.

Es posible que no exista linealidad en la grafica de w; contra | debido a la posible
variacion en el estado de esfuerzos que, para | bajos, podria corresponder a la transiciéon

entre el estado plano de esfuerzo y el de deformaciones. [8]

La validacion del limite inferior del ligamento se basa en la valorizacion empirica de
la relacion entre las dos dimensiones de la seccién a fractura, de manera que se garantice el
estado de esfuerzo plano, el cual esta intrinsecamente ligado a la geometria del cuerpo
sometido a tensién. Pues |> 3-5B. [7]

Donde | es la longitud del ligamento y B es el espesor de la probeta.

Para determinar el limite superior de ligamento a considerar, vamos a utilizar una
longitud de ligamento méxima de manera que no existan efectos de borde con los extremos
de la probeta. Para ello necesite una geometria tal que I< W/3 donde W es el ancho de la

probeta.[7]

La condicion de I< W/3 busca evitar los efectos del borde que puedan afectar a la
OPZ, mientras que L<2r, es la condicion esencial para lograr el colapso plastico del

ligamento y que permita asumir que | controla su tamafio. [8]

R, se calculé de la manera siguiente:
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E .

21, = ==¢ Forma circular
TL'O'y
nEw, .

2r, = —* Forma lineal
8oy

Donde: E es le modulo de Young y o, es la tension de cedencia del material.
Pues combinando las dos relaciones, tenemos: [6]
L < Lygx = mindW/3,2r,)

Donde:
- W es la anchura de la probeta
- Lmax €S la limite superior de longitud de ligamento

- 2rpes el tamafio de la zona plastica generada en la punta de la grieta.

4.2.1.3. Trabajo plastico especifico de fractura

W, NOo es un parametro interseco del material, pero es muy util para analizar los
propiedades de fractura del material estudiado. Su determinacion permite tomar en cuenta
los procesos disipativos de energia durante la deformacion plastica y fractura del material,

gue no son cuantificados por we.

Para determinar w,, debemos conocer el valor de B con la regresion lineal del grafico.
Pues es necesario de definir la forma geométrica de OPZ para poder estimar dicho factor.
En casi todos los polimeros la OPZ se definida como una region diferente de un punto de

vista morfologicas y épticas.

Segun el primer protocolo de norma presentado por la ESIS, hay tres formas tipicas

de zona de proceso para una probeta DDENT. Circular, eliptica y romboidal. [6]

La variacion de la altura de la zona plastica (h) contra |, presenta una tendencia lineal
que pasa aproximadamente cerca del origen. Por supuesto, podemos determinar 8 y

calcular wj, con la relacion teorica entre | y B como la ecuacion 4.2.1.3.1:

h = kBl (4.2.1.3.1)

donde k es una constante que depende de la forma de la zona plastica escogida.
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con

Y[ .

B = S para la forma circular
mh ..

B = S para la forma eliptica

h .
B = Z—I para la forma romboidal.

Circular romboidal eliptica

Figura 4.2.1.3.1: Aproximaciones geométricas propuestas para la zona externa del
proceso (OPZ) en probetas DDENT [6]

4.2.1.4. -Trabajo de Fractura

A partir de la curva F-I es posible de particionar el area total bajo de la curva. A partir
del punto donde se inicia la propagacion de la grieta es delimitada con una recta paralela a

la region lineal cuya interseccion con el eje x. [8]

El hecho de que algunos materiales presenten curves F-l con una caida brusca en el
momento de la iniciaciéon y de la propagacion de la grieta mantiene el interés en la aplicacion

de este tipo de estudio.

Basados en el método de particibn propuesto por Mai y Cotterell, Ferrer-Balas
proponen dividir W en dos términos: W, que represente la parte de iniciacion y W, que
represente la parte de propagacion. La técnica consiste a hacer una recta paralela a la
pendiente inicial de la curva que pasa por el punto donde se inicia la propagacion de la
grieta. Pues como eso, podemos sustraer la energia elastica de la energia total hasta dicho
punto. La energia elastica se libera durante la fase de propagacion dado que la fractura se

propaga de forma estable hasta el final. [8]

Al final W, incluye procesos irreversibles de iniciacion tales como enrolamiento,
cedencia y estriccion localizada. Al otro lado W), incluye energia invertida en propagacion de

grieta y estriccion generalizada. Un ejemplo es mostrado en la figura 4.2.1.4.1.
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Frax T, € Inicio cendencia del ligamento
1 €—— Estriccion
«€—— Completa cedencia

- \

] ‘ [ Propagacion de grieta \

Carga F (N)

4 \Inicio de la propagacion

Desplazamiento, |

Figura 4.2.1.4.1: Método de particion de WF de Ferrer-Balas

Si aplicamos la ecuacion wy = w, + fw,l a cada parte del método de DF, tenemos dos
otras ecuaciones:

- Por la parte de iniciacion: w; = wg  + w1 (4.2.1.4.2)

- Por la parte de propagacion w;; = wg' 4+ w1 (4.2.1.4.2)

Y después: w, =w! +w!l y Bw, = ,BIWé + ,B”W#

4.3. Comportamiento atraccién

Como en la mayoria de los ensayos mecanicos, el objetivo principal es la obtencion
de un registro de la variacion de la carga de reaccion por unidad de area de seccion
transversal, que la probeta ejerce frente a la solicitacion que se imponga, en este caso la
separacion de dos mordazas a una velocidad constante, en funcion de la deformacion que
se origine en la probeta.

A partir de las curvas tension-deformacion, se determinaron una serie de parametros

asociados a los puntos caracteristicos de las curvas:

- Modulo eléstico de Young, E: La prima zona de la curva corresponde al rango

elastico del material, siendo la tensién directamente proporcional a la deformacion
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impuesta. La pendiente de esta zona se define como el modulo elastico o de
Young del material y nos da una idea de la rigidez del sistema.

- Tensidn ala cedencia ingenieril, o,: definida como el valor de tension en el

punto de carga maxima.

- Deformacion la cedencia, g,: definida como la deformacion en el punto de carga

maxima.

4.4. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Con el proceso de calorimetria deferencial de barrido podemos calcular diferentes datos,
como:

- L aregion de transicion vitrea, Tq

- Lacristalizacion, Tc:

Caracterizado por dos parametros caractericos que son la temperatura al maximum del pico
T., la enthalpia AH..

- Lafusion Tm:

Podemos caracterizar esto parametro por la posicion de la temperatura del maximo de la
senal T, pico.
- Entalpias (AH):

Las entalpias corresponden a las aeras encerradas por las senales de cristalizacion y

de fusion con la linea base.

Ademas podemos anadir que cuando AH, es igual a AH,, tenemos un plastico amorfo
sinon si no son igual, tenemos un plastico semi-cristalino.

- Cristalinidad Masica (Xc):

Cuando tenemos todas las entalpias, podemos calcular la cristalinidad masica de

nuestro material.
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A partir de cada una mencionada y corrigiendo de acuerdo a la fraccion masica de PET

Mpgr
Mot

en la mezcla (xpgr = ), podemos calcular la cristinalidad masica asociada a cada

transicion termica con la siguiente expression:

AH;
Donde i es igual al pico de cristalizacion o de fusion del primero calentamiento, o sino
al pico de crisatlizacion del primero enfriamento o al final al pico de fusion del segundo

calentamiento.[8]

AH?, es la entalpia de fusion del polimero 100% cristalino. Por el PET es igual a 135.8J/g
sino por el PE de barra o de alta densidad es igual a 288 J/g. [9]

4.5. Analisis Termico Dinamomecanico (DMTA)

El principio para estos ensayos consiste en aplicar una carga oscilante a una
muestra sinusoidalmente, la muestra se deforma también con una funcién sinusoidal y si el
material es deformado en su regién de viscoelasticidad lineal esta deformacién sera
reproducible. Para cualquier punto de la curva obtenida, el estrés aplicado es descrito como
la ecuacion 4.5.1: [10]

0 = gysini{wt) (4.5.2)
Donde o es la estrés a un tiempo t, g, la estrés maximo y w la frequencia de oscillacion.

Con este processo, podemos ca racterizar cuatro parametros viscoelasticos.

- El Modulo de Young E, que representa la resistencia de un material a un deformacion.

- El_modulo de almacenamiento E’ que es asociado al comportamiento elastico dela

material y mide la energia absordida y devuelta al eliminar la carga. [10]
0
E = - cosio)

- ElLmodulo de perdida E’’ que es asociado al comportamiento viscoso del material y mide

la energia mecanica que absorbe el material y que no devuelve a eliminar la carga. [10]

"

E =2 inii5
=7 sinff)
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Y finalmente podemos calcular la tangente de perdida: [10]

!

tand = —;

o | o

Y el cual es un parametro muy sensible a los cambios viscoelasticos que se

presentan en el momento de una transicion termica del polimero. [10]

Pero como podemos encontrar la temperatura de transicion vitrea con el processo de
DMTA:

- Con el punto de inflexion

- El pico tan delta

- Elpicode E”

Con los dos ultimos, encontramos la temperatura de transicion vitrea con el maximum
del pico. Pero el dato dado por la curva de tan delta es mas correcta, porque tenemos

menor factor de faltas.
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5. Métodos experimentales

5.1. Preparacion de las mezclas

5.1.1. Materiales de partida
5.1.1.1. El polietileno Tereftalo

En este proyecto, hemos utilizado un PET reciclado como muestra patrén. Pero no
podemos coger las propiedades mecanicas que aparecen en los libros porque no sabemos
el numero de reprocesamiento. Y, de acuerdo con los estudios anteriores [12], las
propiedades del PET cambian con su historia y con su reciclado.

O O
\C C// CH
Vi N
O O_CH)

2 n

Figura 5.1.1.1.1: Unidad repetitiva del PET

Quimicamente el PET es un polimero que se obtiene con una reaccion de

policondensacioén entre el &cido tereftalico y el etilenglicol.

Es un polimero termoplastico lineal con no entrelazadas. Pues se pueden ser
moldeados de manera reversible. Por accion del calor, se reblandecen para adoptar la forma

gue se quiera dar. El grado de cristinalidad para un PET semicristalino esta entre 30 y 40%

[2].

Para evitar el crecimiento excesivo de las esferulitas y lamelas de cristales, este

material debe ser rapidamente enfriado después el proceso de extrusion o de inyeccion.

Con esto se logra una mayor transparencia, la razén de su transparencia al enfriarse
rapido consiste en que los cristales no alcanzan a desarrollarse completamente y su tamafio
no interfiere con la trayectoria de la longitud de onda de la luz visible.Es lo que se llama el
estado amorfo. Los plasticos amorfos son vitreos, transparentes y generalmente fragiles. En

estado semicristalino es opaco y blanco.

El PET amorfo de comporta como el semicristallino, pero con menor dureza y rigidez.



http://es.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmero
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5.1.1.2. El polietileno:

I—Ci)—I
I—O—I

n

Figura 5.1.1.2.1: Unidad repetitiva del polietileno

El polietilieno (PE) es quimicamente el polimero mas simple de la familia de las
poliolefinas. Es también el mas barato, siendo uno de los plasticos mas comunes y ademas

es quimicamente inerte.

Nos vamos a utilizar dos tipos de polietileno totalmente diferente en este proyecto. El

polietileno de barra y alta densidad.

- Polietileno de barra densidad:

Figura 5.1.1.2.2: unidad estructural del LDPE

Este tipo de polietileno es obtenido a alta presion. Es poco rigido, poco cristalino y las

cadenas estan muy ramificadas. [1]
Se emplea para laminas, hojas y films, recubrimiento de cables, botellas...

- Polietileno de alta densidad:

M

Figura 5.1.1.2.3: unidad estructural del HDPE

Este tipo de polietileno es obtenido a baja presion. Es muy rigido, muy cristalino y las

cadenas estan poco ramificas. [1]
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Se emplea, sobre todo, para depoésitos de gasolina, tuberias de presion, cajas para
botellas.

Los dos tipos de polietileno estdn termoplasticos. Tienen macromoléculas
lineales o ramificadas mas o menos, pero no entrelazadas. Pueden ser moldeados de

manera reversible.

Usamos un LDPE 1800H del grupo Lupoven y un HDPE KS-10100 del grupo Dow
Chemical. La seleccién de estos grados fue realizado en estudios previos a partir de las

curvas reolégicas de los sistemas a temperatura de fundimiento.

Tabla 5.1.1.2.1: propiedades fundamentales del los dos polietilenos

LDPE 1800H HDPE KS-10100

Densidad (g/cm?) 0.919 0.954
Modulo de Young (GPa) 0.2 0.93
Tension ala cedencia (MPa) 9 26
Deformacion a la cedencia 15.5 10.3
(%)

Temperatura de fusion (°C) 108 133

5.1.1.3. El copolimero Lotadex AX 8840

El copolimero Lotader AX 8840 ha sido seleccionado de acuerdo con los estudios
anteriores [14]; el EGMA ofrecia una mayor contribucién en la dispersion de las dos fases de
R-PET y PE que el copolimero SEBS-g-MA.

Esta resina esta un copolimero random de etileno y glycidylo metacrilato. Esta

procesada a alta presion con el proceso de polimerizacion radicalo.

Las aplicaciones de esta resina son el reciclado de las aleaciones de polyestero y

polyolefino, las modificaciones de los impactos de poliestero y polyphenyleno sulfido. [4]
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Tabla 5.1.1.1: propiedades fundamentales del copolimero LOTADER AX8840 [4]

Densidad p (g.cm™) 0.94
Contenido glycidylca methacrylata (%) 8
T (°C) 105
Modulo de Young (MPa) 104
Tension a la fractura (MPa) 8
Deformacion a la fractura(%) 420

Lotader AX puede estar procesado con las maquinas usadas por el polietileno de
barra densidad and etileno copolimero. No es corrosiva. Se recomienda de purga la
maquina antes y después de extrudir el material. Esta resina pueda reaccionar ademas
con anhidrido maleico y polimeros que contengas acidos. Esta resina pueda entrecruzar

si se mantenia a alta temperatura con mucho tiempo. [4]

5.1.2. Secado de los materiales

El secado del PET reciclado y triturado a dimensiones de particulas entre 2 y 5 mm
fue realizado en un deshumidificador marca PIOVAN Technologies durante tres horas y
media a una temperatura de 140°C. Esta maquina tiene un secador interno con tolva
incorporada. Al otro lado, PE de alta y barra densidad con el copolimero GMA con los
proporciones de 90/10 respectivamente fueron secado en una estufa o secador a gran
escala marca J.P. SELECTA a una temperatura de 100°C durante una hora. Porque sus
temperaturas de transicion vitrea (Tg) es inferior, respectivamente, a la temperatura de

secado empleada para el PET.
5.1.3. Mezclado Fisico

Se procedi6 a disminuir la temperatura del deshumidificador a 100°C durante trente
minutos y se realizo una rapida descarga del material para llevar a cabo el mezclado fisico

con el PE de alta o barra densidad en un tiempo no superior a 5 minutos.

Después los mezclados fueron nuevamente cargados en el deshumidificador a una

temperatura de 100°C durante todo el proceso de extrusion, para minimizar la absorcion de

agua.
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5.1.4. Extrusion de las mezclas

Después las mezclas realizado, usamos una extrusora doble tornillo marca COLLIN,
modelo KNETER 25X24D. Tiene doble tornillo, un buen avance, alta cizalla, baja

velocidades de rotacion y muy buen mezclado del fundido.

Ademas, usamos un dosificador de material automatico marca LAP (POLICOLOR).
Que Permite una incorporacion dosificada de material a la extrusora favoreciendo la

formacioén de un extrudido de dimensiones mas uniformes.

Tabla 5.1.4.1: condiciones de extrusion para el PET y sus dos mezclas

Noticias Condiciones
Temperatura de la tolva durante extrusion 100
(°C)

Temperatura de la primera parte (°C) 180

Perfil de temperatura (°C) 230 240 250 260 270 270
Temperatura de la ultima parte (°C) 20

Velocidad de rotacién de husillos (rpm) 120

Enfriamiento del extrudido agua

El extrudido fue enfriado en un bafio de agua a 20°C para luego realizar el granceado.
Al final, usamos un peletizadora o granceadora marca IQAP modelo GLI-l. Usado para

peletiza el extrudido.
5.1.5. Inyeccion de las mezclas

Las probetas y las placas de las mezclas para la realizacion de los ensayos fueron
obtenidas por moldeo por inyeccién. Utilizamos una inyectora marca MATEU SOLE, modelo
Meteur 70/22.

Previo al moldeo, se realizo un secado preliminar por todas las mezclas a 140°C

durante 4 horas en el deshumidificador.

Las probetas y las placas empleadas en las determinaciones mecanicas fueron
obtenidas por moldeo por inyeccién segun los parametros reporteados en la tabla 5.1.5.1,

mas cuales fueron definidas como las mas adecuadas:
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Tabla 5.1.5.1: condiciones de inyeccion para el PET y sus dos mezclas

Noticias Condiciones

Temperaturas (°C) 275 285 240
Carga (mm) 650

Velocidad de giro (RPM) 33

Contrapresion (bar) 9

Inyeccion

Velocidad de inyeccion (%) 30

Presién inyeccion (bar) 520

Presion manteniendo (bar) 300

Tempo presion (s) 7

5.2. Obtencidn de las probetas para los ensayos de traccion

Las probetas y placas empleadas en las evaluaciones mecanicas fueron obtenidas

por moldeo por inyeccién segln las condiciones citadas en la tabla 5.1.5.1:

Las propiedades a traccion fueron determinadas a partir de probetas normalizadas
en forma de halterio como en la figura 5.2.1.

Distancia entre mordazas

i i \
i i Ancho
—t — CNS—— "
Lo — <
L Espesor

Figura 5.1.51: Esquema de las probetas de traccion

Tabla 5.1.5.1: dimensiones de las probetas de R-PET, R-PET/LDPE/GMA y R-PET/HDPE/GMA
R-PET R-PET/LDPE/GMA R-PET/HDPE/GMA

Distancia entre mordazas (mm) 120.30 120.30 120.30
Lo (mm) 70 70 70

L (mm) 170.72 169.36 169.56
Ancho (mm) 10.5+0.1

Espesor (mm) 4301
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Para los ensayos de traccion fue utilizada una maquina de ensayos universales
marca GALBADINI, modelo SUN 2500 con una célula de carga de 25KN dotada de un
sistema informatico d’adquisicion y tratamiento de datos con el programa Sun 2500. Una

Camara climética marca eurotherm fue utilizada para calcular el desplazamiento.

Los ensayos fueron realizados a una temperatura de 23°C y 10 probetas por cada
material con o sin tratamiento térmico fueron utilizadas. La velocidad era la misma por todos

los ensayos, igual a V=1 mm/min.
5.3. Obtencion de las placas para el trabajo esencial de
fractura:

Las placas estén inyectadas usando un molde con una entrada o punto de inyeccion

en forma de abanico, como la figura 5.3.1:

L' N, _ Direccion de
llenado

Figura 5.1.5 .1: Esquema de las placas inyectadas indicandose dimensiones

respecto a la direccion de flujo del fundido durante el llenado de la cavidad

Al comienzo los ensayos de Trabajo esencial de fractura se realizaron con las
probetas con doble entalla lateral para apertura de grieta a traccion. Ademas, se realizo a
agudizacién de forma manual mediante indentacion con una cuchilla de afeitar en el instante
previo de cada ensayo. Pero, hubo muchos problemas en la interface entre la probeta y las

mordazas. Las probetas arrastraron cuando empezamos los ensayos.

Pues decidimos de costar la probeta de manera igual de cada lado con una sierra de
cinta eléctrica, marca BELFEX, modelo BF-1404SC. La figura 5.3.2 mostra un esquema de

placas por los ensayos de trabajo esencial de fractura.
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Figura 5.1.5.2: Esquema de placas por los ensayos de trabajo esencial de fractura

Los ensayos de EWF se realizaron siguiendo las recomendaciones del protocolo del
ESIS con las probetas del tipo DDENT. Para cada material, se prepararon al minimum 15
probetas, con una longitud de ligamento | comprendida entre 5y 20 mm.

Se prepararon las entallas con una sierra de cinta y junto antes de la realizacion de
cada ensayo, se agudizo la entalla con una cuchilla de afeitar. Los ensayos fueron
realizados a una temperatura de 23°C con un equipo de ensayos universales marca
GALBADINI, modelo SUN 2500 equipada con una célula de carga de 5 kN. La velocidad de

las mordazas estaba de 1 mm/min.

5.4. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Por esta parte, usamos un equipo DSC marca PERKING ELMER acoplado a una
unidad de control de enfriamiento por glicoles PERKIN ELMER Intracooler 2P. Las lineas
bases eran realizadas antes de cada ensayo para la calibracion de esta maquina. Por hacer
€s0, usamos capsulas vacias en ambos microhornos. Todos los ensayos fueron realizados

en atmosfera inerte con nitrégeno.

Las capsulas fueron realizadas con una Balanza analitica marca COBOS, modelo
Precision DK. Las muestras pesaran entre 8 y 12 miligramos. Fueron tomadas de la granza
obtenida tras de la extrusién y de la seccion central de las probetas de tracciéon y de las

placas para el trabajo esencial de fractura, y encapsulas en aluminio.
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El esquema de tratamientos termicos es el siguiente:

- Primero calentamiento: desde 30°C hasta 280°C y mentamiento a la temperatura

final por 3 minutos.

- Primero _enfriamiento: desde 280°C hasta 30°C y mentamiento a la temperatura

final por 1 minuto.

- Segundo calentamiento: desde 30°C hasta 280°C.

Todos los ensayos fueron realizados a una velocidad de barrido de 10°C/min. Y la
temperatura fina es de 280°C porque tenemos que tener una temperatura mas importante

gue la temperatura de fusion del PET.

Los siguientes parametros fueron calculados con el programa TA Instruments Universal
Analisys 2000.

5.5. Analisis Termico Dinamomecanico (DMTA):

Por estas analisis, usamos un Tester dindmico térmico-mecanico (DMTA) marca T.A
Instruments, modelo DMAQ800 acoplado a un sistema informatico para el control,
adquisicion y tratamiento de los datos a través del programa TA QSeries.

Todos los resultados fueron realizados a una frecuencia de 1Hz, con una rampa de
temperatura de 2°C/min y un deformacion de 0.02%.

Las probetas para los andlisis fueron cortadas en las placas de R-PET,
RPET/HDPE/GMA y de R-PET/LDPE/GMA, con una geometria de 13mm*30mm en la

direccién de inyeccién como en la figura 5.5.1.

Direccidon de

13mrN;

30 mm

Figura 5.1.5.1: Esquema de las probetas indicandose dimensiones respecto a la
direccion de flujo inyeccion
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En este parte, vamos a usar las mordazas de modo empotrado simple porque vamos
a caracterizar alrededor de la Tg. Ademas tenemos un mejor modo general para los
termoplasticos. Y es un modo mas adecuado que le empotrado doble para la mayoria de

termoplasticos no reforzados.

5.6. Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Los ensayos fueron realizados con un equipo JSM 6400 Scanning Microscope,

dotado de un programa de tratamiento de los datos INCA.

Se empleo la técnica de MEB para observar el aspecto de la superficie de fractura de
las placas de R-PET, R-PET/HDPE/GMA y R-PET/LDPE/GMA (Figura 5.6.1) después los
ensayos de fractura. Asi podemos observar los fendmenos relacionados directamente con la

creacion de nuevas superficies en la zona de proceso.

Vamos a observar dos partes distintas: la zona central y la zona de entalla.

l Direccién de Observacion

Figure 5.1.56.1: Esquema de las superficies observadas por SEM en las probetas
DDENT después los ensayos.




Evaluacion del comportamiento termico,mecanico y a fractura de laminas de mezclas R-PET/Poliolefinas Pag. 37

6. Resultados y discusiones

6.1. OBSERVACIONES MORFOLOGICAS

4 mm 4 mm

Figura 5.1.51: Vista general de la superficie de fractura criogénica de la seccion central de la
probeta halterio de (1) R-PET/HDPE/GMA y (2) R-PET/LDPE/GMA

La micrografia anterior muestra la vista general de la superficie de fractura criogénica
de la seccion central de la probeta halterio de R-PET/HDPE/GMA y R-PET/LDPE/GMA. Se
aprecia dos zonas con rugosidad diferente diferentes (delitimitadas por las lineas
segmentadas) atribuido al tipico gradiente morfolégico “piel-nucleo” que se obtiene en
piezas moldeadas por inyeccion como consecuencia del patron de flujo tipo fuente [6]. Se
aprecia también que la proporcion de “piel” respecto al espesor de probeta es
significativamente menor en el sistema R-PET/LDPE/GMA. Si bien no se muestra en la

presente memoria, la situacion se repite para las muestras tomadas de la placa.

Una observacion detallada de las zonas de piel y de nicleo tanto de las probetas
halterio como de las placas se presentan en las figuras 6.1.3 a 6.1.7. Tal y como se aprecia,
se est4 en presencia de un sistema bifasico, compuesto por una fase continua (matriz) de R-
PET y particulas esféricas mas o menos distribuidas de fase poliolefinica. Esta situacion es
de esperar dado el caracter inmiscible de las mezclas.
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Los tamafios de particulas dispersa asi como su nimero son menores en las zonas
externas de las probetas. Es de recalcar que son estas zonas donde durante el llenado de
cavidad se presente el mayor grado de cizallamiento del fluido, por lo que cabe esperar
mayores grados de rupturas de los filamentos de poliolefinicos. Por otra parte, al poseer el
R-PET una menor viscosidad que las poliolefinas se presenta una difusion del mismo hacia

estas zonas.

Un aspecto a destacar es que los tamafios de particula de segunda fase son
menores en las placas que en las probetas. Al tener un menor espesor las placas el campo
de cizalla a la que esta sometido el fluido es superior, por lo que se ve favorecido los

mecanismos dispersivos del mezclado.

En general, los tamafios de particulas son inferiores en los sistemas R-
PET/LDPE/GMA. Situacion que cabe esperar si se considera el comportamiento reolégico
de los sistemas involucrados. En un trabajo previo las curvas reoldgicas de los polimeros
involucrados fueron determinadas. De acuerdo a este, y en las condiciones de
procesamiento empleadas, el R-PET presenta un comportamiento practicamente
newtoniano con una viscosidad inferior al de las poliolefinas empleadas. Este hecho
condiciona el grado de dispersion que se puede generar en la mezcla, ya que al tener la
matriz una menor viscosidad, el campo de cizalla que se genera alrededor de la fase
dispersa puede no ser elevado, disminuyendo el grado de dispersion que puede alcanzar.
Ahora bien, de las poliolefinas empleadas, es precisamente el LDPE LUPOLEN H1800 la
gue presenta una menor viscosidad, por lo que cabria esperar un mayor grado de dispersion

(menor tamafio de particula de fase dispersa) con este sistema.
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Figure 5.1.52: Graficas del comportamiento reolégico de los sistemas involucrados

Un aspecto que llama la atencion es el alto grado de cavitacion observado en ambos
sistemas de mezclas, sobre todo en la zona central. Esto marca una primera evidencia que

el EGMA empleado no es todo lo efectivo que se esperaba como agente compatibilizante.

Figura 5.1.53: Superficies de fractura de la zona central y extremo de las probetas de
halterio de R-PET/HDPE/GMA.
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Figura 5.1.54: Superficies de fractura de la zona central y extremo de las probetas de
halterio de R-PET/LDPE/GMA.

Tipd o gy € RBRIE:
Pared ,j.xfi;,f\:;f'ﬁ; e

100 pm \

Figura 5.1.5: Superficies de fractura de la zona central y extremo de las placas de R-
PET/HDPE/GMA
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Figura 6.1.5: Superficies de fractura de la zona central y extremo de las placas de R-
PET/LDPE/GMA

Si bien las micrografias muestran en general particulas esféricas, se puede apreciar
en la zona central de las placas la existencia de filamentos de fase poliolefinica de seccién
ovalada como la que se muestra en la figura 6.1.5 y 6.1.6. Esta configuracion morfolgica es
de esperar dado el alto grado de biaxilidad a la que esta sometido el fluido en las cavidades

del molde placa.

o

20 um

Figura 6.1.6: R-PET/LDPE/GMA- zona central placa, detalle
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6.2. Propiedades térmicas

El estudio de las propiedades térmicas cubri6 los aspectos siguientes:

- Evaluacién del comportamiento de cristalizacion y fusion de los polietilenos sin y

con copolimero, el efecto del tipo de procesamiento aplicado y/o la geometria

obtenida sobre el R-PET y el efecto de la adiccion de una fase poliolefina, llevado

a cabo por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

- Evaluacion del aspecto térmico después un tratamiento térmico de las tres

mezclas, llevado a cabo por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

- ldentificacion de relajaciones térmicas como la transicion vitrea y transiciones

secundarias de las mezclas de R-PET con polioléfina por medio de DMTA.

6.2.1. Efecto de la adiciéon del copolimero (GMA) con el polietileno:

Antes de empezar el estudio de las mezclas con el R-PET, estudiaremos el

comportamiento del copolimero con la granza de HDPE y LDPE. Por eso, realizaremos

cuatros estudios de DSC, por un lado, estudiaremos la granza de LDPE/GMA y de LDPE, y
por otro lado la granza de HDPE/GMA y de HDPE.

Tabla 6.2.1.1: propiedades caracteristicas determinadas a partir de los termogramas
obtenidos mediante las mezclas de LDPE/GMA, LDPE y HDPE/GMA, HDPE
estudiados sin tratamiento térmico.

tratamiento transicion LDPE HDPE
sin GMA Con GMA sin GMA Con GMA
Segundo . 108.6 113.2 133.8 139,9
) Tm (°c)

Calentamiento

AH,, ()/g) 105.2 85,5 187 138,1

X (%) 36.5 30 65 48
Enfriamiento . 92.8 94,5 116.6 117,4

T. (°C)

AH, ()/g) 101.4 90,2 187 155,3
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Figura 6.2.1.1: Termogramas de enfriamiento (izquierda) y de subsiguiente calentamiento
(derecha) de mezclas de LDPE/GMA, LDPE y HDPE/GMA, HDPE, realizados a
una velocidad de 10°C/min. Los valores adyacentes a los termogramas indican

la posicién de los picos en °C.

Durante el primer estudio, enfriamiento, podemos ver, gracias a la figura 6.2.1.1 de la

derecha, que el copolimero influye sobre la temperatura de cristalizacion enfrié del LDPE.
Tenemos 94.5°C en vez de 92.8°C.

Con el copolimero, esta temperatura es mayor.

Podemos ver la variacion de la temperatura durante el enfriamiento, porque es en esta parte

donde observamos un cambio en la velocidad de cristalizacion debido a la division de las

cadenas. Por otro lado, parece que la presencia del copolimero no afecta al HDPE.

Ademads, la entalpia de cristalizacién es menor cuando afiadimos el copolimero.

Hemos podido observar la aparicion de dos sefiales endotérmicas secundarias
inferiores a la T, alrededor de 59.4°C y 58.5°C por las mezclas de LDPE y LDPE/GMA,

gue represente la cristalizacion enfrio de la fase la menos estable del material LDPE. Esta

parte representa la cristalizacion de las cadenas cortas con mas defectos.
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Ahora, durante el segundo calentamiento, deducimos de la figura 6.2.1.1 de la
izquierda, que el copolimero hace disminuir la temperatura de fusion de los dos polietilenos y

que la entalpia de fusion es mayor sin copolimero.

Asi pues, podemos concluir que el copolimero influye sobre el aspecto térmico de los
dos polietilenos. La adiccion de este copolimero reduce la entalpia de fusion y de
cristalizacion, ya que reduce, de manera directamente, el grado de cristinalidad de los dos.

6.2.2. Efecto del tipo de procesamiento aplicado y/o geometria obtenida
sobre el R-PET

Tabla 6.2.2.1: caracteristicas de las propiedades determinadas a partir de los termogramas
obtenidos mediante las muestras de R-PET filmas, R-PET probetas y R-PET
placas estudiadas sin tratamiento térmico.

R-PET R-PET R-PET
Tratamiento Transicion Parametros
Filmas probetas placas
Vitrea Tem (°C) 80,1 75,2 73,3
Tee (°C) 143,3 132,8 130,7
enfriamiento | AH. (J/g) 23,6 24,1 29,9
Xece (%) 17 18 22
Primer
T (°€) 247.2 246,9 247,4
calentamiento Fusion
AH, (J/g) 32,2 40,5 39
Xem (%) 24 30 29
X (%) 6 12 7
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Cristalizacion | T, (°C) 194,1 194,5 195,3
desde el
enfriamiento AH (J/g) 36,5 38,9 36,9
fundido
Xc,c (%) 27 29 27
Vitrea Tgm(°C) 78,7 77,8 78,7
Tm (°C) 247,3 246,9 247,2
segundo
) Fusion
calentamiento AH., (1/g) 45.9 48 412
Xem (%) 34 35 30
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Figure 6.2.2.1:Termogramas de primer calentamiento (A), de enfriamiento (B) y de
subsiguiente calentamiento (C) de mezclas de R-PET filmas, placas y filmas,
realizados a una velocidad de 10°C/min. Los valores adyacentes a los
termogramas indican la posicion de los picos.
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Antes de empezar a discutir los resultados, tenemos en esta parte dos procesos
industriales diferente. Las filmas de R-PET han sido por un proceso de extrusion y por otro
lado las placas et probetas de R-PET han sido por inyeccion después un proceso de
extrusion para hacer una granza de R-PET.

Empezamos a hablar de la temperatura de transicion vitrea. Gracias a la tabla
6.2.2.1, podemos ver que la transicion vitrea de las placas y probetas es practicamente
igual. Pero por las filmas, es un mayor. La temperatura de cristalizacion enfrié durante el
primero calentamiento, ahora cambia radicalmente para las filmas de R-PET en
comparacién a la de las probetas o placas de este mismo material. Podemos explicar este
proceso con las tensiones internas. Hay una mayor orientacion de las cadenas en las filmas
debido a que durante la cristalizacién éstas disipan mas energia. Es por eso que la

temperatura es mayor.

Después de este fendmeno, la temperatura de fusion es igual en las tres mezclas. La
variaciéon que tenemos entre el grado de cristinalidad de las placas y de las probetas se
debe a la espesor. En el caso de las probetas tenemos un espesor de 4 mm en vez de 2
mm por las placas, ya que durante el proceso de inyeccion las tensiones internas son

mayores en las probetas.

Durante el enfriamiento y el segundo calentamiento, no hay diferencia en la
tendencia del pico entre las tres. Al comparar los valores de X, del enfriamiento y X.n, del
segundo calentamiento de las probetas y placas de R-PET, se aprecia que éste se cristaliza
casi por completo durante el enfriamiento lento, suprimiendo la sefial de cristalizacion en frio
durante el segundo calentamiento. Con respecto a su fusion, destaca que tanto T,, como
Xem concuerdan con el rango de valores citados para este tipo de polimeros en la literatura
[2]. Adicionalmente se puede observar la aparicion de dos sefales exotérmicas secundarias
inferiores a la Tm principal y ubicadas a mas o menos 194.5 °C y 247.3°C, fenébmeno que ha
sido ampliamente mencionado en la literatura [15] y que suele relacionarse con un proceso
combinado de fusion parcial recristalizacion fusion final. Hay una variacion en la distribucion

de los cristalitos talla.

En nuestro caso no hay de efecto de nucleacion porque no tenemos cambio en la
temperatura de cristalizacion durante el enfriamiento. Ademas, la temperatura de fusion
durante el segundo calentamiento es igual para las tres mezclas, ya que no hay un efecto de

desarrollo de los cristales.
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Para concluir este primer apartado, podemos decir que el procesamiento aplicado de
extrusion o extrusion mas inyeccién no afecta al aspecto térmico de nuestro material. La
geometria, en particular el espesor de la mezcla, podria influir sobre el grado de
cristinalidad.

6.2.3. Efecto de la adiccion de LDPE y HDPE en el R-PET.

Tabla 6.2.2.1: caracteristicas de las propiedades determinadas a partir de los termogramas
obtenidos mediante las muestras de R-PET/LDPE/GMA y R-PET/HDPE/GMA
estudiados sin tratamiento térmico.

R-PET/ R-PET/ R-PET/ R-PET/
Tratamient Transici6 | valore
ratamiento N . LDPE/GMA LDPE/GMA HDPE/GMA HDPE/GMA
probetas placas probetas placas
LDP
R-PET LDPE R-PET R-PET HDPE R-PET | HDPE
E
Tem
Vitrea 75,4 n.a 72,8 n.a 73,8 n.a 72,7 n.a
(°C)
TCC
123.8 n.a 122.5 n.a 118.8 n.a 121.1 n.a
(°C)
Primer
Cristalizacio AHC
. n 28,9 n.a 26,8 n.a 29,5 n.a 25,4 n.a
calentamient /g
en frio g
o
Xc,cc
25,7 n.a 22 n.a 22 n.a 22 n.a
(%)
106.
Fusién Tm (°C) 248 106.1 | 249,2 250,2 | 129.7 | 249,2 | 129.4
1
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AH,,
36,2 16,3 37,5 6,8 42 1,6 34,8 19,5
(/g)
Xc,m
32 33 30 28 31 45 30 45
(%)
X (%) 6 - 9 - 9 - 8 -
T.(°C) | 195,1 - 196.1 - 208 - 196,6 -
Cristalizacié
_ n AH,
enfriamiento 34,8 17,2 37,2 7,1 40,5 1,7 36 22
desde el (J/g)
fundido
Xe,c (%) 31 35 30 29 30 51 31 51
Vitrea Tgm
78 n.a 78 n.a 76 n.a 79 n.a
(°C)
Segundo
calentamient T (°C) | 248.2 - 247,9 | - | 2502 - 2481 | -
o
. AH,,
Fusion 40,6 17,2 37,6 7,1 | 414 1,9 356 | 234
(/g)
Xem
36 35 30 29 32 56 31 54
(%)
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Mediante esta tabla, podemos ver que debemos prestar especial cuidado a los datos
de T, de la fase de R-PET y de T, de la fase de PE, porgue cuando tomamos las
temperaturas con los termogramas, observamos que hay una leve variacion debida al hecho
de la proximidad del pico de cristalizacion enfrio de la fase de R-PET y el pico de fusion de la
fase de PE.

T I T T I T I T T I T I T T I T I T I L T I T I T I T I T I T I T I T I T T I T
[ R-PETHDPE/GMA placa
G
- -
2 )
8 j
[} )
T ]
Q b
m L
ARPETILOPE/GMA placa | ealentamiznts
l DRPETHOPE/GUA placa f calentamiento | L J
CR-PETILDRE/GMA placs 2 calentzmiznts
0l2 d:R-PET:HDPE:Gh’Ap\aaaanIenarriann 012 I
PR IR NP [N [P NN MU SPUNN BT NS N | PR T Y S S S S [ A S
40 60 60 100 120 140 160 160 200 220 240 260 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 6.2.3.1:Termogramas de primer calentamiento y segundo calentamiento (izquierda),
de enfriamiento (derecha) de mezclas de R R-PET/LDPE/GMA y R-
PET/HDPE/GMA placas, realizados a una velocidad de 10°C/min.

En este apartado, vamos a ver-que cuando afiadimos una fase de HDPE/GMA o
LDPE/GMA, se produce 0 no un cambio en el aspecto térmico de la fase de R-PET.

En primer lugar, podemos ver directamente que la temperatura de fusion durante el
primero calentamiento y el segundo no varia con la presencia de una fase de poliolefinas
con copolimero en comparacion con los datos del R-PET solo. Siempre es igual, a mas o
menos 248°C.
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La temperatura de transicion vitrea también es igual. Asi pues, la primera conclusion
gue podemos extraer es que la adiccion de una fase poliolefina no afecta las temperaturas
de fusion, de cristalizacién o de transicion vitrea del R-PET.

Por otro lado, el R-PET sigue no mantener la maxima de facilidad a cristalizar que si
no se hubiese mezclado con las poliolefinas. Este aspecto es deducible mediante la
entalpia de fusion de la fase de R-PET. En comparacion con los datos de las mezclas de R-
PET solo, podemos ver que las entalpias de fusion son menores con una fase de poliolefina,
tanto por las probetas como por las placas. Y a ver, que no hay de diferencia entre las dos
mezclas (HDPE y LDPE).

6.2.4. Efecto dela adiccion de un tratamiento térmico sobre las mezclas

Tabla 6.2.4.1: caracteristicas de las propiedades determinadas a partir de los termogramas
obtenidos mediante las muestras de R-PET/LDPE/GMA y R-PET/HDPE/GMA
estudiados con tratamiento térmico.

R-PET/ R-PET/ R-PET/ R-PET/

Tratamiento | Transicién | valores LDPE/GMA LDPE/GMA HDPE/GMA HDPE/GMA
probetas placas probetas placas

R-PET | HDPE

R-PET | LDPE R-PET | LDPE | R-PET | HDPE

Tem
Vitrea (fc) 746 | na | 804 | na | 724 | na | 787 | na
. TCC
Primer 0 1239 | na | 1366 | na [1159| na | 138 | na
calentamiento
Cristalizacion A HC
enfrio - n.a - n.a - n.a - n.a
(J/e)
Xc,cc
28,1 n.a 29,1 na | 31,9 n.a 30,9 n.a
(%)
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108.
Tm(°c) | 248,4 | 106.4 | 249,1 s 250 | 129.8 | 250,5 | 130.6
Fusion AH,,
32,1 9,3 37 10,8 | 424 | 19,8 37 7,7
(J/g)
Xc,m
26 30 31 31 36 55 29 49
(%)
X (%) 3 - 7 - 9 - 5 -
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Figure 6.2.4.1: Termogramas de primer calentamiento de las probetas de R-PET/LDPE/GMA
(A) y de las probetas de R-PET/HDPE/GMA (B), realizados a una velocidad de
10°C/min sin y con tratamiento térmico a 85°C durante 35 minutos.
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Figure 6.2.4.2: Termogramas de primer calentamiento de las placas de R-PET/LDPE/GMA
(A) y de las placas de R-PET/HDPE/GMA (B), realizados a una velocidad de
10°C/min sin y con tratamiento térmico a 85°C durante 35 minutos.
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En esta parte, hicimos un tratamiento térmico sobre las placas y probetas de las
mezclas de R-PET, R-PET/HDPE/GMA, R-PET/LDPE/GMA. El tratamiento estaba de poner

durante 35 minutos a una temperatura de 85°C nuestros tres materiales.

La primera observacion que podemos hacer directamente sin analizar los datos es

que durante este proceso, las placas y probetas se pandillas.

La segunda observacion y analisis es que con un tratamiento térmico la temperatura
de cristalizacion de la fase de R-PET es mayor por las placas de R-PET/HDPE/GMA como
por las de R-PET/LDPE/GMA (figura 6.2.4.2). Pero por las probetas y placas de R-PET
paso nada. Todos los datos son igual. Gracias a la figura 6.2.4.1, podemos ver que no

tenemos de diferencia de temperatura de cristalizacion por las probetas de cada material.

Podemos explicar este fendmeno gracias a las tensiones internas. Con una placa
tenemos muchos mas tensiones internas que dentro una probeta porque las espesor de las
placas es menor. Sin tratamiento térmico, hay muchas tensiones internas, hay mas energia,
mas orientacion debido al proceso de inyecciébn que produce el pandillo durante el
tratamiento. Durante este proceso las cadenas se relajan, disipan energia, pues necesitan
mAas energia para cristalizar. La otra explicacién seria que las particulas heterogéneas de
HDPE y LDPE sirven de nucleante y por eso favoreran la inimisibilidad y separacion de las

fases. Pues una temperatura de cristalizacion mayor.

Para observar una diferencia por las probetas, podemos hacer un tratamiento térmico

dos veces mas largo porque tenemos un espesor 2 veces mas larga.
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6.2.5. Anélisis Térmico Dinamico Mecéanico (DMTA)

Del espectro obtenido en los ensayos de DMTA, no solo es posible obtener informacion
sobre las transiciones térmicas del polimero, sino que también aporta detalles sobre su
comportamiento mecanico en funcién de la temperatura dentro del rango de viscoelasticidad
lineal. Dada la posibilidad de detectar la region de transicion vitrea y el posible efecto que
puede tener la adiccion de una fase poliolefina. Ademas el efecto de un tratamiento térmico
sobre las mezclas.

6.2.5.1. Las tres mezclas inyectadas sin tratamiento térmico
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Figura 6.2.5.1: Variacion del modulo de almacenamiento (E") en funcién de la temperatura
(A) y la variacion de tan delta en funcién de la temperatura (B) en muestras
tomadas del centro de las placas inyectadas sin tratamiento térmico (Velocidad
de calentamiento: 2°C/min, frecuencia: 1Hz).

Alrededor de la temperatura ambiental (23°C), hay que tener en cuenta que estos
valores de E’ no pueden ser considerados como equivalentes a los determinados de forma
“macro” (ensayos normalizados a traccién), ya que:

- El tipo de solicitacion mecanica es diferente. En la DMTA, tenemos un single

cantiléver totalmente diferente de la traccién uniaxial.
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- Las dimensiones de las probetas. Aqui, para realizar los ensayos, cortamos una
parte del centro de las placas inyectadas. Los ensayos de traccion fueron
realizados con probetas normalizadas de traccion con un espesor dos veces mas
grande que las placas.

- Los errores relativos involucrados: Los calculos son muy dependientes de las
dimensiones precisas de la muestra. Por ejemple, un error de 1.5% en la
determinacion de la espesor, puede conducir a un error de 5.0% en el dato de
E’.[16]

- Ademas en este parte, tenemos so6lo un dato del médulo que corresponde a una
Unica probeta. En el caso de los ensayos de traccion, hicimos diez ensayos sobre

cada material para hacer un promedio del mdédulo elastico.

Gracias a la figura 6.2.5.1 A que representa la variacién del médulo de almacenamiento
versus la temperatura, encontramos una temperatura de transicion vitrea igual mas o menos

a 80.2°C para las tres muestras.

También, podemos ver que la curva del R-PET/HDPE/GMA esta encima de las dos
otras al principio del estudio. Este resultado no es légico, porque normalmente cuando
afadimos una fase de poliolefinas, que son particulas mas ductiles, el modulo es menor.
Pero podemos explicar este fendmeno con el alto grado de orientacion de las cadenas

debido al débil espesor y a las tensiones internas en las placas.

Alrededor de los 130°C, tenemos un incremento de la sefial (indicado por una flecha),
gue indica la cristalizacion enfrio de la fase del R-PET.

La figura 6.2.5.1 B represente la variacion de tan delta en funcién de la temperatura. Tan

0 representa la proporcion de energia disipada en procesos viscoelasticos.

En la zona vitrea, todas las mezclas tienen la misma temperatura de transicion vitrea de
mas o0 menos 86°C. Podemos observar un segundo pico a 113.6°C en las mezclas de R-
PET/HDPE/GMA, R-PET/LDPE/GMA y un segundo pico a 118.3°C en la mezcla de R-PET.
Este segundo pico corresponde a la cristalizacion enfrio de la fase de R-PET. Ademas, la

fase poliolefinica parece adelantar el efecto de cristalizacion enfrio.

Este resultado no coincide con la tendencia que observemos en los estudios de DSC.

Pero con los estudios de DSC, debemos prestar especial cuidado a los datos de T de la
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fase de R-PET, porque cuando tomamos las temperaturas con los termogramas,
observamos que hay una leve variacio. Esta leve variacion es debida al hecho de la entre el
pico de cristalizacion enfrio de la fase de R-PET y el pico de fusion de la fase de PE.

6.2.5.2. Efecto de la adiccion de un tratamiento térmico sobre las mezclas

En este parte aplicamos un tratamiento térmico a 85°C durante 35 minutos, seguido
de un enfriamiento rapido en una caja de agua fria. Veremos si tenemos una diferencia en el
modulo de almacenamiento cerca de 30°C, en la transicidn vitrea y sobre la temperatura de

cristalizaciéon enfrio de la fase de R-PET.
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Figura 6.2.5.1: Variacion del modulo de almacenamiento (E') en funcién de la temperatura
(A) y la variacién de tan delta en funcién de la temperatura (B) en muestras
tomadas del centro de las placas inyectadas con tratamiento térmico
(Velocidad de calentamiento: 2°C/min, frecuencia: 1Hz).
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Tabla 6.2.5.1: caracteristicas de las propiedades determinadas a partir de los termogramas
obtenidos mediante las muestras de R-PET/LDPE/GMA y R-PET/HDPE/GMA y R-
PET estudiados sin y con tratamiento térmico.

R-PET R-PET R-PET/ R-PET/ R-PET/ R-PET/
con TT
HDPE/GMA | HDPE/GMA | LDPE/GMA | LDPE/GMA
TT TT

T8rans (°C) 85,7 87 86,1 86,9 85,8 86,4
E’ o) 1949 1923 2250 1831 1781 1780
E’ 6oc) 1799 1754 1995 1629 1625 1557
% de caida 1.3 22.9 0.1

de E,(30°C)

% de caida 2.6 18.3 4.4

de E’(60°C)

Tec-T1ans (°C) 118 117 114 114 114 114
Tec-er (°C) 133 134 127 126 127 126

La temperatura de transicion vitrea con y sin tratamiento térmico parece quedar

igual. Estos resultados se van en la misma direccion que los resultados de DSC.

Pues, por un lado alrededor de 30°C, se normaliza la situacion. Podemos ver que el
modulo de almacenamiento (E’) de las placas de R-PET/HDPE/GMA baja de mas o menos
22.9% entre el estudio sin y con tratamiento térmico. Alrededor de 60°C, podemos ver otra
vez una caida mas importante del modulo E’ con 18.3% de caida entre el estudio sin y con
tratamiento térmico. Podemos explicar este fendbmeno con la relajacion de las tensiones

residuales y la preorientacion de las cadenas de polimero dentro estas placas.

Por otro lado este mismo modulo es casi igual por las dos otras mezclas a 30 y
60°C.

Ahora, hablamos de la temperatura de cristalizacion enfrio de la fase de R-PET. En

el estudio de DSC, decimos que cuando aplicamos un tratamiento térmico, la temperatura
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de cristalizacion enfrio del R-PET aumenta. Pero debemos prestar especial cuidado a los
datos de T, de la fase de R-PET, porque cuando tomamos las temperaturas con los
termogramas, observamos que hay una leve variacion debida al hecho de la proximidad del
pico de cristalizacion enfrio de la fase de R-PET y el pico de fusién de la fase de PE. Aqui no
se produce este fendbmeno y podemos ver directamente la temperatura sin errores. Y
llegamos a la conclusiéon gracias a la tabla 6.2.5.1 que cuando hacemos un tratamiento
térmico, la temperatura de cristalizacion enfrio del R-PET no cambia.

6.3. Propiedades mecanicas

En esta seccidén se presentan los resultados obtenidos al evaluar las propiedades

mecanicas tradicionales en muestras inyectadas.

En la siguiente tabla 6.3.1 se indican las propiedades mecénicas en traccion de las

mezclas sin y con tratamiento térmico:

Tabla 6.3.1: propiedades en traccion de las probetas de R-PET, R-PET/PEBD/GMA, R-
PET/PEAD/GMA sin o con tratamiento térmico (85°C) a una velocidad de
1mm/min a 23°C.

probetas Modulo de & oy
Young
(%) (MPa)
(GPa)
R-PET 2.7 £0.2 3.6+0.1 66.1 +0.7
R-PET con TT 2.4 0.2 4.2+0.2 52 +1
R-PET/PEBD/GMA 2.1+0.1 3.2+0.2 48.7 +0.7
R-PET/PEBD/GMA con 1.9+0.1 3.6+0.1 41.6 +2
1T
R-PET/PEAD/GMA 25%0.1 0.8 +0.2 2515
R-PET/PEAD/GMA con 2.3%0.1 0.9+0.2 21.4 +4

1T
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Por las probetas de R-PET/HDPE/GMA con o sin tratamiento térmico la deformacién
y la tension de cedencia corresponden directamente a las de fractura. Por estas probetas no
tenemos de parte plastica.

Antes de empezar el estudio, podemos ver directamente que cuando hacemos un
tratamiento térmico, el Modulo de Young vy los estrés de cedencia son menor. Por otro lado,

las deformaciones aumentan.

6.3.1. El Modulo de Young

El modulo de Young nos da una idea de la rigidez del material y refleja la relacion entre

la tension y deformacién en el rango elastico.

En esta parte, no podemos comparar el Modulo de Young de nuestro PET reciclado con
un dato de la literatura porque no sabemos el nimero de veces de reprocesamiento de este
R-PET. Y acuerda con la literatura, normalmente las propiedades mecanicales cambian con

el nimero de reprocesamiento. [12].

Cuando realizamos un ensayo de traccién, en primer lugar empezara a deformase la
fase amorfa del material porque es la peor ordenada y ofrece una menor resistencia a la
tensién aplicada. Cuando aplicamos un tratamiento térmico sobre las probetas, EI modulo
de Young baja de mas o menos 300MPa para cada material. Se debe al hecho que durante
el proceso térmico, hay una relajacion estructural. La fase amorfa ampliase para dar la
posibilidad a las cadenas de reorientarse sin tensiones. Después este tratamiento, ponemos

directamente las probetas en el agua fria, para fijar este conformacion.

Podemos ver, que el Modulo de Young las probetas de R-PET/LDPE/GMA es menor en
comparacion a las probetas de R-PET. La explicacién a este fenbmeno es que cuando
afladimos una fase de un material mas ductil, con un modulo de Young menor, la mezcla de

este dos materiales, da una mezcla con un modulo de Young menor.

Los médulos de Young de las probetas de PET/HDPE/GMA sin y con tratamiento
térmico estan casi igual a los datos del R-PET. Podemos explicar este fendmeno
directamente con el copolimero que afiadimos en nuestra mezcla. En la literatura, se dice
que el copolimero puede se usar con el polietileno de barra densidad pero con el polietileno
de alta densidad, hay un problema de compatibilizacion. [4]. Ademéas en un estudio [12]

anterior se dice también que para que este copolimero tiene un buen efecto con el HDPE.
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Debemos usar un proceso de extrusion mas largo. Pero en nuestro caso, estaban los

mismos.

6.3.2. Cedencia

La deformacion a la cedencia y a la estabilizacion entre las probetas de R-PET y R-
PET/LDPE/GMA sin tratamiento térmico son casi igual. Solo las tensiones son diferentes. Se
deba al hecho del cambio de Modulo de Young. Por las probetas de R-PET es mayor. Pues

la fuerza a aplicar por obtener la cedencia o la estabilizacion es mayor.

Cuando afiadimos una proporcion de LDPE, las probetas son mas ductiles. Los estreses
son inferiores a los estreses de una probeta de R-PET. Porque el LDPE es un material mas
dactil que el R-PET. Y su presencia influencia el comportamiento en traccion.

Pero cuando hacemos un tratamiento térmico, hay un cambio de comportamiento. El
desplazamiento a la cedencia y a la estabilizacion no son igual, pero al otro lado, tenemos

siempre la ductilizacion de las probetas.

70

T T T T T T T T T T T
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Figure 6.3.2.1: Curvas tipicas de traccién de las probetas de R-PET sin o con tratamiento
térmico y las fotos de las probetas de traccion sin (A) y (B) con tratamiento
térmico después el ensayos a una velocidad de 1mm/min.
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Figure 6.3.2.2: Curvas tipicas de traccion de las probetas de R-PET/LDPE/GMA sin o
con tratamiento térmico y las fotos de las probetas de traccion sin (A) y con
(B) tratamiento térmico después el ensayos a una velocidad de Imm/min.
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. Figure 6.3.2.3: Curvas tipicas de traccion de las probetas de R-PET/PEAD/GMA sin o con
sk X tratamiento térmico y las fotos de las probetas de traccion sin (A) y con (B)
tratamiento térmico después el ensavos a una velocidad de Imm/min.




Evaluacion del comportamiento termico,mecanico y a fractura de laminas de mezclas R-PET/Poliolefinas Pag. 63

Cada vez, podemos ver que la estabilizacion de la probeta con tratamiento térmico
esta después la estabilizaciébn de la probeta sin tratamiento térmico. La probeta se ha
ductilizado.

El ensanchamiento de las regiones de cedencia tras tratamiento térmico de debe al
hecho de:

- Larelajacion de tensiones del R-PET
- Lareorganizacion de los cristales del PEBD.

Gracias a la figura 2, podemos ver entre la deformacion a la cedencia y la estabilizacion,

el tipico comportamiento de la doble cendencia del PEBD.

Por las probetas de R-PET/PEAD/GMA, tenemos un comportamiento totalmente
fragil. No tenemos de parte plastica. Si hacemos 0 nos un tratamiento térmico, el resultado
es lo mismo. La sola cosa que cambia es el estrés de ruptura porque en un caso tenemos

un modulo de Young superior al otro.

Pues al final podemos concluir algo sobre el tratamiento térmico. Cuando hacemos
este proceso a 85°C, el PEBD sera mas afectado que el PEAD, porque a 85°C el proceso
de fusion de los cristales con mas defectos de PEBD ha empezado. Mientras por otro lado,
a 85°C, por el PEAD, hay nada. Porque su temperatura de fusién es mayor.
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6.4. Analisis de la Fractura

En la presente seccion se presentara un analisis de la fractura de los sistemas de
mezclaspreparados, aplicado los conceptos y postulados de la Mecanica de la Fractura y

con apoyada un estudio de la topologia de la superficie de fractura (fotografia) por SEM.

Se presentan los resultados obtenidos al evaluar el proceso de fractura a bajas
velocidades (1 mm/min) de solicitacion en geometria DDENT de las placas inyectadas, de
acuerdo a los postulados de la Mecanica de la fractura Post Cendencia y aplicando la

técnica del Trabajo Esencial de Fractura (EWF)

6.4.1. Fractura a bajas velocidades de solicitaciéon: aplicacion del trabajo

esencial de fractura (EWF)

Tras alcanzar la completa cedencia del ligamento se inicia la propagacion estable de
grieta, condicion necesaria que debe cumpliré para validar la aplicacién de la técnica EWF

[19]. El registro caracteristico corresponde a la curva “1” de la figura 6.3.1.1.

Una evolucion descriptiva de los cambios observados en la zona de proceso se
presenta en la figura 6.3.1.1. Inicialmente se produce una dependencia lineal entre carga P y
desplazamiento (I) que se asocia a una etapa de deformacion elastica (1), seguida por una
progresiva reduccion de la pendiente instantanea hasta que se alcanza un maximo de carga
(2), punto donde se detecta la formacién de dos regiones difusas en los fondos de entalla,

constituyendo el inicio la cendencia del ligamento.

Las regiones difusas crecen progresivamente en sentidos opuestos hasta encontrarse y
se inicia el proceso de estriccion en el interior de la zona de proceso (3). Este fenémeno,
casi instantaneo, lleva asociado una caida de carga importante hasta alcanzar un minimo
relativo (4), momento en el cual las grietas empiezan a poparse de forma estable a través de

la zona previamente deformada (5).

Y finalmente la ruptura del ligamento (6).
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Figure 6.4.1.1: Curva tipica de un ensayo de fractura para una placa de R-PET

Tabla 6.4.1.1: Pardmetros de fractura obtenidos a partir de los ensayos de EWF para las tres
mezclas a una velocidad de Imm/min a 23°C

Valores obtenidos

materiales BWp  We (KJ/m?) R? B x 10° Wp
(MJ/m®) (MJ/m®)
(Wfvs. L)
R-PET(lamina) 11.3 39.7 0.9 7.3 154.4
R-PET (placa) Fragil Fragil Fragil Fragil Fragil
R-PET 11.6 38.8 1 12.3 94

(placacon TT)

PET/HDPE/GMA 12.1 9.8 1 12.8 95
(placa con TT)

R-PET/LDPE/GMA 10.6 18.4 1 9.9 107.2
(placa con TT)
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6.4.2. Paradmetros de fractura del polimero puro, R-PET lamina y placa sin y
con tratamiento:

Figure 6.4.2.1: Placas de R-PET (1) sin tratamiento térmico y (2) con tratamiento térmico
después un ensayo de fractura a 1 mm/min a 23°C.

La primera observacion que podemos afirmar es que los datos del R-PET laminas y
de las placas con tratamiento térmico son similes pero que son dos procesos de produccion
totalmente diferente. Por las placas de R-PET sin tratamiento térmico, estaba imposible de
analizar los datos, porque el comportamiento fue totalmente fragil.

El comportamiento observado en we con la velocidad de solicitacion de 1mm/min
puede ser asociado, ademas de con la naturaleza viscoelastica de la red de enredos
moleculares, con la existencia de una microestructura semicristalina parcialmente orientada
y su influencia sobre los procesos de cristalizacion inducia por deformacién durante la
estriccion en la zona de proceso de fractura.

En cuanto al termino no esencial (BWp), los valores obtenidos son tipicos para
muestras amorfas de PET [20]. Como consecuencia de que las muestras amorfas son
capaces de efectuar un mayor “trabajo plastico” durante la fractura.

La disminucién que presenta B entre las placas con tramiento térmico y las laminas
estaria indicando a un mayor grado de triaxilidad en las placas debido a su mayor espesor,
limitando la disipacion de energia en forma plastica.
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Podemos concluir que los datos de fracturas se quedan igual por dos procesamientos
diferentes. La sola cosa es que por las placas inyectadas, debemos hacer un tratamiento

térmico por la relajacién de las tensiones internas, sino tenemos un comportamiento
totalmente fragil.

6.4.3. Parametros de fractura de las mezclas:

60 . | . | . | . | 60 r T T T T r

LA aRPETLOPEIGHA | B Eﬁﬁgﬂﬁgﬁggm -
bR-PET/LDPE/GMA con TT R- con
50 -

Tension (MPa)
Tension (MPa)

[ (mm)

Figura 6.4.3.1: Curvas tension-desplazamiento de los ensayos EWF para las placas de R-
PET/LDPE/GMA (A) y de R-PET/HDPE/GMA (B) con y sin tratamiento térmico a
1mm/min con un longitud de ligamento de 12 mm.

Gracias a las figuras 6.4.3.1, podemos ver que:

- La tension a la cedencia de las placas de R-PET/HDPE/GMA es mayor que por
las placas de R-PET/LDPE/GMA.

- Sin tratamiento térmico las placas de R-PET/HDPE/GMA tienen una mayor
resistencia a la fractura.

- Cuando aplicamos un tratamiento térmico sobre cada material, las placas tienen
una mayor resistencia a la fractura.

- En lafigura 6.4.3.1 B, la flecha indica que ahi el efecto de la piel empieza. Y que

por los calculos, no tomamos en cuenta la parte siguiente.
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Figura 6.4.3.2: Placas de R-PET/LDPE/GMA (1) sin tratamiento térmico y (2) con tratamiento
térmico después un ensayo de fractura a 1 mm/min a 23°C.

Figura 6.4.3.3: Placas de R-PET/HDPE/GMA (1) sin tratamiento térmico y (2) con
tratamiento térmico después un ensayo de fractura a 1 mm/min a 23°C.
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De acuerdo a los pardmetros obtenidos y resumidos en la tabla 6.4.1.1 los sistemas
de mezclas exhiben una disminucion del trabajo esencial de fractura (we). El nUmero de
particulas de poliolefina es tan bajo que estas tendrian a actuar como impurezas rigidas
concentradoras locales de tensiones, acelerando el proceso de propagacion.

El factor B presenta una disminucién con el contenido de la fase poliolefina sin
tratamiento térmico. Pero cuando afadimos un tratamiento térmico, aumenta. Podemos
concluir que las mezclas con tratamiento térmico son capaces de efectuar un mayor “trabajo
plastico” durante la fractura. Ademas, este resultado es verificado con la figura 6.4.3.1. La
cola representativa del trabajo plastico es mayor por las placas con tratamiento térmico.

En el caso de las fractura de las placas de R-PET/HDPE/GMA y R-PET/LDPE/GMA,
tenemos una ruptura con una tendencia descrita, la fractura es de tipo fibrilar. Podemos ver
esta fractura gracias a las fotografias de MEB en la parte 6.4.4.

6.4.4. Andlisis fractografico

En esta parte, se ha considerado que la caracterizacion morfolégica de la seccidon
central de estas, permite obtener informacion de utilidad para establecer deferencias entre
las diferentes composiciones y su posible implicacion en sus propiedades fisicas, en

particular, en su comportamiento mecanico.

Asi, se procedi6 a estudiar las caracteristicas morfologicas a través de Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB) por las placas inyectadas, en la zona donde se presentan los

procesos de deformacion durante la realizacion de los diferentes ensayos de fractura.
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6.4.4.1. Placas de R-PET

Figura 6.4.4.1.1: Fotografias de la superficies de Fractura de (1) R-PET sin tratamiento
térmico y (2) R-PET con tratamiento térmico obtenidas por Micrografias SEM de
sus respectivas zonas de fractura A y B. La flecha indica el sentido de la
propagacion de la grieta.

Para la muestra sin tratamiento térmico (Figura 6.4.4.1.1 (1)), se aprecia una
superficie tipica de fractura fragil con inicio controlado seguida de un propagacion
catastrofica en varios planos de propagacion. Tras el tratamiento térmico (Figura 6.4.4.1.1
(2)) se aprecia igualmente una zona parabdlica inicial de inicio de grieta (parte A), pero la
misma llega a estabiliza generando una zona de flujo plastico (parte B) continuo y uniforme

y un alto grado de contraccion lateral.
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R-PET/HDPE/GMA R-PET/LDPE/GMA

6 mm 6 mm

Figura 6.4.4.1.2: Aspecto global de las probetas DDENT tras el ensayo (L= 12 mm)

La figura 6.4.4.1.2 muestra la vista global de la zona de proceso tras el ensayo de las
probetas DDENT. El primer aspecto que se puede apreciar es el menor grado de estriccion
o contraccion lateral del ligamento alcanzado en las mezclas respecto al alcanzado en el R-
PET, siendo mayor en el caso del R-PET/LDPE/GMA. Este hecho podria estar relacionado
con el fendbmeno de cavitacion de particulas de fase dispersa en las mezclas. Este
mecanismo contribuye a aliviar el estado triaxial local que se genera en la zona central
durante la solicitacion. Dicha cavitacion promueve una situacion de tension plana en la
matriz (R-PET) en la region interarticular que favorece la aparicion de cedencia por

cizalladura de la misma.

Otro aspecto de interés es la formacion de un “tunel” o “valle” en las mezclas, no

observado en las muestras de R-PET. La parte A de la figura 6.4.4.1.5 muestra un valle en




Pag. 72 Memoria

una superficie de fractura y una cresta correspondiente a otra superficie. Esta parte central
se llama “tension plana pop-in” [17]. Este fendmeno se produce cuando una grieta alivia la
condicién de tensiones triaxial en el centro y, el interior de los tuneles, mientras que los
ligamentos externos estan intactos. Después, se crean en los bordes una fractura en
tensiones planas y unos labios de cizallar y, se crea el caracteristico “sucking-in” en los
bordes [18].

La figura 6.4.4.1.6 muestra en detalle la superficie de fractura generada en la zona
central (valle o tanel) y en las laterales (picos) para la muestra R-PET/HDPE/GMA. Mientras
que en el centro el grado de fibrilacién y ruptura es alto, en las paredes predomina el flujo
continuo de la matriz, con un menor grado de fibrilacion. Esto estaria en concordancia con lo
observado en el andlisis morfolégico, ya que en esta zona se observa una menor
proporcion de particulas de polietileno e inclusive con menor tamafio. Al presentar el R-PET
un mejor comportamiento frente al desgarro plastico debido a su habilidad de cristalizacion

durante la deformacién esto puede ocasionaria el fenébmeno de “piel” durante el ensayo.

70 um

Figura 6.4.4.1.3: Fotografias de la (1) zona central de las placas de R-PET/HDPE/GMA y de
la (2) parte lateral de las placas de R-PET/HDPE/GMA. La flecha indica el sentido
de la propagacion de la grieta.

Una observacion a mayor magnificacion de la zona lateral permite apreciar la
existencia de particulas de polietileno con rugosidad superficial (Figura 6.4.4.1.4). Lo anterior
pone de manifiesto cierto efecto adhesivo, el cual no llega a ser suficiente quizas por el
tamafo de particula. Una disminucion en el tamafio de fase dispersa hace que el area
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especifica de interfase sea superior, por lo que el EGMA puede mostrar su accion
“acoplante”. Dicha situacion va disminuyendo conforme el tamafio de particula se hace

mayor (zona central).

7 um

Figura 6.4.4.1.4: Fotografia de la zona lateral, detalle de una placa de R-PET/HDPE/GMA.
La flecha indica el sentido de la propagacion de la grieta.

Figura 6.4.4.1.5: Fotografia de las Superficies de fractura de la zona del tinel por una placa
de R-PET/LDPE/GMA. La flecha indica el sentido de la propagacion de la grieta.
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1mm

Figura 6.4.4.1.6: Fotografia de las Superficies de fractura de la zona del tanel por una placa
de R-PET/HDPE/GMA. La flecha indica el sentido de la propagacion de la grieta.

Las figuras 6.4.4.1.5 y 6.4.4.1.6 muestran detalles de la zona central del tinel generado en
las mezclas. Ambas presentan indicios de una marcada cavitacion de las particulas de fase
dispersa, que como se ha dicho estaria favoreciendo los micromecanismos de deformacion
por cedencia por cizalladura de la matriz. Es notorio el menor tamario de regiones cavitadas
asi el mayor grado de fibrilacién de la matriz en el caso del R-PET/LDPE/GMA y que puede
ser atribuido menor de tamafio de particula generado.

Esta diferencia en los tamafios de las zonas cavitadas explicaria los valores
obtenidos en los términos esencial y no esencial de fractura. El hecho de que el tamafio de
particula que cavita sea superior, e inclusive con mayor distancia entre estas, hace que el
alivio de triaxialidad sea menos efectivo. El efecto de esta decohesion de mayor tamafio
disminuye la energia necesaria para generar una superficie libre, con lo que la grieta que
propaga vea favorecido su avance. De ahi que el término esencial (we) sea apreciablemente
inferior en las mezclas R-PET/HDPE/GMA (con mayor tamafio de particula) respecto a los

otros sistemas.

De forma colateral, un mayor tamafo de particula que cavita hace que la zona o
region que tiende a disminuir la triaxilidad local se incremente, con lo que el tamafio de de la

zona de influencia de este fendbmeno sea mayor. De ahi que el volumen de zona “dafiada”
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sea mayor, hecho que se evidencia al considerar los mayores valores de S obtenidos para la
mezcla R-PET/HDPE/GMA comparado a los de R-PET/LDPE/GMA.

Al considerar dicho volumen (f) y determinar a partir del término no esencial (Bwp)
el trabajo plastico disipado durante la propagacion de la grieta en los planos adyacentes a la
misma, se observa que las mezclas R-PET/LDPE/GMA es algo superior. Este hecho pude

estar relacionado con el mayor grado de fibrilacién observado (figura 6.4.4.1.5y 6.4.4.1.6).

No obstante dichas observaciones, y considerando los resultados, respecto a R-PET
el comportamiento a fractura, sobre todo en la etapa de propagacion, las mezclas
preparadas en este proyecto no ofrecen una mejora sustancial, siendo claro el deterioro en

términos de inicio de propagacion de grieta
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/. PRESUPUESTO

El presupuesto de este proyecto se ha realizado tomando en cuenta que alguna
empresa del sector industrial solicite hacer un estudio de estas mezclas de plastico a la
universidad, y que dicha investigacion es llevada a cabo por un ingeniero calificado.

Los costes del proyecto se dividen en bloques:
- Taller deinyeccién:

Utilizacion de maquina de inyeccion. Incluye el tiempo de montaje de molde, purga de
material, uso de secador por aire caliente y atemperador de molde (se estiman como

maximo 3 horas): 540€

Hora adicional de uso: 150€

Tarifas del CCP (€) horas Costo total (€)
inyeccion 540 - 540
Hora adicional 150 12 1800
TOTAL 2 340

- Taller de extrusion:

Extrusion de doble husillo
Hasta 2 horas efectivas de utilizacion: 270€/h
Mas de 3 horas efectivas: 210€/h

Deshumidificador aire seco: 40€/h

Tarifas del CCP (€) horas Costo total (€)
Extrusion 210 17 3570
Deshumidificador 40 17 680

TOTAL 4 250
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- Ensayos

Térmicos

Calorimetria diferencial de barrido

Muestra inicial: 210€

Muestra adicional: 150€/muestra

Cada serie de barrido incluye: encapsulacién, primer calentamiento, enfriamiento, segundo

calentamiento.

Tarifas del CCP (€) muestras
Muestrainicial 210 3
Muestra adicional 150 15

TOTAL

Costo total (€)
630
2 250

2 880

Andlisis térmico mecanico-dinamico (DMTA)

1 muestra inicial: 210€

Muestra adicional en la misma solicitud de servicio: 150/muestra

Tarifas del CCP (€) muestras Costo total (€)
Muestrainicial 210 3 630
Muestra adicional 150 3 450
TOTAL 1080
Mecanicos

Traccion y fractura

Serie inicial; 240€
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Serie adicional de una misma solicitud de servicio: 150€/serie

Tarifas del CCP (€) Serie Costo total (€)
Serie inicial 240 6 1440
Serie adicional 150 24 3 600
TOTAL 5040

Acondicionamiento de probetas

Mecanizado de probetas: 120€

Honorarios del ingeniero calificado: 57€/h durante 300 horas

El costo total para la realizacién de este proyecto, en caso de que fuera solicitado

por alguna empresa al centro del plastico de Catalufia, asciende a 32 810 €.

Son las tarifas del CCP, aprobado en Enero 2010 por M? Lluisa Maspoch i Ruldua, directora

del CCP.
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8. IMPACTO MEDIOAMBIENTAL

Durante la elaboracion de este proyecto de investigacion, se han tomado las medidas
correspondientes para el cuidado del medio ambiente. Tomando en cuenta dos puntos
importantes, en primer lugar, el impacto derivado durante la realizacion del proyecto y en

segundo lugar, el impacto que conlleva en general el plastico en la naturaleza.

8.1. Impacto de la realizacidn del proyecto.

Fueron tomadas en cuenta las medidas correspondientes durante la realizacion de
este proyecto como: reciclaje de residuos, buen manejo de productos toxicos, ahorro de

energia durante los ensayos sin hacer un consumo excesivo de éstos.

8.2. Impacto medioambiental de los plasticos.

Los residuos son aquellos productos que ya no son utilizables por quien los genero y
gue usualmente se tiran a la basura. Algunos articulos de plasticos concluyen su vida de esa
manera, aungue no todos. Porque muchos plasticos se utilizan cada vez mas en productos
de larga duracion, por sus propiedades fisico quimicas. A diferencia de otros muchos
materiales que llegan a los vertederos, los plasticos no se disuelven en el agua ni se pudren.
Esto es, a la vez, una ventaja y un inconveniente. Una ventaja: porque, al no
descomponerse, no liberan ningdn producto nocivo; y un inconveniente: porque se
acumulan sin desaparecer. Por eso, el deposito de los plasticos en vertedero no es una

solucion satisfactoria.

De estas elementales reflexiones, se ha llegado a la conclusién de que se debe

utilizar el valor energético de los residuos de plastico o en el reciclaje.
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Conclusions

De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo, para las condiciones de

mezclado empeladas se puede establecer que la adicion de fase poliolefinica en un 10% en

peso usando un 10% en peso (en base a cantidad de poliolefina) de EGMA, no contribuye a

una mejora significativa de las prestaciones del R-PET en piezas inyectadas.

Debido a las diferentes técnicas empledas para establecer dicha conclusion, se considera

relevante presentar conclusiones especificas de cada &mbito estudiado:

Aspectos Morfolégicos

Se confirman el carécter bifasico del sistema: particulas esféricas de poliolefina en
una matriz contintia de PET.

Las piezas inyectas desarrollan un gradiente morfolégico caracterizado por una
piel con un tamafio de particula mucho mas pequefio que el nucleo. Este
gradiente es mucho mas marcado conforme el espesor de la misma aumenta.

En general, el tamafio de particula en las mezclas con LDPE es menor a las de
las mezclas con HDPE.

También se detectan evidencias de baja adhesion entre las fases, siendo algo

mejor para las mezclas con LDPE.

Comportamiento térmico

Se puede considerar que en las condiciones de procesamiento empleadas para el
moldeo por inyeccién la fase PET no genera grados apreciables de cristanilidad
durante su solidificacion.

El uso de un de EGMA en un 10 % en peso respecto a la fase poliolefinica
parece no ejercer su efecto miscibilizante ya que no se observan cambios
sustanciales en la Tg ni Tm de la fase PET.

La fase poliolefinica parece tener un efecto nucleante en la cristalizacion en frio
del PET.

Comportamiento mecanico

Las condiciones de procesamiento empleadas generan un alto grado de tensiones
residuales ocasionando una gran fragilidad en los sistemas. Estas pueden ser

aliviadas aplicando un tratamiento térmico relativamente corto.
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Con todo y el tratamiento térmico de alivio de tensiones residuales aplicados, las
mezclas con HDPE mostraron un comportamiento altamente fragil como
consecuencia del marcado gradiente morfolégico que se genera.

La adicion de LDPE al R-PET ocasiona una disminucion en el modulo de

elasticidad y tension a la cedencia.

Comportamiento a fractura: Trabajo esencial de fractura

La adicion de cualquiera de las fases poliolefinicas estudiadas disminuye de forma
apreciable el término esencial (we) sin cambios apreciables en el término no
esencial ((wp) respecto al obtenido para el R-PET sin modificar

El analisis fractografico revela que las particulas de LDPE o HDPE actuan como
particulas concentradoras de tensiones que favorecen la propagacion de grieta
debido a su baja adehsion.

Esa misma baja adhesién es responsable de la fibrilacion de la matriz, mecanismo
que contribuye a la disipacion de energia en planos adyacentes al plano de
propagacion de grieta que contribuyen a su estabilizacion.

Recomendaciones

Dado los resultados “poco atractivos” que ofrece este estudio, se plantean como via a

considerar dos aspectos importantes:

Aumento del contenido de fase poliolefinica hasta un 20 — 25 % en peso respecto
al R-PET. Es probable que en estas condiciones el tamafio de particula de fase
dispersa que se genere no actie como particulas concentradoras de tensiones.

Aumento del contenido relativo de EGMA hasta un 25 % respecto a la fase
poliolefinica. Esto podria promover una mejora en el grado de adhesién entre las

fases.

Por dltimo, y debido al gradiente morfolégico que se genera durante el moldeo por inyeccion

se sugiere extender al estudio a sistemas no inyectados, por ejemplo laminas obtenidas por

extrusion-calandra.
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