CAPITULO 5:
RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1 CARACTERIZACION FISICO-QUIMICA

5.1.1 DENSIDAD DE LAS MUESTRAS INYECTADAS

En las Tablas 5.1.1 y 5.1.2 se presentan las densidades a partir de muestras de probetas y
placas inyectadas obtenidas de forma experimental (py) de acuerdo a la metodologia descrita en
la Seccion 4.2.1 (Balanza de Mohr) y estimada (0’w) a partir de la densidad de los componentes
puros, considerando:

» Ley Aditiva de Mezcla (LAM) definida por la siguiente expresion:
P’M = XpeT PrET + XX PX (5.1.1)

donde prer Y pPx son las densidades del PET-1 y fase dispersa (X = PC 6 PHEB),
respectivamente, y Xpet Y Xx Son las fracciones méasicas nominales de cada componente de
la mezcla, respectivamente.

» Asumiendo volumen aditivo de los componentes, lo que define una expresion equivalente
alaec.4.2.1.

Puede observarse que a pesar de la diferencia entre las densidades del PC y del PHEB
(1,210 vs. 1,196 g/cm?, respectivamente), a igual contenido de estos polimeros en la mezcla, la
disminucion en la py respecto a la densidad del PET-1 es practicamente equivalente.
Paralelamente, la diferencia entre los valores medidos y los estimados no supera en ningun caso
el 0,5%, destacando que se obtiene una mejor estimacion empleando la ec. 4.2.1.

Vale acotar que aunque las estimaciones realizadas son buenas, las mismas asumen que
tanto el PET-1 como las fases “modificadoras” (PC y PHEB) en las mezclas solidifican de forma
equivalente a cuando se encuentran como materiales puros. Sin embargo, la posibilidad de
transesterificacion entre los componentes puede afectar la regularidad estructural de sus cadenas,
influyendo en mayor o menor grado en su densificacion, mas aun, en el caso del PET-1, si se
encuentran dadas las condiciones para que se presente un proceso de cristalizacion.

-105-



Comportamiento Térmico y Mecénico del PET Modificado

Tabla5.1.1: Densidad medida y estimada a 23°C en muestras inyectadas de las composiciones de las
mezclas PET/PC estudiadas.

Densidad Medida Estimada (p’v) de Acuerdo a:

Material ow [g/em?] Ley Aditiva de !\/Iezcla Volumen Ad;tivo
p'm [g/cm’] p'm [g/cm’]
Probetas Halterio: Espesor de 4,6 mm
PET-1 1,355 + 0,001 1,355 1,355
PC05 1,346 + 0,001 1,348 1,347
PC10 1,335+ 0,001 1,341 1,339
PC20 1,321 +£ 0,002 1,326 1,324
PC30 1,306 + 0,001 1,312 1,309
PC 1,212 + 0,004 1,212 1,212
Placas: Espesor 2,0 mm
PET-1 1,351 £ 0,001 1,351 1,351
PCO05 1,343 + 0,001 1,344 1,343
PC10 1,334 + 0,002 1,337 1,335
PC20 1,317 £ 0,001 1,322 1,320
PC30 1,302 + 0,001 1,308 1,305
PC 1,208 + 0,002 1,208 1,208

Tabla5.1.2: Densidad medida y estimada a 23°C en muestras inyectadas de las composiciones de las
mezclas PET/PHEB estudiadas.

Densidad Medida Estimada (p’v) de Acuerdo a:

Material ow [g/em?] Ley Aditiva de i\/lezcla Volumen Adsitivo
p'm [g/cm’] p'm [g/cm’]
Probetas Halterio: Espesor de 4,6 mm
PET-1 1,355 + 0,001 1,355 1,355
PHO5 1,345 + 0,001 1,347 1,346
PH10 1,337 £ 0,001 1,339 1,337
PH20 1,320 + 0,001 1,323 1,320
PH30 1,304 + 0,001 1,308 1,302
PHEB 1,197 £ 0,004 1,197 1,197
Placas: Espesor 2,0 mm
PET-1 1,351 + 0,001 1,351 1,351
PHO5 1,343 + 0,001 1,343 1,342
PH10 1,335+ 0,001 1,335 1,334
PH20 1,318 + 0,001 1,320 1,317
PH30 1,301 + 0,001 1,304 1,300
PHEB 1,195 + 0,001 1,195 1,195
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Dado que el modelo de volumen aditivo definido por la ec. 4.2.1 aporta la mejor
estimacion de p’wm, se ha empleado éste para calcular lo que seria la densidad de la fase de PET-1
en la mezcla (opetm) a partir del valor medido de pu de cada mezcla y suponiendo que la ppc 0
Prues €N la mezcla, por ser un polimero esencialmente amorfo, no varia apreciablemente
respecto a su densidad como componente puro a pesar de los cambios estructurales inducidos
posiblemente por la transesterificacion (aparentemente mas acusados segln resultados
calorimétricos, véase Seccion 5.2.2) que en realidad debe afectar especialmente la pper bajo
condiciones de cristalizacion. Una vez calculada dicha densidad se puede estimar la
cristalinidad masica (X;,) del PET-1 en las mezclas segin la ec. 2.1.1, obteniéndose los
resultados presentados en la Tabla 5.1.3.

Un aspecto a destacar es que para llevar a cabo dicha determinacidon es necesario el
establecimiento del valor de densidad para el PET 100% amorfo (p.) y 100% cristalino (o), que
pudieran estar influenciados por el contenido de comondmero(s). Segun Fakirov et al. [100], la
influencia del contenido de dietilénglicol (DEG) sobre la densidad de la fase cristalina del PET
no es tan acusada para contenidos inferiores al 3%, ya que las unidades estructurales basadas en
éste suelen ser expulsadas del registro cristalografico sin modificar las dimensiones de la celda
unitaria y el espesor lamelar. Esta seria la situacién para el material empleado en el presente
estudio, ya que el contenido de DEG, segun las determinaciones realizadas via Resonancia
Magnética Nuclear de protones (RMN-HY),” es de 2,57% mol, por lo que se pudiera tomar
1,515 g/cm® como valor probable para p. y que el cémero de acido isoftalico tampoco afecta
apreciablemente dicha densidad, dado que también deberia ser expulsado del registro
cristalogréfico.

Por lo que respecta al valor p, se ha citado que éste es sensible al contenido de DEG
cuando es superior a 3-4%, disminuyendo con el aumento del contenido de dicho cémero,
aunque por lo general es usado en la literatura un valor de 1,334 g/cm® [99-101]. De ahi que se
haya optado por considerar dos valores de pa:

« 1,341 glcm®, asumiendo sélo el efecto del DEG para contenidos inferiores a 4% mol.

+ 1,334 g/cm®, tomando en cuenta el posible efecto adicional del contenido de &cido
isoftalico (en este caso del 2,32% mol), lo que podria equivaler a un contenido de DEG
superior al 4,3% mol segun Fakirov et al. [101].

Como se observa en la Tabla 5.1.3, el PET-1 puro y sus mezclas muestran una X igual o
menor a 11-13%, por lo que las condiciones de enfriamiento impuestas durante el moldeo por
inyeccion no han sido suficientes para suprimir la cristalizacion. Como cabria esperar, en todos
los casos X, es mayor en las probetas halterio que en las placas, dado el mayor espesor que
presentan las probetas dificultando la disipacion de calor durante el enfriamiento en el molde.
Estos resultados son relevantes de cara a la inspeccion visual (transparencia) de las muestras

" Véase resultados obtenidos por RMN en la Seccion 3.4, Tabla 3.4.1 y para més detalles véase el Anexo A.
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Tabla 5.1.3: Cristalinidad mésica estimada de la fase de PET-1 en las mezclas estudiadas.

Cristalinidad Masica Estimadas, X, [20]:

Material Probetas Halterio Placas
p.=1341g/cm®  p,=1,334 g/cm® p.=1341g/cm®*  p,=1,334 glcm®

PET-1 9,1+0,7 13,1+0,7 6,6 +0,3 10,7 £0,3
Mezclas PET/PC:

PCO05 8,3+0,6 12,3+0,6 6,3+0,4 10,4+0,4

PC10 6,1+0,3 10,2+0,3 54+0,3 9,6 +0,3

PC20 6,7+0,6 10,8+ 0,6 43+0,2 8,4+0,2

PC30 6,5+0,4 10,6 +0,4 3,3+05 75+05
Mezclas PET/PHEB:

PHO5 8,4+05 124 +05 6,7+0,4 10,8 +0,4

PH10 8,8+0,5 12,7+05 73+0,5 11,3+0,5

PH20 9,0+0,5 13,0+0,5 72+0,7 11,2+0,7

PH30 9,3+0,5 13,3+05 70+04 11,1+0,4

inyectadas de las mezclas, el estudio de las transiciones térmicas y la evaluacion de su
comportamiento mecanico.

Al comparar los resultados obtenidos para ambos sistemas de mezclas y teniendo en
cuenta el error experimental, se puede establecer la primera diferencia entre estos sistemas de
mezclas: la adicion de PC produce una reduccion de la X, de la fase de PET-1, mientras que el
PHEB parece no tener mayor efecto, lo cual podria estar sugiriendo que la transesterificacion se
presentan en mayor grado en las mezclas PET/PC.

5.1.2 INSPECCION VISUAL DE LAS MUESTRAS INYECTADAS

En las Figuras 5.1.1 y 5.1.2 se presentan, a modo comparativo, la apariencia de las
probetas tipo halterio y placas inyectadas, de las que se puede establecer las siguientes
observaciones:

» Las probetas halterio de PET-1 exhibieron una buena transparencia, mientras que en el
caso de las placas, se debe mencionar que aunque se espera transparencia por el espesor
involucrado, la traslucidez observada es un efecto aparente debido al acabado superficial
que presentaba la cavidad del molde.

e El aumento del contenido de PC, promueve un cambio 6ptico gradual de transparente a
opaco en ambos tipos de muestras inyectadas siendo mas intensa en las probetas halterio
por su mayor espesor. Mediciones exploratorias de propiedades Opticas realizadas en las
placas, han permitido establecer que la fraccion de luz transmitida se reduce de 89,0 a
80,9% cuando se pasa de 0 a 20% en peso de PC.
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Figura5.1.1: Muestras de las probetas tipo halterio del PET-1y de las mezclas preparadas con éste: ()
PET/PCy (b) PET/PHEB.
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Figura 5.1.2: Muestras de las placas inyectadas del PET-1y de las mezclas preparadas con éste.
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* En el caso de las mezclas con PHEB y para ambos tipos de muestras inyectadas, el
aumento de su contenido genera un cambio Optico mayor respecto al PC, al observarse
opacidad incluso para la mezcla con menor contenido de PHEB (PHO05).

* En ambos sistemas se observa amarillamiento en todo el rango de composiciones de
mezclas preparadas, el cual parece intensificarse con el incremento de contenido de PC o
PHEB. Mediciones preliminares del indice de amarillamiento en las placas de PET/PC
indicaron que éste presenta un valor de 1,1 en el PET-1y en el PC, y que aumenta entre
10,4 a 8,2 cuando existe un 10 y 20% de PC en la mezcla (PC10 y PC20),
respectivamente.

La transparencia observada en la probeta de PET-1 puro, indica que a pesar de la
cristalinidad (X.) existente, la morfologia de la fase cristalina (tamafio esferulitico y espesor
lamelar) no origina procesos apreciables de dispersion la luz que originen opacidad en las
probeta. La X. en las mezclas es igual o inferior a la generada en el PET-1 puro, por lo que la
opacidad observada pareciera no ser una consecuencia del proceso de cristalizacion, pudiéndose
atribuir la existencia de como minimo dos fases en el estado sélido con diferentes densidades.

En la seccion anterior se observo que la p del PET-1 era superior a las del PC y PHEB,
por lo que la Unica condicion para que se presente transparencia es que exista un mecanismo que
aumente la miscibilidad entre los componentes de la mezcla, que en este caso seria promovido
por el copolimero formado en las posibles reacciones de transesterificacion.

En el caso de las mezclas PET/PC, dicho copolimero podria actuar tanto como
compatibilizante de los componentes como agente emulsificante, favoreciendo la fina dispersion
de la fase bisfenolica, especialmente positivo a nivel optico, para bajos contenidos en ésta (PC05
y PC10). Por lo que respecta a las mezclas PET/PHEB, y en las condiciones de procesamiento
empleadas, la formacién de dicho copolimero pareciera estar impedida o por lo menos es
minima, quizas como consecuencia de la baja velocidad de transesterificacion que ha sido
referenciada por Porter y Wang para este sistema de mezcla [17].

En un principio, el amarillamiento observado en todas las muestras, e inclusive en la
granza recién extrudida, pudiera asociarse a cierta degradacion del sistema que deberia también
promover disminucién de la masa molecular (MW). No obstante, las evidencias encontradas tras
los ensayos para la determinacion del indice de Fluidez Volumétrico (MVR) descartan dicha
hipdtesis (véase Seccion 5.1.3), por lo que puede ser tomada como una consecuencia adicional
de las reacciones de transesterificacion.

Pilati et al. [109] establecieron que la existencia de trazas de catalizadores en base a
Titanio, como el butéxido de titanio (Ti(OBu)s) son capaces de promover reacciones
secuenciales entre el PET y el PC. Inicialmente, estos compuestos catalizan las reacciones de
degradacion de PET que conducen a la formacion de grupos carboxilos terminales, que luego
sufren reacciones de aciddlisis y forman grupos —-OCOOH terminales en segmentos de PC. Estos
altimos participan en una reaccion colateral de descarboxilacion que libera CO,, formandose
grupos fenoles terminales a los cuales se debe el amarillamiento observado (véase Seccion
2.2.2A).
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En el caso de los sistemas en estudio, no ha sido posible establecer de forma veraz la
naturaleza del catalizador empleado en la sintesis del PET-1; no obstante, conversaciones
mantenidas con el proveedor hacen pensar el uso de catalizadores en base a Antimonio, de
menor reactividad que los de Titanio [16,28,106], pero que considerando la historia
termomecanica de la mezcla, pudiera promover la formacién de dichos grupos croméforos.

5.1.3 EVALUACION DE LA FLUIDEZ DEL FUNDIDO

El caracter altamente higroscépico aunado a la sensibilidad a la degradacion térmica del
PET hacen que la técnica de medicion del indice de Fluidez Gravimétrico o Volumétrico (MFI o
MVR) esté contraindicada, prefiriéndose trabajar con el parametro conocido como indice de
Viscosidad o Viscosidad Intrinseca (1V) determinada por viscosimetria en solucion. No obstante,
desde un punto de vista tecnoldgico, la correlacion entre dicho parametro y las condiciones de
procesamiento no es tan sencilla o directa, careciendo muchas veces de sentido practico en el
establecimiento de parametros de procesamiento.

Basados en las evidencias bibliogréaficas encontradas sobre el uso del MFI o MVR
[25,35,37,107], se procedié a la determinacion del MVR en condiciones controladas de humedad
y temperatura con el fin de minimizar los riesgos de degradacion hidrolitica. En la Figura 5.1.3
se aprecia que la adicion de cualquiera de los dos sistemas poliméricos basados en Bisfenol A
promueve una reduccion apreciable del MVR (aumento de viscosidad) que en principio podria
estar asociado a un aumento de la masa molecular del sistema, si se considera la similitud del
MVR entre el PET-1 extrudido y el PC (35 £ 2 y 31 £ 1 cc/10 min) y la mayor fluidez para el
PHEB (58 % 1 cc/10 min) para las condiciones de ensayo.
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Figura5.1.3: Variacion del indice de Fluidez Volumétrico (MVR) a 260°C y carga de 5,0 kg como
funcidn del contenido de fase dispersa en las mezclas PET/PC y PET/PHEB.
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Resultados similares son presentados para PET/PC por Pesetskii et al. [37] (280°C/2,16
kg) y totalmente opuestos por Ignatov et al. [111] (270°C/2,16 kg) y Garcia et al. [35]
(300°C/1,2 kg), quienes lo atribuyen a reacciones de degradacion en el PET por excesiva
exposicion térmica durante el ensayo o en el proceso de mezclado en el fundido (> 15 min).

Por otro lado, Miller et al. [203], a través de ensayos de Reometria Dinamica, hacen
referencia a un aumento acusado en la viscosidad de mezclas PET/PC: 50/50 durante los
primeros 15 minutos de ensayo y que atribuyen al aumento de la masa molecular segin las
determinaciones realizadas por Cromatografia de Exclusion de Tamafio (SEC), consistente con
los resultados obtenidos y planteamientos realizados en el presente trabajo.

De hecho, durante el moldeo por inyeccion de las mezclas PET/PC se observd un
aumento del par de torsidn del husillo, que en conjunto con la formacién de gases, generaron
problemas durante el proceso, siendo el cambio de viscosidad (aumento del par) tomado como
evidencia inicial de transesterificacion, ademas de la existencia de reacciones colaterales finales
gue promueven la formacion de etilén carbonato ciclico y liberacion de CO, (para méas detalles
véase Seccion 2.2) [16,28,107].

En el caso de las mezclas de PET/PHEB, las evidencias que pudieran soportar las
observaciones aqui presentadas son de tipo indirecto, dada la ausencia de trabajos centrados en
este sistema, siendo el punto de referencia las mezclas con otros poliésteres (PBT, Hytrel” y
LCP). En su mayoria hacen referencia a un aumento del par del motor del equipo de
transformacion una vez superada la plastificacion de la mezcla y cierto periodo de estabilizacion,
coincidiendo en plantearlo como consecuencia de las reacciones de transesterificacion que da
lugar a ramificaciones y/o entrecruzamiento entre los componentes de las mezclas, e inclusive, la
formacion de copolimeros tipo injerto [39,43,204].

Analizando en detalle la Figura 5.1.3, las mezclas PC05 y PC10 presentan menores MVR
que sus homologas PHO5 y PH10, lo que podria sugerir que la velocidad de reaccion en las
mezclas PET/PC es superior a la de PET/PHEB, coincidiendo con lo citado por Porter y Wang
[17] y con los resultados de Miller et al. [203]. Al comparar la mezclas PC20 y PH20, se observa
una mayor reduccién, respecto al PET extrudido, en el caso del sistema con PHEB, lo que
pareciera contradecir el planteamiento anterior. No obstante, habria que considerar la naturaleza
de los productos que pueden formarse como consecuencia de la transesterificacion en estos
sistemas y que pudiera ser dependiente de la cantidad de componente bisfendlico afiadido.

En general, se suele considerar que un aumento de la masa molecular como consecuencia
del procesamiento en algunos polimeros se produce por via del entrecruzamiento. En el caso de
las mezclas PET/PC, considerando la estructura quimica de los polimeros implicados y los tipos
de reacciones que se presentan en la transesterificacion, el aumento de la masa molecular se
daria por un crecimiento de la longitud de la cadena y se estima poco probable un mecanismo de
entrecruzamiento dominante, de acuerdo con las evidencias de solubilidad encontradas en la
literatura [111].

En el caso de las mezclas PET/PHEB, una observacién experimental que cabe mencionar
fue que durante las paradas realizadas en los procesos de transformacién aplicados (extrusion,
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inyeccion) en mezclas con un contenido superior al 10% en peso de PHEB, si el tiempo de
residencia del material dentro del equipo llegaba a ser excesivo, se detectaba un aumento
apreciable de la viscosidad del fundido al punto de que éste presentaba mayor opacidad y una
apariencia “cuasi-sélida”. Lo anterior, en adicion a la aparicion de un hinchamiento notable del
extrudado durante la determinacién del MVR de la mezcla PH20 y la imposibilidad de
determinar la fluidez del PH30, estaria confirmando la formacién de ramificaciones largas y
entrecruzamientos en estos sistemas.

5.1.4 ANALISIS ESPECTROSCOPICO INFRARROJO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER

A) POLIMEROS PUROS

En la Figura 5.1.4 y la Tabla 5.1.4, se muestra el espectro obtenido para el PET-1 y la
asignacion de bandas de absorcion infrarroja asociadas a los grupos quimicos caracteristicos del
polimero, asi como las sefiales no caracteristicas identificadas, respectivamente.

Tras realizar un analisis cualitativo de las bandas presentes no ha sido posible identificar
con claridad sefiales que puedan ser asignadas a las unidades isoftalicas y dietilenglicélicas que
cabria esperar dada su naturaleza copolimérica. Evidentemente, lo anterior es consecuencia del
contenido reducido de estos grupos en el polimero y que sus sefiales caracteristicas se encuentran
solapadas y/o acopladas con las sefiales propias de las unidades tereftalicas y etilenglicdlicas del
PET-1 en las regiones de 1150-1090 cm™y 740-720 cm™. Adicionalmente, se ha encontrado una
sefial no caracteristica a 3632 cm™ que indica la presencia de humedad, lo cual es consecuencia
de la alta tendencia del PET a absorber agua.
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Figura 5.1.4: Espectro ft-IR obtenido de una pelicula moldeada por compresién de PET-1. La flecha
indica una sefial no caracteristica (n.c.)
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Tabla5.1.4:  Asignacion de bandas de absorcion relevantes del espectro IR del PET-1 [205,206].

NUmero de Tioo de
Onda Asignacion ; 1PO ¢ Observacion
K Vibracion
[cm~]
Sefiales Caracteristicas:
3554 Enlace O-H Y Se encuentran formando puentes de hidrdgeno,
asociados de tiende a ser ancha y, en polimeros, a menudo se
alcoholes manifiesta en maltiples bandas.
3370-3230 Grupos -COOH  v:simétrica Es una sefial ancha, multiple y muy débil.
terminales
3435 Grupo carbonilo del v Sobretono, respecto a la respuesta de este grupo
éster (>C=0) a1720 cm™.
3300-3035 Enlace C—H de Vv Generalmente, multiples bandas de baja
anillos aromaticos intensidad.
2962, 2890 Grupos —CH,— Y Multiples sefiales y puede incluir la vibracion de
otros grupos alquilicos.
2180-1880 Enlaces C—H del y Sobretono, respecto a la respuesta de estos
anillo aromatico enlaces en la region de 880-730 cm™.
1720 Grupo carbonilo v Presenta un doblete, sefial en 1738 cm™.
(>C=0) de éster
alifatico-aromatico
1619, 1580, 1505  Enlaces C—C del o Por lo general, la sefial a 1505 cm™ tiende a ser
anillo aromatico la més intensa.
1459 Grupo —CH,— 0: asimétrica -
1301-1252 Enlaces C-O del  v:asimétrica Entre 1410-1200 se tiene el do-y que pudiera
éster (-COO-) estar solapada, aunque tiende a ser moderada y
sin importancia practica.
1141-1098 Enlaces C-O del  v:simétrica Puede estar solapada con vc—o de un alcohol
éster (-COO-) alifatico primario (ej. grupo terminal del PET) o
secundario. Asimismo se tiene el Vc-o-—c
asimétrico de éteres alifaticos (ej. DEG). Ambos
casos pueden ser sefiales intensas y en forma de
doblete.
738,728 Enlaces C-H de O: mixta  Los sustituyentes C=0 del anillo hacen que la
anillos aromaticos sefial aparezca a menores numero de onda
con carbonilos en respecto a la region tipicamente asociada a
posiciones para sustituyentes en posicion para: 860-780 cm™,
Sefial no Caracteristica (n.c.):
3632 Enlace O-H del  v:simétrica También asociada a grupos —OH libres en
agua alcoholes (no forman puentes de hidrégeno).

v: estiramiento o tension, &: flexion en el plano (deformacion del enlace), y: flexion fuera del plano (distorsion)
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Analizando el espectro ft-IR obtenido para el PC (Figura 5.1.5 y Tabla 5.1.5), se detecta
una sefial bien definida, aunque de baja intensidad, a 3532 cm™ asignada al estiramiento del
enlace O—H de un grupo fendlico. Se pudiera considerar que corresponderia a los grupos
terminales del PC, pero la baja concentracion esperada para estos grupos, no permite explicar la
intensidad y claridad con que se detecta esta sefial.

Adicionalmente, se aprecia otra banda o sefial multiple ain mas intensa en la regién de
2300-2150 cm™ atribuida a derivados de compuestos que presentan grupos carbono-nitrogenados
del tipo —X=C y —X=Y=Z [205,206]. Estas sefiales en conjunto con la observada a 3532 cm™
indicaria la existencia de un aditivo anti-UVA, del tipo benzotriazol (véase Figura 5.1.6), de uso
frecuente en la estabilizacion de polimeros para prevenir la fotodegradacion [10].
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Figura 5.1.5: Espectro ft-IR obtenido de una pelicula moldeada por compresion de PC. Las flechas
indican sefiales no caracteristicas (n.c.)

Ri, R,: Sustituyentes alquilicos

Figura 5.1.6: Estructura tipica de un benzotriazol empleado como un aditivo anti-UVA.
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Tabla5.1.5:  Asignacion de bandas de absorcion relevantes del espectro IR del PC [205,206].
NUmero de Tioo de
Onda Asignacion PO CE€ Observacion
1 Vibracién
[cm~]
Sefiales Caracteristicas:
3300-3035 Enlaces C-H de Y Generalmente, multiples bandas de baja
anillos aromaticos intensidad.
2971, 2937, 2876 Grupos —CHjs v: simétrica Multiples sefiales y puede incluir la vibracion de
otros grupos alquilicos.
2150-1865 Enlaces C—H del y Sobretono, respecto a la respuesta de estos
anillo aromatico enlaces en la region de 880-730 cm™.
1771 Grupo carbonilo del Vv -
carbonato (>C=0)
1603, 1508 Enlaces C—C del o -
anillo aromatico
1466 Grupo —-CHjs d: asimétrica Sefial tipicamente de intensidad moderada.
1388, 1365 Grupo >C(CH3),  &: simétrica Doblete donde tipicamente la sefial a mayor
namero de onda es la méas débil.
1290 Enlace C-O unido v: asimétrica -
al carbonilo
1260-1210 Enlace C-O unido v: asimétrica Forma una banda ancha en conjunto con la sefial
al anillo aromético debida a la vibracion y de los grupos metilos
geminales y v del enlace C-O unido al
carbonilo.
1221, 1198 Grupo >C(CHjs), Y Generalmente intensa y formando doblete.
1165 Enlaces C—O unido v: simétrica -
al carbonilo
868-740 Enlaces C—H de Y Para un anillo bisustituido en posicion para.

anillos aromaticos

Sefiales no Caracteristicas (n.c.):
3532 Enlace -O-H de v
grupo fendlico

2300-2150 Derivados de tipo  v: asimétrico
-X=Yy-X=Y=Z enelgrupo
-XYZ

Por su intensidad, no se atribuye que se deba a
los grupos —OH terminales del PC.

En este rango, se presenta la respuesta de
diversos grupo carbono-nitrogenados  (ej.
-N*=C", -C=C=N, -C=N"=N")

v: estiramiento o tension, &: flexion en el plano (deformacion del enlace), y: flexion fuera del plano (distorsion)

Finalmente, en la Figura 5.1.7 se presenta el espectro de la pelicula de PHEB. Al
compararlo con el espectro del PC se observan sefiales equivalentes en las mismas regiones de
numero de onda correspondiente al grupo bisfendlico (comin a ambos), por lo que en la Tabla
5.1.6 se sefialan solo las bandas caracteristicas del PHEB. La diferencia méas destacable se centra
en la banda asociada a la vibracion tipo estiramiento (v) de los grupos —OH sustituyentes en el
segmento alifatico de su unidad estructural, cuya sefial caracteristica se presenta en la region de

3689 a 3150 cm™.
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Figura 5.1.7: Espectro ft-IR obtenido de una pelicula moldeada por compresion de PHEB.

Tabla5.1.6:  Asignacion de bandas de absorcidn caracteristicas del espectro IR del PHEB que difieren
con el PC [205,206].

NuUmero de Tioo de
Onda Asignacién PO C€ Observacion
1 Vibracion
[cm™]
3570 Enlaces O—H libres v No forman puentes de hidrdgeno, siendo una
de alcoholes sefial tipicamente moderada y aguda.
3450 Enlaces O-H Vv Forman puentes de hidrégeno, siendo una sefial
asociados de fuerte y ancha, que implica una distribucién de
alcoholes vibraciones.
2180-1690 Enlaces C—H del y Sobretono, respecto a la respuesta de estos
anillo aromatico enlaces en la regién de 880-730 cm™.
1609, 1582, 1506  Enlaces C—C del 0 Se diferencia del PC el cual presenta sélo 2
anillo aromatico sefiales agudas y definidas.
1247 Grupo éter v: asimétrica Forma una banda ancha en conjunto con la sefial
aromatico-alquilico debida a la vibracion y de grupos metilos
geminales.
1221, 1198 Grupo >C(CHa)> y A diferencia del PC, la sefial a menor numero de
onda se encuentra aislada.
1112 Enlace C-O de un v Tiende a presentarse como un doblete.
grupo >CH-OH
1042 Grupo éter v: simétrica Moderada a levemente intensa.
aromatico-alifatico
868-740 Enlaces C—H de y Para un anillo bisustituido en posicion para.

anillos aromaticos

v: estiramiento o tension, &: flexidn en el plano (deformacion del enlace), y: flexion fuera del plano (distorsion)
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Se ha de destacar que dentro de esta misma region estarian los correspondientes al grupo
fendlico terminal, en menor cuantia relativa. Otra sefial caracteristica que cabria esperar seria la
correspondiente a la vibracion de tipo v del puente éter aromatico-alifatico (1275-1200 cm™), no
obstante, parece estar enmascarada por otras sefiales (véase Tabla 5.1.5) [207].

B) MEZCLAS PET/PC

En el estudio de las reacciones de transesterificacion en estos sistemas, se han
considerado tanto bandas de absorcidn caracteristicas de los componentes que se ven 0 no
modificadas como bandas que se originan como consecuencia de las nuevas estructuras quimicas
que son formadas, siendo las bandas mas estudiadas las indicadas en la Tabla 5.1.7 [28-
31,35,1086].

En la Figura 5.1.8 se muestran los espectros ft-IR obtenidos para estos sistemas, donde se
aprecia que la banda de absorcion del estiramiento (v) del carbonilo del grupo carbonato
aromatico del PC (01775 cm™) muestra un desplazamiento ligero y progresivo de 1777 cm™
hasta 1774 cm™ a medida que la proporcién de PC afiadido disminuye. Asimismo, la sefial
asignada a los carbonilos del grupo éster del PET-1 (1722 cm™) presenta un desplazamiento
hasta los 1718 cm™ con el aumento de PC.

Segln Wang et al. [29] dichos desplazamientos indican un cambio del entorno quimico
de estos grupos, que pudieran ser consecuencia de la transesterificacion que ocurre en el sistema.
Sin embargo, no ha sido posible detectar la banda correspondiente a la vibracion (d) de los
grupos éster aromaticos (1070 cm™) caracteristicos del posible copolimero formado.

Tabla5.1.7:  Asignacion de bandas de absorcion infrarroja que han sido empleadas en el estudio de
mezclas PET/PC.

NUmero de Onda

[cm™] Asignacion Origen
1780-1775 Estiramiento (v) del carbonilo en un grupo carbonato Propia del PC
aromatico (fase amorfa).
1768 Estiramiento (v) del carbonilo en un grupo carbonato Propia del PC
aroméatico (fase cristalina, observado en muestras
preparadas en solucién).
= 1770 Estiramiento (v) del carbonilo en un grupo carbonato Del copolimero formado
aromatico-alifatico (véase Figura 2.2.1). por la transesterificacion
= 1740 Estiramiento (v) del carbonilo en un grupo éster Del copolimero formado
aromatico (vease Figura 2.2.1). por la transesterificacion
1725-1720 Estiramiento (v) del carbonilo en un grupo éster alifatico. Propia del PET
= 1070 Vibracion (d) de un grupo éster aromatico (véase Figura Del copolimero formado
2.2.1). por la transesterificacion
727 Vibracion mixta (d) de los grupos tereftalicos. Propia del PET
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Figura 5.1.8: Espectros ft-IR obtenidos de peliculas moldeadas por compresiéon a partir de granza de
mezclas de PET/PC. Las flechas indican una sefial caracteristica de PC.
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Comparando los resultados con lo publicado por Wang et al. [29], Suzuki et al. [28] y
Zheng etal. [30], la ausencia de la banda a 1070 cm™ puede ser consecuencia de la alta
proporcion de PET y que las condiciones de mezclado empleadas tienen asociadas cortos tiempo
de residencia en el fundido (ej. caso de una extrusora doble husillo). Segun estos autores, la
manifestacion de esta sefial se logra cuando se alcanza una alta homogeneizacion como
consecuencia de una fuerte extension de reacciones de transesterificacion; en otras palabras,
plantean que en las etapas iniciales la inmiscibilidad inherente entre el PET y el PC no favorece
la cinética de las reacciones de transesterificacion, pero a medida que la fraccion de copolimero
formado aumenta y se intensifica su accion compatibilizante/emulsificante, éste promueve la
miscibilidad y/o interaccion entre las fases del sistema, lo que contribuye a un aumento de la
velocidad de reaccion.

Otra banda de absorcidn a considerar es la correspondiente al estiramiento (v) del grupo
citado anteriormente, presente a 1740 cm™ [29-31,106]. En las mezclas de este estudio pudiera
estar solapada con las correspondientes a los ésteres alifaticos presentes. No obstante, no hay que
olvidar, tal y como propone Berti et al. [16], que en esta misma regién (1780-1715 cm™) pueden
presentarse las sefiales correspondientes a grupos éster provenientes de cinco (5) tipos diferentes
de carbonilos: los grupos éster aromaticos y alifaticos y los grupos carbonatos aromaticos,
alifaticos y aromaticos-alifaticos. Adicionalmente habria que considerar que los dos ultimos
grupos carbonatos no estén presentes en la concentracion suficiente para su deteccion, ya que su
velocidad de descomposicion via reacciones colaterales es muy alta [16].

Asi, para el andlisis cuantitativo de la extension de transesterificacion en funcion de la
proporcion de PC afadido, se han considerado las relaciones de absorbancias siguientes:

*  As7rs/A1720: Relacion que ha sido utilizada para la construccion de curvas de calibracion
de la composicion de mezclas PET/PC, en ausencia de transesterificacion, con el
propésito de caracterizar la composicion de mezclas PET/PC preparadas en el
fundido [25].

» Ai775/A7,7: Asociada a la cantidad relativa de triadas de grupos carbonatos aromaticos en
estado amorfo respecto a todas las unidades de tereftalato y esta relacion refleja tanto la
extension de las reacciones de transesterificacion como la degradacién de grupos
carbonatos [28,30].

Tal y como se aprecia en la Figura 5.1.9, las relaciones Ai775/A1720 Y Ai775/A727 Siguen el
mismo comportamiento, presentando una tendencia aproximadamente lineal hasta un 20% de PC
en las mezclas, composicion a la cual se observa un cambio comportamiento.

Los resultados sugieren que hasta un 20% de PC la extension de reacciones de
transesterificacion seria directamente proporcional al contenido de PC. Ya para un 30% en peso
de éste, pareciera que en las condiciones impuestas de mezclado no se alcanzase los niveles de
reacciones de intercambio que le tocaria, quizas como consecuencia de una separacion de fases
(con dimensiones apreciables) en el fundido dada la inherente inmiscibilidad del sistema, lo que
dificultaria la accion emulsificante/compatibilizante ademéas de catalitica del copolimero
formado.
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Figura 5.1.9: Variacion de las relaciones de absorbancia como funcién del contenido de PC en las
mezclas PET/PC.

Sin embargo, no hay que obviar dos aspectos importantes. Por un lado, la posibilidad de
competencia entre las reacciones de transesterificacion y las reacciones colaterales (liberacion de
etilén carbonato ciclico) y de degradacion térmica (descarboxilacion y pirolisis de grupos etilén 'y
dietilén carbonatos), que podrian ocasionar la disminucion de la proporcién de grupos carbonatos
en el sistema (véase Seccidn 2.2). Se puede llegar a plantear que la competencia entre estas
reacciones ocasionen una reduccion de la masa molecular, lo que pudiera ser la razon de que la
mezcla PC30 exhibiera un MVR muy similar a la mezcla PC20 (véase Figura 5.1.3).

En segundo término y como consecuencia de la opacidad que presentaba la muestra, se
puede presentar una interferencia por efecto optico, aspecto que ha sido planteado por Chen y
Birley [25]. Sin embargo, al observa la Figura 5.1.8, las bandas entorno a 1780 y 727 cm™ no
muestran saturacion en el espectro para ninguna de las mezclas.

C) MEZCLAS PET/PHEB

En la bibliografia consultada se hace referencia que al mezclar PHEB con otros
poliésteres o polimeros afines, las reacciones que tienen lugar durante el mezclado en el fundido
son de alcoholisis a partir de los grupos hidroxilos sustituyentes presentes en el PHEB
[42,43,204], constituyendo puntos de insercion para la formacion de ramificaciones y
entrecruzamientos. Por otro lado, es reconocido que el puente éter, otro grupo quimico
caracteristico, es poco reactivo y su escisioén procede s6lo en condiciones bastante rigurosas: en
presencia de acidos fuertes concentrados y temperaturas elevadas [207].

No se debe olvidar la presencia de grupos terminales hidroxilicos, por lo que aunque
evidentemente se encuentran en muy bajo contenido frente a los hidroxilos sustituyentes de
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cadena, la reaccion de estos conducen a un incremento en la longitud de la cadena del
copolimero formado [12,186]. En las Figuras 5.1.10 y 5.1.11 se esquematizan las reacciones de
alcohdlisis que pueden ser esperadas entre el PET-1y el PHEB.

Los estudios por espectroscopia ft-IR que se referencian en la literatura sobre mezclas de
PHEB con poliésteres diferentes al PET, se han centrado en la caracterizacion de fracciones
solubles (PHEB), mostrando la aparicion de la banda de absorcion de los grupos carbonilos,
sustentando la ocurrencia de reacciones de transesterificacion y que las mismas llegan a ser
importantes de acuerdo a la intensidad de las bandas, si se tiene presente que tales fracciones
deben presentar sélo una parte de las ramificaciones y ausencia de entrecruzamientos [45,204].
En ningun caso se hace referencia a un seguimiento de otras bandas de absorcion ni de anlisis
basado en relaciones de absorbancias.

En la Figura 5.1.12 se presentan los espectros para estas mezclas, indicandose las bandas
de absorcion asociadas a las diferentes vibraciones (enlaces O-H y C-0O) de los grupos
hidroxilos del PHEB. Se puede observar que la sefial de estiramiento (v) del enlace O—H de los
grupos hidroxilos asociados (formando puentes de hidrégenos) del PHEB (013450 cm™), presenta
una distribucion ancha de vibraciones y que se solapa con la vibracion de los grupos hidroxilos
libres a 3570 cm™. En las mezclas aparece una sefial aguda e invariante en nimero de onda a
3435 cm™, la cual no debe ser atribuida a variacién alguna de las vibraciones de los enlaces
O-H, ya que corresponde al sobretono del carbonilo del grupo éster alifatico del PET-1 (véase
Tabla 5.1.4).

PET: O i) PHEB:

Il
NOCHZCHZO—E@CN + @C(CHS)@O—CH2$HCH2—ON
a

‘i:::L’ OH
PET:

0
I I
NO—C@C—OCHZCHZOH + A@C(CHs)@O-CHzﬁJHCHz-ON
a

0]
Grupo éster alifatico | p (|;=o

Figura 5.1.10: Alcohdlisis a partir de grupos hidroxilos sustituyentes del PHEB con los grupos éster del
PET.
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OH
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Figura 5.1.11: Alcohdlisis a partir de grupos hidroxilos terminales del PHEB con los grupos éster del
PET.

En lo referente a las vibraciones de los enlaces O—H libres y asociados en las mezclas, se
observan modificaciones de la sefial en forma y reduccion del intervalo de nimero de onda
donde se concentran dichas vibraciones, pudiéndose mencionar que: no se logra detectar un pico
alrededor de 3450 cm™ correspondiente a los O—H asociados y que la banda de los O—H libres
ubicada en 3570 cm™ en PHEB puro, se ve desplazada apreciablemente en la mezcla PH30 hacia
3553 cm™ para luego continuar desplazandose paulatinamente hasta los 3536 cm™ en la mezcla
PHO5 (Figura 5.1.12).

Con respecto al otro grupo participante en la alcohdlisis, como lo serian los ésteres
alifaticos del PET, se ha detectado un desplazamiento de la banda de absorcion del alargamiento
del carbonilo ubicandose en todas las mezclas en 1718 cm™, que a diferencia de las mezclas
PET/PC no presenta un desplazamiento progresivo con el aumento del contenido de PHEB.

Lamentablemente se dificulta realizar el seguimiento de variaciones en intensidad y
desplazamiento de sefiales en el espectro de otros grupos que pudieran verse modificados o
formados, por ejemplo: el estiramiento del carbonilo a 1740 cm™ de los grupos éster aromaticos
formados (Figura 5.1.12), que por su reducida concentracion y solapamiento con la vibracion de
estiramiento de los carbonilos del grupo éster alifatico del PET-1 son imposible de detectar; o un
cambio en la posicion de la banda de absorcién del estiramiento del enlace C-O de los grupos
hidroxilos del PHEB, ya que se conjuga con las sefiales equivalentes del PET-1 y las vibraciones
de otros grupos (véase Tablas 5.1.6 y 5.1.4).

Finalmente, en un intento por realizar algun tipo de evaluacion cuantitativa, en la Figura 5.1.13
se presenta las relaciones de absorbancia que se han considerado relevantes: relacion entre la
banda a 3570 cm™ con las bandas a 1720 cm™ y a 727 cm™. Se observa que de forma similar al
caso de las mezclas PET/PC, el grupo caracteristico sensible a ser modificado en el PHEB
(grupo hidroxilo) sigue el mismo comportamiento hasta PH20, aunque la magnitud de la
variacion es apreciablemente menor, relacionandose con un menor grado de reactividad en estos
sistemas para las condiciones de procesamiento empleadas y en concordancia con la diferencia
en la tendencia observada en la X. (por densidad) de la fase de PET-1 entre ambas mezclas.
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Figura 5.1.12: Espectros ft-IR obtenidos de peliculas moldeadas por compresién a partir de granza de
mezclas de PET/PHEB. Las flechas indican las bandas de absorcién de las diferentes
vibraciones en los grupos hidroxilos caracteristicos del PHEB.
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Figura 5.1.13: Variacion de las relaciones de absorbancia en funcion del contenido de PHEB en las
mezclas PET/PHEB.

La tendencia observada en la Figura 5.1.13 difiere a la encontrada en las mezclas
PET/PC, al presentarse un cambio brusco en la tendencia para la mezcla PH30. Nuevamente, una
posible explicacion recae en la calidad Optica de la pelicula preparada para esta composicion de
mezcla, donde la opacidad se acentua, e incluso, afectando la calidad del espectro, observandose
saturacion y una pérdida de relacion coherente entre las intensidades de las bandas considerando
la composicion de la mezcla (Figura 5.1.12).

5.1.5 RECAPITULACION

De acuerdo con las evidencias obtenidas a través de la Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (ft-iR) y la determinacion del indice de Fluidez Volumétrico (MVR),
ambos sistemas de mezclas muestran evidencias de la ocurrencia de reacciones de
transesterificacion entre el PET-1 y la fase bisfendlica afiadida, que promueven el aumento de la
masa molecular (MW) del sistema a mayor contenido de fase dispersada a expensas de un
posible cambio en la distribucion de masas moleculares respecto a los polimeros puros.

Asimismo, la cinética de dichas reacciones y la naturaleza macromolecular de los
productos formados son dependientes de las caracteristicas moleculares y contenido de la fase
bisfendlica presente: el PC presenta una mayor velocidad en las reacciones de transesterificacion
con el PET-1 que el PHEB, lo cual se corrobora en el hecho de que la cristalinidad (X.)
estimada de la fase de PET-1 en las mezclas, a partir de datos de densidad, tiende a disminuir
con el aumento del contenido de PC, mientras que se mantiene practicamente invariante en el
caso de incorporar PHEB a la mezcla.
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Los resultados de MVR y las observaciones realizadas durante el procesamiento de las
mezclas, sugieren gque el aumento de la MW en las mezclas PET/PC se da preferencialmente por
la via de reacciones de extension de cadena, mientras que en las mezclas PET/PHEB hay
evidencias de que ocurren reacciones que llevan a la formacion de ramificaciones y/o
entrecruzamientos.

De lo anterior, si bajo las mismas condiciones de procesamiento el PET-1 puro
experimenta un aumento de la fluidez, y las mezclas, en cambio, un descenso respecto a la
granza de PET-1 original, se podria pensar que el control sobre la transesterificacién permitiria
reducir pérdidas en la MW del PET-1 al ser procesado (por ejemplo, controlar la sensibilidad a la
presencia de humedad y condiciones de procesamiento o el ajuste de la viscosidad para su
reciclaje).

No obstante, la ocurrencia de reacciones de transesterificacion bajo las condiciones de
mezclado impuestas en este trabajo no permitieron la completa homogenizacion del sistema,
hecho que se evidencio por el aumento de opacidad a mayor contenido de fase bisfendlica,
siendo mas acusado en las mezclas PET/PHEB. Dicha opacidad no es justificable en términos
del desarrollo de una estructura cristalina por parte de la fase PET-1 en la mezcla, ya que éste
como material puro presentd una excelente transparencia con una cristalinidad (X.) entre 11-13%
en el caso mas critico (probetas halterio). De ahi que se infiera la existencia de, como minimo,
dos fases en las mezclas estudiadas.

La diferencia en el grado de opacidad entre ambos sistemas sugiere que las mezclas
PET/PC (menos opacas) deben presentar una fase dispersa de menor tamafio y mejor distribuida
que las mezclas PET/PHEB, lo cual seria consistente con la mayor capacidad de
transesterificacion en el primero, que promoveria una mayor concentracion del copolimero
producto de estas reacciones y por tanto ejercer su accion compatibilizante/emulsificante en la
mezcla.
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5.2 PROPIEDADES TERMICAS

El estudio de las propiedades térmicas realizado cubri6 los aspectos siguientes:

* Evaluacion del comportamiento de cristalizacion y fusion de diversos grados de PET y de
las mezclas de PET-1 con PC y PHEB, bajo diferentes condiciones de enfriamiento y/u
origen de la muestra (extrusion vs. inyeccion), llevado a cabo por Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC).

* Identificacion de relajaciones térmicas como la transicion vitrea y transiciones
secundarias o subambiente de las mezclas basadas en PET-1, siendo la primera estudiada
usando la técnica de DSC y Analisis Térmico Dinamico-Mecanico (DMTA), mientras que
las transiciones secundarias fueron evaluadas para el caso de las mezclas de PET/PC por
medio de DMTA.

* Determinacion de algunas propiedades de interés tecnoldgico e industrial de las mezclas:
Temperatura de Reblandecimiento Vicat y Temperatura de Distorsion bajo carga (HDT).

5.2.1 COMPORTAMIENTO TERMICO DEL PET USADO EN LAS MEZCLAS

Se realizo el estudio del comportamiento térmico “estandar” del PET-1 (y sus mezclas)
para dos condiciones extremas de enfriamiento, previa eliminacién de la historia térmica
(memoria cristalina), como se resume a continuacion:

* Un enfriamiento brusco (E1) dentro del calorimetro a una velocidad nominal de
200°C/min, buscando minimizar o evitar la cristalizacion de las muestras, para luego
registrar el comportamiento térmico durante su calentamiento controlado a
10°C/min (C1).

* Un enfriamiento lento (E2) a 10°C/min realizado en la misma muestra de PET una vez
terminado el tratamiento C1, con el propdsito de propiciar la cristalizacion de ésta,
registrandose tanto el termograma de enfriamiento como del calentamiento posterior (C2).

Considerando que el PET exhibe sensibilidad a la degradacion termomecanica,
termooxidativa e hidrolitica durante su procesamiento [208], se decidi6 realizar la extrusion del
PET-1 en las mismas condiciones que fueron preparadas las mezclas. Esto con el proposito de
disponer de datos que permitieran discriminar, de ser posible, entre el efecto de la adicién de una
fase polimérica reactiva al PET y la posibilidad de que las condiciones de extrusion impusieran
cambios en su estructura molecular.

En la Figura 5.2.1 se presentan los termogramas correspondientes al comportamiento
térmico estdndar del PET-1, tanto de muestras sin procesar como extrudidas, bajo las
condiciones de ensayo definidas en los tratamientos C1, E2 y C2; mientras que en la Tabla 5.2.1
se muestran los parametros o propiedades que caracterizan las transiciones térmicas observadas
en los termogramas de esta Figura.®

¥ Véase Seccion 4.2.4A para familiarizarse con la “nomenclatura” usada para cada parametro o propiedad térmica

estudiada.
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Al comparar las propiedades térmicas de ambos tipo de muestras de PET-1 (Tabla 5.2.1),
se observa que la region de transicion vitrea no presenta variaciones relevantes en la T, en los
tratamientos C1 y C2; en cambio, los valores de AC, en ambos calentamientos, para el PET-1
extrudido, son ligeramente inferiores a la muestra sin procesar. Similarmente, se observan pocas
diferencias para la cristalizacion desde el fundido (E2) en T, y solo los valores de T,y X, para
el PET-1 extrudido son ligeramente superiores.

Endo

Flujo de Calor, dQ/dt

4 [mW]

Endo

Flujo de Calor, dQ/dt

4 [mW]

166,0
1 "

40

Figura5.2.1:
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extrudida a 270°C y 120 rpm. C1: Fusién posterior a un enfriamiento brusco; E2 y C2:
Enfriamiento controlado y posterior fusion (Los valores adyacentes a los termogramas
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Tabla 5.2.1:

Propiedades térmicas determinadas a partir de los termogramas del C1, E2 y C2 para

muestras de PET-1 sin procesar y extrudida a 270°C y 120 rpm.

Tratamiento Transicion Parametros PET sin PET Extrudido
Procesar
Cl Vitrea Teo [°C] 77,5+0,5 77+ 1
Tem [°C] 79,4 + 0,4 79,3+ 0,6
AC, [1/g°C] 0,40 + 0,03 0,33 + 0,02
Cristalizacion en frio Teeo [°C] 146 +2 130+ 1
T [°C] 159,5+0,9 136,0+ 0,4
Xece [%0] 30+2 26,5+ 0,6
Fusion T [°C] 2473 +0,7 246,9 + 0,6
Xem [%] 29+2 27+ 1
E2 Cristalizacion desde el fundido Teo [°C] 197 +2 196,5+0,8
T. [°C] 181+ 1 181,8 + 0,4
Xee [%] 2842 29,8 +0,8
C2 Vitrea Teo [°C] 78 £ 1 75,9+0,8
Tem [°C] 80,1 £0,6 80,6 £ 0,7
AC, [1/g°C] 0,17 £0,02 0,14 + 0,02
Cristalizacion en frio Teeo [°C] 140 +£3 n.d.
Tee [°C] 166,9 + 0,2 n.d.
Xece [%0] 2,6+0,3 n.d.
Fusion T [°C] 247,0 + 0,8 247,6 + 0,4
Xem [%0] 31+£2 31+1

n.d.: no detectada

Respecto a la fusion, no hay variaciones significativas en el comportamiento térmico de
esta transicion en términos de T, (considerando el error) entre las diferentes muestras de PET-1,
independientemente de la condicion de enfriamiento. Sin embargo, las diferencias surgen en la
cristalinidad generada en dichos tratamientos (X¢m):

* En PET-1 extrudido durante el C1 presenta una X, ligeramente menor respecto a la
muestra no procesada.

* En el C2, aunque ambas muestras presentan una fraccion similar de cristales que funden
(Xem = 31%), destaca que en el caso de la muestra no procesada una fraccion reducida de
estos ha sido formada durante el calentamiento (cristalizacion en frio, X .. = 2,6%),
mientras que en la muestra extrudida dicha cristalizacion practicamente no logra ser
detectada.

Las diferencias en como el PET-1 desarrolla su cristalizacion en frio son mas marcadas
cuando se comparan los termogramas C1 de la Figura 5.2.1, donde la muestra extrudida presenta
Teco ¥ Tee menores que la de la muestra no procesada (ej. Te. varia de 145,6°C a 136,0°C), e
incluso una sefial exotérmica mas intensa y aguda. En la Tabla 5.2.1 se puede observar que X cc
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es igual a X m, lo que indicaria que la muestra extrudida al inicio del tratamiento C1 es
esencialmente amorfa, por lo que la reduccion en T, en el PET-1 extrudido no es atribuible a un
efecto nucleante de cristales preexistentes.

Las variaciones observadas en las transiciones térmicas mencionadas pudieran ser
atribuidas a una disminucion de la masa molecular (MW) y posible cambio en su distribucion,
por efecto de las condiciones de extrusion, tal y como estaria indicando el leve aumento del
indice de Fluidez Volumétrico (MVR) respecto a la granza original (véase Seccién 5.1.3),
coincidiendo con lo publicado por Chen y Birley [27]. Se sabe que una consecuencia directa de
una reduccion de la MW en polimeros como el PET es el aumento de la velocidad de
cristalizacion favoreciendo todo proceso de cristalizacion tanto desde el fundido como a partir
del estado solido [49].

5.2.2 PROPIEDADES CALORIMETRICAS DE LAS MEZCLAS EXTRUDIDAS

A) ENFRIAMIENTO BRUSCO DE LAS MEZCLAS

En la Figura 5.2.2 se presentan los termogramas del tratamiento C1 posterior a un
enfriamiento brusco. En cada uno de los montajes de termogramas se puede apreciar el
comportamiento térmico del PC y PHEB, que por ser polimeros amorfos s6lo exhiben una region
de transicion vitrea.

Una inspeccion preliminar de los termogramas indica ciertas variaciones en el
comportamiento térmico del PET-1 (muestra no procesada) provocadas por la adicion de una
fase minoritaria de PC o PHEB y que se resumen a continuacion:

» Region de transicion vitrea del PET-1. Las mezclas PET/PC no muestran variaciones
apreciables a simple vista en Ty, y Tym, mientras que en las mezclas PET/PHEB se
aprecia cierta disminucion en dichos parametros con el aumento del contenido de PHEB.
En general, el salto entalpico (AC,) pareciera disminuir a mayor cantidad de segunda fase;
en cambio, la intensidad del pico de envejecimiento (relajacion entalpica) parece ser mas
sensible a la composicion en el caso de las mezclas PET/PC.

 Cristalizacion en frio del PET-1. En las mezclas PET/PC el aumento del contenido de
PC, en particular, a partir de la mezcla PC10, conduce a un aumento en T, reduccion de
la intensidad de la sefial y ensanchamiento del rango de temperatura donde ocurre la
transicion (principalmente hacia la region de alta temperatura). Para las mezclas
PET/PHEB el efecto es opuesto, observandose que el valor de T, disminuye
paulatinamente a mayor contenido de PHEB, sin un cambio apreciable en intensidad y
ancho de la sefial exotérmica.

* Fusion. En las mezclas PET/PC se aprecia cierta disminucion en Ty, y reduccion de la
intensidad (&rea) de la sefial de fusion con el aumento del contenido de PC. En cambio,
las mezclas PET/PHEB no muestran modificaciones importantes en Ty, ni en la intensidad
de la sefial en funcion de la composicion de mezcla.
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Figura 5.2.2: Termogramas del calentamiento 1 de muestras extrudidas de las mezclas de PET enfriadas
bruscamente (E1), previo borrado de historia térmica: (a) PET/PC y (b) PET/PHEB.

» Region de transicion vitrea de la(s) fase bisfendlica(s). En las mezclas PET/PC no ha sido
posible detectarla para el PC, la cual pudiera estar siendo apantallada por el proceso de

1)

cristalizacion en frio del PET-1 [18,39,113]; mientras que en las mezclas PET/PHEB se

puede observar con claridad transicion vitrea del PHEB en las mezclas con mayor
contenido en éste (PH20 y PH30).

Regidn de transicion vitrea

En primera instancia se ha de establecer que todas las mezclas se encuentran en estado
amorfo, al verificarse que la cristalinidad desarrollada durante la cristalizacion en frio (X..) es
equivalente a la determinada a partir de la sefial de fusion (X. ), por lo que el comportamiento de
la region de transicion vitrea discutido a lo largo de esta seccion no presenta efecto alguno de
cristales preexistentes.

En la Figura 5.2.3 se representa la variacion de T, 1, de cada fase en funcion del contenido

de fase bisfenolica aniadida para cada sistema de mezcla (Tabla B.2 del Anexo B). Para la fase de
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Figura5.2.3: Variacion de la temperatura de transicion vitrea al 50% de ACp (Tym) de cada fase
identificada en las mezclas PET/PC y PET/PHEB en el tratamiento C1 (véase valores en
Tabla B.2 del Anexo B).

PET-1 (o fase rica en PET-1) se pueden observar dos tendencias “aparentes” dependiendo de la
fase bisfenolica presente: un aumento poco pronunciado al incrementar el contenido de PC,
pasando de 79,4 a 80,6°C; mientras que hay una reduccion con el contenido de PHEB,
alcanzandose un valor de 77,5°C para la mezcla con 30% de PHEB (PH30). Estas tendencias
también fueron observadas para T, ,, destacando que la diferencia entre ambas medidas de T, en
todas las composiciones de mezclas fue de aproximadamente 2°C.

Otro aspecto a destacar es que en las mezclas de PET/PHEB ha sido posible detectar la
region de transicion vitrea de la fase rica en PHEB cuando éste se encuentra en un contenido
superior a 5% en la mezcla, y donde la variacion respecto al PHEB puro no es mayor a 1,2°C.
No obstante, al considerar las variaciones registradas respecto a los componentes puros (1 a 2°C)
y el error experimental involucrado (véase Anexo B, Seccion 1.1), los valores de T, de cada fase
pudieran ser tomados para fines practicos como invariantes con el incremento del contenido de
fase dispersa en la mezcla.

Con la adicion de un segundo componente al PET-1 con mayor temperatura de transicién
vitrea y cierta capacidad de reaccion con éste, se esperaria propiciar un aumento de la T, de la
fase rica en PET-1 y reduccion de la misma en la fase rica en el componente dispersado,
pudiéndose llegar a encontrar una Uinica Ty a un valor intermedio entre las T, de los componentes
puros si se ha logrado alcanzar la completa miscibilidad del sistema [52,209]. Se ha indicado que
tales variaciones en T, pueden presentarse por dos causas [209]:

» Un efecto rigidizante-plastificante entre los componentes. Al alcanzar el PET su Ty, la
presencia de dominios rigidos del segundo componente, atn vitreo, ejerceria un
“efecto pared” por friccion, dificultando la movilidad molecular caracteristica de esta
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transicion. En el caso de la fase bisfendlica, su transicion vitrea se presentaria en
presencia del PET-1 en estado ‘““cuasi-cauchoso”, pudiendo actuar éste tltimo como
plastificante en la interfase ocasionando la caida de la T, de la fase dispersa en las
mezclas.

» Reacciones de transesterificacion, con lo cual se estarian produciendo cambios de
composicion tanto en la fase amorfa rica en PET-1 como en la rica en fase bisfenolica
dispersa en la mezcla, asi como variaciones de la tension interfacial en la interfase,
todo ello a causa de la posible formacion de un copolimero.

De lo anterior, se considera que las reacciones de transesterificacion es la causa mas
probable para explicar las leves variaciones detectadas en la T, de la fase de PET-1 en las
mezclas, ya que para el bajo contenido de PC o PHEB en algunas composiciones de mezcla no
se cree haga posible justificar los resultados obtenidos en términos de “friccion entre
componentes”. Por otro lado, el hecho de que durante el calentamiento la fase rica en PET-1
sufra una cristalizacion en frio con la consecuente reduccion de la movilidad molecular que ello
implica, disminuye la posibilidad de que se presente un efecto plastificante del PET-1 sobre la
fase dispersada, siendo particularmente valido para las mezclas de PET/PC, donde la T, de la
fase rica en PC se presentaria en la misma regioén de temperatura donde se inicia la cristalizacién
en frio de la fase rica en PET-1.

En el caso de las mezclas PET/PHEB, es inesperada la tendencia observada (disminucion
de la Ty, de la fase asociada a PET-1), por lo que menos aun podria ser explicado en términos de
un efecto rigidizante del PHEB sobre el PET-1, sino mas bien da indicios de un posible efecto
plastificante del PHEB sobre éste. Sin embargo, los pocos trabajos publicados sobre este tipo de
mezclas no muestran dicha tendencia, indicandose en el “mejor” de los casos un ligero aumento
para las composiciones ricas en PET [45-47].

El hecho de que se detecte una sola T, en las mezclas PET/PC, no puede ser considerado
como el resultado de la miscibilidad entre los componentes, ya que no presenta modificacion
alguna con la composicion de mezcla, manteniéndose similar a la observada en el PET-1 puro.
Cabe destacar que las variaciones obtenidas en este trabajo son iguales o inferiores a las
encontradas por otros investigadores, donde se ha detectado la presencia de dos T, asociadas a
cada componente para composiciones ricas en PET [29,30,39,209]. También hay que considerar
que para pequefias cantidades de un polimero amorfo disperso en una mezcla dicha transicion es
dificil de detectar por DSC [27,30].

La misma explicacion podria ser aplicada a la mezcla de PET-1 con un 5% en peso de
PHEB (PHO5), donde solo se detecta una T, similar a la del PET-1. El hecho de lograr identificar
la T, de la fase de PHEB en las composiciones PH10 a PH30 puede estar sugiriendo que exhiben
inmiscibilidad o, en todo caso, cierta “miscibilidad parcial” entre los componentes, coincidiendo
con otros trabajos [45-47]. En este sentido, los resultados obtenidos por Microscopia Electrénica
de Barrido (SEM) en el analisis morfologico de las mezclas en estudio (véase Seccion 5.4)
indican la presencia de una fase finamente dispersa en todas las mezclas.

De existir miscibilidad entre ambos componentes la estimacion teérica de la Gnica T, que

-133-



Comportamiento Térmico y Mecénico del PET Modificado

presentarian las mezclas (T, m) podria realizarse a través de modelos semiempiricos ampliamente
estudiados en la literatura. Entre los modelos usados que han logrado ajustes satisfactorios para
el caso de mezclas PET/PC [28,32-35,116], destaca el basado en la ecuacion de Fox [49,210],
que estima Tyyv a partir de las T, de los componentes puros (Tgi, Tg) de acuerdo a sus
respectivas fracciones masica (X, X3) :

= + (5.2.1)

X%
Tov  Ta Ty

Al tomar los valores de T, obtenidos para el PET-1, el PC y el PHEB puros (79,4°C;
141,7°C y 94,6°C, respectivamente), la T, v en una mezcla “miscible” de PCOS5 seria de 81,2°C'y
para PHOS de 80,1°C, valores que difieren de los resultados obtenidos para la fase de PET-1 en
estas mezclas y que fueron de 80,0 y 78,8°C, respectivamente. La diferencia observada entre las
estimaciones y valores experimentales se acentian con el incremento del contenido de PC y

PHEB en las mezclas.

En esta misma linea, tampoco ha sido posible ajustar adecuadamente los resultados
obtenidos en las mezclas PET/PC, empleando la ecuacion de Gordon-Taylor que estima la Ty a
través de la siguiente expresion [210]:

xng1 + kx2Tgz

T = 522
eM X, + kX, ( )
con
Aa,, Vv
k= —w22 (5.2.3)
Aa, v,

donde Aa,; y V; representan los cambios en el coeficiente de expansion volumétrico y el volumen
(1344
i

especifico de los componentes (1 = 1,2), respectivamente, aunque se cita que k suele ser
usado como un parametro ajustable [210].

En este modelo el parametro k se interpreta como una medida semicuantitativa del grado
de interacciones en la mezcla, que en el caso de sistemas PET/PC muestran miscibilidad su valor
oscila entre 0,35 y 0,75 [28,33]. El mejor ajuste en este trabajo fue logrado para k entre 0,06 y
0,07 con ciertas desviaciones, lo que indicaria que, al menos en el estado amorfo, las
interacciones entre PET-1, PC y copolimero formado son débiles. En el caso de las mezclas
PET/PHEB la estimacion de k conduce a un valor incoherente (negativo), ya que los valores de
Tgm de cada fase no se encuentran entre las T4, de los componentes puros.

Otro parametro que puede ser inspeccionado es la variacion del calor especifico o salto
entalpico (AC;), que a pesar de no ser preciso en la forma que ha sido calculado, brinda
informacion sobre la proporcion de regiones amorfas que se encuentran cada fase [10]. En
principio, si cada fase estuviera formada solo por un componente de la mezcla y asumiendo que
las caracteristicas de su estado vitreo (ej. influenciadas por las condiciones de enfriamiento) son
equivalentes a las alcanzadas por los componentes como materiales puros, se esperaria que al
tomar en cuenta la masa efectiva del componente que da origen a la transicion, el AC, de cada
fase en la mezcla fuera aproximadamente igual estimado en los polimeros puros.
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En la Figura 5.2.4 se muestran los valores de AC, para cada fase, los cuales han sido
normalizados por la fraccion masica del componente mayoritario que da origen a la transicion,
como la mejor aproximacion para considerar la masa efectiva de muestra involucrada en la
transicion [44]. En general, se puede observar que el AC, de la fase rica en PET-1 disminuye con
el aumento del contenido de fase dispersa, siendo mayor la variacion en las mezclas PET/PC, lo
cual puede ser un indicador de una mayor extension de la transesterificacion en las mezclas con
PC respecto a las de PHEB para un mismo contenido de fase dispersa. I[gualmente se observa que
para la mezcla PET/PHEB, tampoco hay una variacion importante en AC, para la fase rica en
PHEB, lo que seria consistente con la menor reactividad esperada entre PET-1 y PHEB para las
condiciones de mezclado empleadas.

Kim y Burns [211] han estudiado los cambios en AC, en mezclas PET/PC, planteando
que la reduccidén en esta propiedad para cada fase se encuentra asociada a la fraccion del
componente minoritario que logra ser solubilizada, encontrando que el PET se disuelve mas en la
fase rica en PC que éste en la fase rica en PET, siendo estas conclusiones consistentes con las
establecidas por Ma et al. [33], quienes indican que las interacciones moleculares son mas
débiles en la mezcla PET-copolimero respecto a la mezcla PC-copolimero.
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Figura5.2.4: Variacion de salto entdlpico en T, (AC,) de cada fase identificada en las mezclas PET/PC
y PET/PHEB en el tratamiento C1.
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Diversos trabajos donde se ha encontrando la presencia de dos regiones de transicion
vitrea en mezclas de polimeros, han estimado la composicion de cada fase (siempre y cuando
estas fracciones no se acerquen a 0,5) usando una modificacion de la ecuacion de Fox, tal que
[38,210,211]:

T (T =T
X,l — gl( g,Ml gZ) (524)

Tg,Ml(Tgl - ng)

donde X’ es la fraccion masica del componente 1 en la fase rica en éste en la mezcla y a la que se
asocia una T, especifica (Tgmi), por lo que la fraccion minoritaria asociada al componente 2
puede ser facilmente calculada como x’; =1 - X’;. De forma andloga pueden ser determinadas
las fracciones masicas presentes de los polimeros en la fase rica en el componente 2 (X1, X2).

Aplicando la ecuacion anterior en los casos en estudio se puede llegar a establecer que la
fraccion masica “aparente” de PC en la fase rica en PET-1 de las mezclas incrementa de 1,6 a
3,2% cuando la composicion varia de 5 a 30% de PC, lo que sugiere una limitada participacion
del PC en la fase rica en PET-1 a pesar de aumentar su contenido en la mezcla.
Lamentablemente, al no poder disponer de los valores de la T, de la fase rica en PC no se hace
posible determinar si el PET aporta una fraccién considerable a esta fase, de acuerdo a lo
indicado por Ma et al. [33] y Kim y Burns [211]. Finalmente, en el caso de las mezclas
PET/PHEB, no ha sido posible realizar la estimacion composicional por las mismas razones que
no permitieron la estimacion de parametro k de la ecuacion de Gordon-Taylor.

2) Cristalizacion en frio y fusion

La Figura 5.2.5 muestra la variacion de las temperaturas de transicion caracteristicas
relacionadas con la estructura cristalina durante el calentamiento (temperatura de
cristalizacion en frio pico —T.— y temperatura de fusion pico —T,—) y la cristalinidad segtin
la sefal de fusion registrada (X.m), que conjuga la cristalinidad posiblemente desarrollada
durante el enfriamiento brusco (E1) y la asociada al proceso de cristalizacion en frio durante el
tratamiento C1. En este sentido, el valor de X, ha sido equivalente al calculado a partir de la
sefal de cristalizacion en frio dentro del error experimental (véase Anexo B, Seccion 1.1), por lo
que todas las muestras al inicio del calentamiento se consideran esencialmente amorfas.

En el caso de las mezclas PET/PC, la adicion de PC ha reducido la capacidad de
cristalizacion del PET-1, lo que se manifiesta en un aumento apreciable de la T, (en especial, a
partir de la composicion PC10), reduccion de X, ensanchamiento de la sefial de cristalizacion
en frio y de fusion y una leve reduccion en los valores de T,,; siendo todo estos efectos un reflejo
de un estado cristalino final menos perfecto en la fase rica en PET-1 en las mezclas, como
consecuencia de la transesterificacion [26,31].

En mezclas entre un polimero semicristalino y uno amorfo algunos autores consideran el
comportamiento térmico descrito como una caracteristica de un sistema miscible o parcialmente
miscible, donde el componente amorfo estaria actuando como diluyente, disminuyendo la T, y
T del otro componente cristalizable, debido a la existencia de miscibilidad entre las regiones
amorfas de ambos componentes [33,210]. Esta idea seria un planteamiento a considerar y
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Figura 5.2.5: Variacion (a) de las temperaturas picos de cristalizacion en frio (T..) y fusion (Ty,) y (b)
cristalinidad medida a partir del pico de fusion (X.,) de la fase rica en PET-1 en las
mezclas PET/PC y PET/PHEB luego de aplicar el tratamiento C1.

estudiar si la miscibilidad entre el componente amorfo/semicristalino dependiese principalmente
de interacciones especificas (ej. puentes de hidréogenos o momentos dipolares).

Sin embargo, en el caso de las mezclas estudiadas en este trabajo se tiene que la
reactividad potencial entre sus componentes afecta en particular la regularidad estructural del
componente cristalizable, ademas de poder conducir a la formacion de un copolimero que puede
actuar como un agente compatibilizante. Por lo tanto, los cambios en las propiedades indicadas
no pueden ser justificadas s6lo en términos de interacciones especificas [46].

Es conocido que el valor de T,, es proporcional al espesor lamelar de los cristales, que a
su vez esta relacionado con el tamafio de la secuencia o segmento cristalizable de la cadena de
polimero, pudiéndose correlacionar Ty, con el espesor lamelar (I) de los cristales a través de la
ecuacion de Thompson-Gibbs (véase Seccion 2.1.4, ec. 2.1.4) [31,49]. En el PET-1 el contenido,
tamafo y distribucidon de las secuencias cristalizables iniciales esta principalmente determinado
por el contenido y distribucidon del acido isoftalico y dietilénglicol (DEG). El promover las
reacciones de transesterificacion con el PC traeria como consecuencia la incorporacion de
segmentos de PC en las cadenas de PET-1 constituyendo una nueva e importante fuente de
irregularidades de cadena.

En la Figura 5.2.5a se observa que la reduccion en T,, se presenta principalmente entre
0y 10% de PC, para luego mantenerse practicamente constante. En cambio, la Figura 5.2.5b
pone en evidencia que hay un descenso continuo de la cantidad de PET-1 capaz de cristalizar
(Xem) con el aumento del contenido de PC, lo que estaria relacionado con la cantidad de
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secuencias o segmentos cristalizables formadas al final del mezclado.

La diferencia en comportamiento en T, y X.m puede ser explicada teniendo en cuenta la
naturaleza de los copolimeros formados durante la transesterificacion. Se ha planteado que a
bajas extensiones de reaccion se favorece la formacion de copolimeros en bloque de PET y PC.
Con el progreso de la reaccion se puede llegar a detectar en la mezcla copolimeros que combinan
segmentos en bloque con segmentos al azar, para finalmente obtener un copolimero al azar
cuando la transesterificacion se ha extendido marcadamente [16,19-22].

En el presente estudio la adicion de un 5 y 10% en peso de PC pudiera estar formando
principalmente copolimeros en bloque, donde las secuencias cristalizables son definidas por el
tamafio de dichos bloques, y en consecuencia determinando el valor de T,. Un aumento del
contenido de PC posibilita una mayor incorporacion de unidades de PC que pudieran promover o
bien la formacién de un gran nimero de segmentos en bloques de menor tamafio, o bien una
distribucion al azar de las secuencias, a expensas de una fraccion de los bloques de mayor
tamaio inicialmente formados.

Estos nuevos segmentos cristalizables, por su menor tamafio, tendrian una menor
capacidad de cristalizacion generando cristales con menores Ty, por lo que el efecto final es un
continuo descenso de X, y ampliacion hacia menores temperaturas del rango de fusion. El hecho
de que la T, logre mantenerse practicamente constante a partir de la mezcla PC10 indicaria que
aun persiste una fraccion de bloques cristalizables relativamente grandes y de tamafio similar,
que si bien se reducen en nimero (menor altura del pico), determinan la T,, observada.

Un efecto adicional de los copolimeros formados seria el de aumentar la masa molecular
(MW) del sistema (véase Seccion 5.1.3), lo que en conjunto reduciria las velocidades de
nucleacion y crecimiento de cristales en la fase rica en PET-1, lo que estaria contribuyendo al
aumento observado en la T.

Cabe destacar una comparacion entre la mezcla PCO5 con las dos muestras de PET-1 (no
procesada y extrudida) evaluadas en la Seccion 5.2.1. La similitud en el comportamiento y
propiedades térmicas entre el PET-1 no procesado y dicha mezcla (véase Figuras 5.2.1a y
5.2.2a), sugiere que la adicion del PC contrarresta los efectos del procesamiento sobre el PET-1
puro a nivel de propiedades térmicas. Por tanto, y teniendo en cuenta los resultados de MVR, la
adicion de pequenias cantidades de PC durante el procesamiento y en condiciones adecuadas para
que se den las reacciones de transesterificacion, probablemente ofrece la posibilidad de controlar
la disminucion de la MW del PET-1 durante su procesamiento, lo cual puede tener una
aplicacion practica en el campo del reciclaje de PET.

En el caso de las mezclas PET/PHEB, la adicion del segundo componente produce una
disminucion en los valores de T, sin mayor modificacion en T, (Figuras 5.2.2b y/o0 5.2.5a) y un
aumento de la cristalinidad desarrollada durante el calentamiento (X O Xcm) (Figura 5.2.5b.).
Estos resultados estarian indicando que el grado de transesterificacion entre estos materiales
parece no llegar a afectar apreciablemente la regularidad estructural del PET-1, siendo este
comportamiento consistente con los indicios de una reducida extension de las reacciones de
transesterificacion obtenidos a partir de las pocas variaciones en los valores de T, y AC,.
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Lo anterior contrastaria con la supuesta formacion de ramificaciones largas y
entrecruzamiento planteada a partir de la reduccion en el MVR (Seccion 5.1.3), sobre todo para
contenidos de un 20 y 30% de PHEB. Sin embargo, se debe tener presente que esos resultados de
MVR implicaron la acumulacién de dos historias térmicas: el procesamiento de extrusion y el
tiempo de ensayo durante las mediciones, este Ultimo mas critico frente al impuesto durante los
ensayos de DSC que han sido presentados.

El comportamiento de cristalizacion y fusion de las mezclas PET/PHEB difiere con las
tendencias que han sido citadas en los trabajos encontrados en la literatura, aunque se debe
destacar que en los mismos la preparacion de las mezclas se ha llevado a cabo por mezclado en
solucién y posterior precipitacion. Eguiazabal et al. [42,43] encontraron que si no son
promovidas las reacciones de transesterificacion, el PHEB no influye en la cristalizacion del
PET, obteniendo que T, T., Tm y X son practicamente independientes de la composicion de
mezcla en todo el rango de composiciones.

Un aspecto peculiar observado ha sido el efecto nucleante que ejerce el PHEB sobre la
fase rica en PET-1, totalmente inesperado teniendo en cuenta todas las evidencias de
inmiscibilidad obtenidas a partir de las propiedades térmicas evaluadas y las propiedades opticas
(Seccion 5.1.2). Una posible explicacion puede recaer en la posibilidad de que exista una
migracion de heterogeneidades del PHEB hacia la fase del PET-1, promoviendo la nucleacion
del PET-1, efecto que ha sido encontrado por Iriza en mezclas PET/PP [212] y otros sistemas
como las mezclas de poliolefinas con Poliestireno (PS) [213-215].

B) ENFRIAMIENTO LENTO DE LAS MEZCLAS

Al aplicar un enfriamiento lento (E2) desde el fundido, nuevamente se observa dos
efectos diferentes sobre la capacidad de cristalizacion de la fase de PET-1 dependiendo del
componente bisfenolico dispersado (Figura 5.2.6):

* La adicion de PC inhibe la capacidad de cristalizacion del PET-1, lo cual se manifiesta en
un descenso continuo con el contenido de éste en la temperatura de cristalizacion
“onset” y pico (Tc, y Tc). Igualmente, se observa una reduccion en la intensidad y
ensanchamiento de la sefal de cristalizacion, sugiriendo una disminucion de la
cristalinidad desarrollada durante el enfriamiento (X..) a mayor contenido de PC,
consistente con la aparente intensificacion del salto entdlpico durante la vitrificacion.

* En cambio, el PHEB promueve un efecto nucleante (aumento de T.) sobre la fase rica en
PET-1, lo cual se ve acompafiado como cabria esperar por una exoterma de cristalizacion
mas estrecha y aguda, posiblemente ocasionando un aumento de X;.
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5.2.6: Comportamiento de cristalizacion a 10°C/min (E2) de muestras extrudidas de las mezclas
de PET, previo borrado de historia térmica: (a) PET/PC y (b) PET/PHEB.

Los comportamientos térmicos observados en cada sistema de mezcla durante el

calentamiento posterior (C2) al enfriamiento lento (E2) son ilustrados en la Figura 5.2.7. De
dicha figura se pueden realizar las siguientes observaciones generales:
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Las mezclas PET/PC de forma similar al caso de las muestras sometidas a un
enfriamiento brusco (E1), presentan tres transiciones térmicas caracteristicas: region de
transicion vitrea, cristalizacion en frio y fusion. En cambio, las mezclas PET/PHEB no
muestran la sefial de cristalizacion en frio.

Region de transicién vitrea del PET-1. En las mezclas PET/PC se observa un mayor salto
entalpico y aparicion de la sefial endotérmica de envejecimiento térmico al incrementar el
contenido de PC; mientras que las mezclas PET/PHEB presentan un comportamiento
similar al observado en el PET-1 puro sin que se pueda detectar ningin pico de
envejecimiento.

Cristalizacion en frio en las mezclas PET/PC. Se observa una tendencia peculiar en la
posicidon del maximo de la sefial, que se ubica a menores temperaturas en la mezcla PC05
respecto al PET-1 puro, para luego incrementar a mayor contenido de PC.
Adicionalmente se aprecia tanto ensanchamiento del rango de cristalizacion en frio y un
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desplazamiento a mayores temperaturas, € incluso, una evolucion en el area de la sefial,
que siendo siempre ‘“aparentemente” mayor a la del PET-1 puro, parece mostrar un
maximo en la mezcla PC-10.

* Fusion. Similar al comportamiento observado tras el enfriamiento brusco, las mezclas
PET/PC exhiben un descenso en Ty, con una reduccion en la intensidad y ensanchamiento
“aparente” de la sefial respectiva. Por el contrario, en las mezclas PET/PHEB se observa
que tanto la T,, como las caracteristicas de la sefial (ancho e intensidad) no parecen ser
modificadas; sin embargo, se puede apreciar sefiales endotérmicas secundarias en torno a
185 y 230°C, este ultimo en forma de hombro en el pico de fusion.

» Region de transicion vitrea de la(s) fase bisfendlica(s). No logra ser detectada en las
mezclas PET/PC, mientras que en las mezclas PET/PHEB nuevamente se observa con
claridad en las mezclas PH20 y PH30 y levemente en PH10.
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Figura 5.2.7: Comportamiento de fusion a 10°C/min (C2) de muestras extrudidas de las mezclas de
PET, luego de aplicado un enfriamiento lento: (a) PET/PC y (b) PET/PHEB.

-141-



Comportamiento Térmico y Mecénico del PET Modificado

1) Region de transicion vitrea
La Figuras 5.2.8 muestra la variacion de los valores de T, y AC, normalizado en funcion
de la composicion de la mezcla, respectivamente. Dos aspectos han de ser destacados:

* En el caso de las mezclas PET/PC, a pesar de haberse realizado un enfriamiento lento no
ha sido posible suprimir del todo la cristalizacion en frio, imposibilitando la deteccion de
la transicion vitrea de la fase rica en PC, hecho que contrasta con otros autores donde han
aplicado el mismo tratamiento logrando identificar esta transicion [211].

* En las mezclas PET/PHEB se presenta un alto grado de incertidumbre en la
determinacion de la Ty, de cualquiera de las fases. En este caso, la poca intensidad del
salto entalpico y el ensanchamiento de la sefial registrada en la fase de PET-1, producto
de la cristalizacion alcanzada durante el enfriamiento, trae como consecuencia un
solapamiento mayor (en comparacion con los termogramas Cl) de las regiones de
transicion vitrea de ambas fases.
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Figura5.2.8: Variacion de la temperatura de transicion vitrea al 50% de AC, (T, m) y del salto entélpico
(AC,) de cada fase identificada en las mezclas PET/PC y PET/PHEB en el tratamiento C2.

A pesar de todo lo anterior y teniendo en cuenta el error experimental (véase Anexo B,
Seccion 1.2), todos los valores determinados de T, son superiores a los obtenidos para las
mismas composiciones cuando fueron enfriadas bruscamente (E1), siendo la diferencia de entre
0,7 a 1,5°C en las mezclas PET/PC y de 1,6 a 3,5°C para los sistemas PET/PHEB. Este
comportamiento es de esperar si se considera que la presencia de cristales reduce la movilidad
molecular y aunado a una posible extension de grado de transesterificacion, como consecuencia
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de la historia térmica adicional impartida durante la etapa isotérmica a alta temperatura (3 min a
270°C) previo al enfriamiento.

En la Figura 5.2.8b, para las mezclas PET/PC se observa un continuo incremento de la
AC, de la fase rica en PET-1 a medida que aumenta el contenido de PC, tendiendo a valores
préoximos a los obtenidos para las condiciones de enfriamiento brusco. Dicha tendencia pone en
evidencia una vez mas la inhabilitacién del proceso de cristalizacion, lo que puede traer como
consecuencia la manifestacion del proceso de envejecimiento fisico durante el ensayo, dada la
menor restriccion molecular presente, por lo menos a partir de la mezcla PC10.

Por el contrario, las mezclas PET/PHEB so6lo muestran una tendencia leve a un aumento
en AC, a mayor contenido de PHEB y sin variacion significativa en el AC, de la fase rica en
PHEB, lo que nuevamente indica la menor tendencia a transesterificar de este sistema, por ende,
sin mayores modificaciones de la capacidad de cristalizacion de la fase rica en PET-1.

2) Cristalizacion desde el fundido, cristalizacion en frio y fusion
Los valores de las temperaturas picos que caracterizan cada una de estas transiciones se
presentan en la Figura 5.2.9a. Tal y como se aprecia y coincidiendo con otros trabajos
[29,32,33], las mezclas PET/PC presenta menor capacidad de cristalizacion a medida que se
incorpora una mayor fraccion de PC, que se refleja en la caida de la cristalinidad desarrollada
durante el enfriamiento (X..).
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Figura5.2.9: Variaciéon (a) de las temperaturas picos de cristalizacion desde el fundido (T,),
cristalizacion en frio (T..) y fusion (T,,) y (b) cristalinidad mediad a partir del pico de
cristalizacion desde el fundido (X..) y el de fusion (X.,) de la fase rica en PET-1 en las
mezclas PET/PC y PET/PHEB luego de aplicar los tratamientos E2 y C2.
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Por el contrario, las mezclas PET/PHEB no pierde dicha capacidad (sin variacion en Ty,),
detectandose de nuevo un efecto nucleante del PHEB sobre la fase rica en PET-1 (aumento
de T.) que pareciera propiciar un leve aumento de X.. a mayor contenido de PHEB (Figura
5.2.9b). Los valores de T, en las mezclas PET/PC son menores (entre 3 y 4°C) a los obtenidos
tras un enfriamiento brusco (El), mientras que se mantiene constante para el PET-1 puro. Lo
anterior estaria indicando que durante el ciclo de ensayo, la exposicion de la muestra a altas
temperaturas promueve la continuacion de las reacciones de transesterificacion, en especial, en
las mezclas PC20 y PC30, que desarrollaron menores X, al alcanzado durante el
tratamiento Cl1.

Tal y como se observa en las Figuras 5.2.9b, la fraccion total de cristales que funde en el
tratamiento C2 en las mezclas PET/PC tiene una contribucién tanto de los cristales formados
durante el enfriamiento lento, como de la cristalizacion en frio durante el posterior calentamiento
(se verifica que X¢ UXem— Xcce, VE€ase Anexo B, Seccion 1.2).

C) IDENTIFICACION DE LA FASE DE PC EN LAS MEZCLAS DE PET/PC

Varias opciones pueden ser consideradas para solventar el problema de solapamiento de
la transicion vitrea de la fase dispersa rica en PC con la cristalizacion en frio de la fase rica en
PET-1, con el propésito de detectar la presencia de esta fase dispersa, como por ejemplo:
promover la maxima cristalizacién durante el enfriamiento de las mezclas por una cristalizacion
isotérmica prolongada o por un enfriamiento muy lento; o llevar a cabo un recocido a una
temperatura superior a la T, de la fase rica en PET-1 cerca de la T, de la fase rica en PC.

Sin embargo, no es intencion de este trabajo realizar un estudio del efecto de diversos
tratamientos térmicos sobre la manifestacion de la transicion vitrea de cada componente de la
mezcla, mas aun, teniendo en cuenta los resultados obtenidos a partir de otras técnicas usadas. A
manera exploratoria se optd por volver a realizar la evaluacion del comportamiento térmico
estandar: E1 - Cl, pero esta vez realizando el tratamiento C1 a 20°C/min, con el objetivo de
obstaculizar el proceso de cristalizacion en frio de la fase rica en PET-1 durante un
calentamiento.

Tal y como se puede observar en la Figura 5.2.10 el comportamiento térmico observado
en las mezclas PET/PC en este caso es equivalente al que mostrd en el tratamiento a 10°C/min
(Figura 5.2.2a) con la salvedad de que para las mezclas PC20 y PC30 se detecta claramente la
sefial de transicion vitrea de la fase rica en PC, muy proxima al inicio del proceso de
cristalizacion en frio de la fase rica en PET-1 en estas condiciones de calentamiento. Esta
observacion constituye una evidencia clara de la inmiscibilidad en estas mezclas, por lo que se
reitera que la imposibilidad de observarla en las mezclas PCO5 y PC10 se atribuye al bajo
contenido de PC en las mismas, siendo el DSC incapaz de detectar dicha transicion bajo las
condiciones de ensayo empleadas.

Del analisis de la Figura 5.2.10, es evidente que las principales variaciones en el
comportamiento de las regiones amorfas de ambos componentes de las mezclas, se presenta
principalmente en la fase rica en éste, dada la apreciable disminucion en los valores de T,y Tgm
y el aumento de AC, respecto al PC puro. Se tiene que la T, de estas mezclas se encuentran en
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torno a 132-133°C, mientras que el PC puro presenta una T, ., de 143,7°C; lo que implica una
diferencia en torno a los 9°C, siendo estos resultados consistentes con los presentados por
Ma et al. [33] y Kim y Burns [211].

Endo

Flujo de Calor, dQ/dt

4 [mW]

30 70 110 150 190 230 270
Temperatura, T [°C]

Figura 5.2.10: Termogramas del tratamiento C1 a 20°C/min de las mezclas de PET/PC. Las flechas
indican donde es observable la region de transicion vitrea de la fase rica en PC (Tomado y
modificado de la ref. [216]).

Estos autores plantean que tal disminuciéon en la T, del PC es debida a la
transesterificacion, donde segmentos de PET son mds propensos a introducirse en las cadenas de
PC que los segmentos de PC en la cadena de PET. Ello permite considerar un posible efecto
plastificante intramolecular o interno sobre las cadenas de PC, sin descartar ahora un efecto
plastificante externo de las cadenas o segmentos de PET en estado semi-cauchoso que se
encuentran en torno a la fase dispersa de PC, ya que bajo estas condiciones de ensayo ain no
desarrolla un proceso de cristalizacion en frio al momento de manifestarse la transicion vitrea de
la fase rica en PC.
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5.2.3 COMPORTAMIENTO TERMICO DE LAS MEZCLAS INYECTADAS

A) PROPIEDADES TERMICAS INICIALES DE LAS PROBETAS Y PLACAS

En la Tabla 5.2.2 se presentan algunas propiedades térmicas de muestras extraidas de la
zona central de las probetas y placas inyectadas, las cuales fueron sometidas a un calentamiento
directo a 10°C/min sin borrado de la historia térmica debida al procesamiento (tratamiento CO:
“as received”).

Tabla 5.2.2: Temperatura de transicion vitrea (T,m), cristalinidad inicial (X¢m—Xcc) ¥ temperatura de
fusion (T,,) de la fase rica en PET-1 en muestras inyectadas de las mezclas, obtenidos a
partir del tratamiento CO.

Probetas Halterio Placas
Mezclas
Tg,m [OC] Xc,m _Xc,cc [%] Tm [OC] Tg,m [OC] Xc,m _Xc,cc [%] Tm [OC]

PET-1 73,0+ 0,6 12+£2 248,0+ 0,4 72,3+0,2 8+ 1 246,7+0,3
Mezclas PET/PC:

PCO05 73,8+0,2 10+2 2454 +£0,5 73,7+0,5 8+1 245,8 £0,5

PCI10 75,4 +0,1 8+1 2424 +£0,4 75,1£0.,6 6+1 242,6 £ 0,7

PC20 75,6 0,4 6+2 242.8 £0,8 76,5+0,2 7+1 241,7+0,4

PC30 75,0+£0,2 6+1 243,04+ 0,2 76,1 £0,2 4+£2 241,0+ 0,4
Mezclas PET/PHEB:

PHO5 72,8+ 0,4 12+1 2476 +£0,2 71,3+0,8 9+ 1 2477+0,2

PH10 74,2 £0,6 10£1 2476 £ 0,6 72,2+0,3 8+ 1 247,6 +0,4

PH20 71,7+0.,9 12+£2 248,1 £ 0,5 72,8+ 0,7 10+ 1 247,8+0,3

PH30 71,9+0,8 14+1 246,54+ 0,3 72,4 +0.4 10+2 247,1+0,4

Nota: X, — X. . se encuentra corregido de acuerdo al contenido masico de PC o PHEB en la muestra.

Comparando con las determinaciones realizadas en muestras extrudidas y sometidas a un
enfriamiento brusco en el equipo de DSC (véase Seccion 5.2.2A y Anexo B, Punto 1.1), las
siguientes observaciones pueden ser realizadas:

* La cristalinidad desarrollada en las probetas y las placas bajo las condiciones de
enfriamiento del moldeo por inyeccion (X m—Xccc) demuestra que no son completamente
amorfas corroborando los resultados obtenidos a partir de mediciones de densidad (véase
Seccion 5.1.1), observandose los mismos efectos de la fase dispersa de PC y PHEB sobre
este parametro: inhibicion y leve promocion de la cristalizacion del PET-I,
respectivamente.

* Los valores de Ty, de las muestras inyectadas son inferiores en todos los casos
(diferencias en torno a los 5°C) respecto a los obtenidos en las mezclas extrudidas,
conservandose la tendencia de un leve aumento con el contenido de PC, mientras que en
presencia de PHEB las modificaciones son mucho menores y sin una clara tendencia.
Para una misma composicion de mezcla no parece existir diferencias significativas entre
los valores de T, de las probetas y de las placas.

* La T, que presentan la muestras inyectadas de PET-1, son practicamente iguales a la de la
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muestra extrudida (246,9°C). Para las mezclas PET/PC se presenta una tendencia similar
en T, a la observada para la fase rica en PET-1 en muestras extrudidas: disminucién de
Tm al aumentar el contenido de PC, destacando que los valores son levemente superiores
en las muestras inyectadas. Por lo que respecta a las muestras inyectadas de las mezclas
PET/PHEB, no se observan variaciones importantes en T, respecto a las muestras
extrudidas.

Es evidente que diversos factores pueden estarse conjugando y no necesariamente

contribuyendo en el mismo sentido, entre los que cabe considerar:

@

(b)

©

(d)

Una nueva extension de las reacciones de transesterificacion durante el nuevo
procesamiento, promoviendo mayor irregularidad estructural y dificultad en la
formacion de cristales. Sin embargo, el hecho de que las muestras de PET/PC tengan
mayor Ty y similar X.m que sus homologas extrudidas no parece apoyar este aspecto.

Se sabe que durante el moldeo por inyeccidon la competencia entre la orientacion
impartida por el flujo, la velocidad de enfriamiento y la velocidad de relajacion
molecular del polimero tiene un efecto determinante en el desarrollo de una fase
cristalina, favoreciéndose si se preserva la orientacion molecular al momento de
enfriarse por completo el material [26,217]. De acuerdo a los resultados obtenidos la
orientacion puede estar compensando la pérdida de capacidad de cristalizacion en las
mezclas PET/PC, aunque inesperadamente no parece afectar la T, de las mezclas
PET/PHEB.

La competencia orientacion/enfriamiento/relajacion también tiene un efecto
importante en el “arreglo” de las zonas amorfas, esperandose que en el caso formarse
cristales, ellos limiten la movilidad de las cadenas y aumenten los tiempos de
relajacion molecular [217]. No obstante, los menores valores en T, ., de las muestras
inyectadas tal cual fueron obtenidas no sugieren que la X; (£ 14%) ejerciera este efecto
limitante. Incluso, las mismas muestras inyectadas al aplicarles el tratamiento C1 en el
DSC, presentan mayores de T, y similares a los observados en muestras extrudidas,
siendo muestras esencialmente amorfas (véase Punto B de esta Seccion). Esto sugiere
que los menores valores obtenidos en T, para el tratamiento CO serian una
consecuencia del grado de relajacion molecular alcanzado en las zonas amorfas antes
de la vitrificacion, siendo poco dependiente de la formacion de cristales para bajas
cristalinidades.

Las caracteristicas morfologicas de las fases presentes en las muestras inyectadas
podrian no ser equivalente a las de las muestras extrudidas, teniendo en cuenta de que
el proceso de inyeccion ha impartido una nueva historia termomecénica y otro tipo
orientacion que a su vez llega a verse afectado por las reacciones de
transesterificacion adicionales.
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B) ENFRIAMIENTO BRUSCO Y POSTERIOR FUSION

En las mezclas PET/PC, al comparar los termogramas obtenidos a partir de las muestras
inyectadas (probetas y placas) al aplicar el tratamiento C1 (Figura 5.2.11) con los de las muestras
extrudidas sometidas al mismo tratamiento (Figura 5.2.2), se aprecia que:

* No hay cambios apreciables en el rango de temperatura donde se presenta la transicion
vitrea de la fase rica en PET-1, si bien se puede observar una disminucion del pico
endotérmico correspondiente al envejecimiento fisico.

e Al igual que las muestras extrudidas, ambos tipos de muestras inyectadas manifiestan una
disminucion “aparente” de la X., que se ve acompanado por una menor intensidad de la
sefal de fusion, a medida que aumenta el contenido de fase bisfenolica.

* El comportamiento de cristalizacion en frio es similar en ambos grupos de muestras,
observandose un desplazamiento a mayor temperatura de T, junto con un
ensanchamiento del rango donde ocurre este proceso, destacandose que la temperatura de
inicio de la exoterma de cristalizacion en las mezclas PC20 y PC30, es mayor para las
muestras inyectadas que las extrudidas.
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Figura 5.2.11: Termogramas del tratamiento C1 de muestras tomadas de las (a) probetas y (b) placas de
las mezclas de PET/PC, previamente sometidas a un enfriamiento brusco en el DSC (E1).
La flecha indica la transicion vitrea de la fase rica en PC.
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A pesar de la similitud en el comportamiento global, un andlisis detallado de los

parametros calorimétricos obtenidos (Tabla 5.2.3) y tras ser comparandos con sus homdlogas
extrudidas (véase Tabla 5.2.1 para PET-1 extrudido y Anexo B, Seccion 1.1 para las mezclas),
permite establecer que se ha producido una extension de las reacciones de transesterificacion ya

que:

Las muestras de PET-1 inyectadas no exhiben modificaciones significativas en Tgmy Tm,
pero si un aumento leve en X.,, y marcado en T, llegando éste Gltimo a mostrar una
diferencia de 10°C en las probetas y de 14°C para las placas.

El aumento de la Ty, del PET-1 en las mezclas a mayor contenido de PC aunque sigue
siendo leve, es mayor al observado en las muestras extrudidas, llegdndose a una variacién
de 3-4°C para ambos tipos de muestras inyectadas.

Muestras de PC05 y PC10 provenientes de probetas, asi como ambos tipos de muestras
inyectadas de PC20 y PC30, presentan mayores valores de T, respecto al PET-1 (entre
15-35°C), en comparacion a la diferencia observada para muestras extrudidas (entre 3-
12°C). En cambio, las muestras inyectadas de PC0O5 y PC10 provenientes de las placas
exhiben variaciones similares respecto al PET-1 puro a la observada en el caso de
muestras extrudidas.

La reduccion en Ty, en las mezclas respecto al PET-1 en las muestras inyectadas llega a
ser mas acentuada (10°C) respecto a sus equivalentes extrudidas (5°C). Al comparar las
T entre muestras de probetas y placas inyectadas, no se observan diferencias importantes
a excepcion de la mezcla PC30.

Finalmente, las X.m para ambos tipos de muestras inyectadas exhiben valores
equivalentes hasta un contenido de 10% de PC, mientras que las mezclas PC20 y PC30
evidencian cambios mas acentuados, teniendo en cuenta que en el caso de las muestras
extrudidas la X no fue en ningun caso inferior al 23%.

Las diferencias cuantitativas mencionadas en las propiedades térmicas de las muestras

inyectadas respecto a las extrudidas indican que definitivamente se ha producido una nueva

extension de las reacciones de transesterificacion durante esta etapa de procesamiento.

Tabla5.2.3: Propiedades calorimétricas obtenidas al aplicar un tratamiento C1 a muestras de PET/PC

inyectadas que han sido previamente enfriadas bruscamente en el DSC.

Probetas Halterio Placas

Mezclas

Tgm [°C] T [PC] Tm[°Cl Xem[%]  Tgm[°Cl T [°C]  Tm[°C]  Xem [%0]
PET-1 78,7 146,2 2472 29 79,0 150,9 246,6 31
PCO05 79,5 150,7 241,4 27 79,5 146,8 241,3 29
PC10 81,3 161,7 238,4 25 81,2 152,9 239,1 28
PC20 82,7 183,8 236,5 19 83,2 178,1 235,7 24
PC30 81,9 176,5 239,0 23 82,8 183.4 235,6 13

Nota: X, corregido de acuerdo al contenido de PET-1 en la muestra.
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Una comparacion similar fue realizada para el caso de muestras inyectadas de las mezclas
PET/PHEB (Figura 5.2.12 y Tabla 5.2.4). En estos sistemas también se conserva en forma
general ¢l comportamiento de las extrudidas (véase Figura 5.2.2b); sin embargo, la sefial de
cristalizacién en frio pierde intensidad, se ensancha (hacia el rango bajo de temperaturas) y su
maximo se presenta a menores temperaturas al aumentar el contenido de PHEB (Tabla 5.2.4),
sugiriendo que se ha acentuado el efecto nucleante del PHEB sobre el PET-1.
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Figura 5.2.12: Termogramas del tratamiento C1 de muestras tomadas de las (a) probetas y (b) placas de
las mezclas de PET/PHEB, previamente sometidas a un enfriamiento brusco en el DSC
(E1). La flecha indica la transicion vitrea de la fase rica en PHEB.

Tabla5.2.4: Propiedades calorimétricas obtenidas al aplicar un tratamiento C1 a muestras de
PET/PHEB inyectadas que han sido previamente enfriadas bruscamente en el DSC.

Mezclas Probetas Halterio Placas

Tgm [°C] T [PC] Tw[°Cl Xem[%]  Tgm[°Cl T [°C]  Tm[°C] Xem [%0]
PET-1 78,7 146,2 2472 29 79,0 150,9 246,6 31
PHO5 78.4 144,4 246,9 32 77,7 141,9 247.4 33
PH10 78,4 1442 2477 31 78,0 142,0 2474 32
PH20 78.8 143,2 2477 32 78,4 141,2 2474 32
PH30 78,3 141,7 246,9 33 78,2 140,3 247,6 33

Nota: X, corregido de acuerdo al contenido de PET-1 en la muestra.
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Retomando la idea de que el PHEB es capaz de aportar impurezas al PET-1 que actuarian
como agentes nucleantes, es muy probable que la nueva etapa de procesamiento favoreciera la
migracion de una fraccion adicional de heterogeneidades en el fundido, como consecuencia de la
mayor facilidad de los procesos difusivos a altas temperaturas (se proceso a 270°C en extrusion y
a 300°C en inyeccion).

Por otra parte, la posibilidad de que dichas variaciones puedan ser consecuencia de
reacciones adicionales durante la etapa de moldeo queda descartada dada la invariabilidad tanto
de Tgo y Ty €l leve aumento en X, en las muestras inyectadas respecto al PET-1 (véase Tabla
5.2.4). Lo anterior nuevamente indica que las reacciones de transesterificacion entre estos
polimeros son lentas bajo las condiciones de temperatura, tiempo y cizalla impuestas durante el
moldeo por inyeccion, incluso a pesar de que la temperatura promedio de procesamiento en
inyeccion fue de 300°C, superior a los 270°C empleado en la preparacion de las mezclas.

5.2.4 ANALISIS TERMICO DINAMICO MECANICO (DMTA)

Dada la imposibilidad de detectar la region de transicion vitrea de la fase rica en PC o
PHEB en las mezclas a través de DSC y el posible efecto que puede tener la adicion de PC, por
su mayor capacidad de transesterificacion, sobre las relajaciones secundarias del PET-1, fueron
llevados a cabo ensayos de DMTA en muestras obtenidas directamente de las placas inyectadas.

A) TRANSICION VITREA EN MEZCLAS PET/PC

Del espectro obtenido en los ensayos de DMTA, no sélo es posible obtener informacion
sobre las transiciones térmicas del polimero, sino que también aporta detalles sobre su
comportamiento mecanico en funcion de la temperatura dentro del rango de viscoelasticidad
lineal. En la Figura 5.2.13 se muestra la variaciéon del modulo de almacenamiento (E’) con la
temperatura para las mezclas de PET/PC desde 30°C hasta alcanzarse la transicion vitrea de la
fase rica en PET-1. La Figura 5.2.14 muestra en detalle la variacion del E’ y del factor de
pérdida (tan &) del contenido de PC a diferentes temperaturas durante el ensayo.

Se puede observar que el valor de E’ del PET-1 es igual al del PC, asi como que las
mezclas no muestran variaciones importantes en funcion de la temperatura, al menos hasta 60°C,
temperatura a partir de la cual se detecta un aumento progresivo de la dependencia de E’ con el
contenido de PC en la mezcla (Figura 5.2.13 y 5.2.14a). Dicha dependencia indica que la
presencia de una fase rica en PC aun en su estado vitreo, actia como un componente reforzante
que reduce la caida en E’ de la fase rica en PET-1, una vez que ésta ha alcanzado su transicion
vitrea. Este efecto también se evidencia en una disminucion de la magnitud del angulo de
desfase (9) (6 tan J), indicando que las pérdidas viscosas son menores con el aumento del
contenido de PC, incluso a partir de los 50°C (Figura 5.2.14b).

La Figura 5.2.15 muestra la variacion de tan J con la temperatura para las mezclas
PET/PC, siendo considerada la temperatura donde se registra el maximo como la temperatura
de transicion vitrea (T,) o transicion a de la fase rica en PET-1 en las mezclas [17,43]. Un
aspecto importante a destacar es que para la geometria de ensayo empleada, el reblandecimiento
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que se presentan en la muestra una vez se ha superado los 100°C como consecuencia de la baja
cristalinidad (X.) de las muestras, ha imposibilitado continuar el calentamiento para evaluar la
transicion vitrea asociada a la fase rica en PC en las mezclas.
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Figura 5.2.13: Variacion del médulo de almacenamiento (E’) en funcioén de la temperatura en muestras
inyectadas de mezclas PET/PC (Velocidad de calentamiento: 2°C/min, frecuencia: 1 Hz).
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Figura 5.2.14: Variacion del (a) modulo de almacenamiento (E’) y (b) factor de pérdida (tan ) en
funcion del contenido de PC a diferentes temperaturas de muestras inyectadas de las
mezclas PET/PC (Velocidad de calentamiento: 2°C/min, frecuencia: 1 Hz).
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Figura 5.2.15: Variacion del factor de pérdida (tan ) con la temperatura en muestras tomadas del centro
de las placas inyectadas de mezclas PET/PC (Velocidad de calentamiento: 2°C/min,
frecuencia: 1 Hz).

En vista de ello, se realizaron nuevos ensayos sobre muestras recocidas a 150°C por 14 hr
para inducir la cristalizacion en frio de la fase rica en PET-1, minimizandose el efecto de
enmascaramiento que tiene este proceso sobre la transicion vitrea de la fase rica en PC, ademas
de brindarle a la muestra una mayor rigidez para permitir mantener el registro de datos bajos las
condiciones de ensayo establecidas.

Tal y como se aprecia en la Figura 5.2.16, la transicion vitrea de la fase rica en PC en las
mezclas PC20 y PC30 se revela con mas claridad que en los ensayos DSC, aunque nuevamente
no ha sido posible identificarla en las mezclas PC05 y PC10. Dicha situaciéon y coincidiendo con
trabajos previos [17], podria considerarse como una evidencia de miscibilidad parcial en mezclas
PET/PC para composiciones ricas en PET.

Sin embargo, Martinez et al. [42] indican que, aunque se observe una sola T, el
ensanchamiento de la region de transicion vitrea en las mezclas respecto a los componentes
puros estaria sugiriendo la existencia de un gradiente de concentraciones en el material como
consecuencia de una miscibilidad limitada. Al observar las Figura 5.2.15 y 5.2.16 se observa un
desplazamiento hacia mayores temperaturas del maximo en tan o con el aumento del contenido
de PC mas no un ensanchamiento evidente, posiblemente debido a las limitaciones operativas
para extender el rango de temperatura por reblandecimiento de las muestras.

Similar a los resultados obtenidos por DSC, la tendencia a un leve aumento en la T, de la
fase rica en PET-1 (Figura 5.2.17) se atribuye al efecto de las modificaciones estructurales
inducidas por la transesterificacion entre los componentes. También, se vuelve a observar y de
forma clara, que las mayores modificaciones generadas por la transesterificacion se presentan en
la fase rica en PC, dada las marcadas variaciones en su T,.
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Sin embargo, Abis et al. [37] plantean que tales modificaciones son consecuencia de un
proceso de degradacion en este componente, en contraposicion a los planteamientos de Ma et al.
[33] y Kim y Burns [211], sobre una mayor tendencia a que fracciones reducidas de PET sea mas
soluble con la fase de PC que éste con la fase de PET.
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Figura 5.2.16: Variacion del factor de pérdida (tan J) con la temperatura en muestras inyectadas de
mezclas PET/PC y recocidas a 150°C por 14 hr (Velocidad de calentamiento: 2°C/min,
frecuencia: 1 Hz).
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Figura 5.2.17: Variacion de la temperatura de transicion vitrea (T,) con el contenido de PC en las

mezclas PET/PC, definida a partir de tan O en los ensayos DMTA (Velocidad de
calentamiento: 2°C/min, frecuencia: 1 Hz).
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B) TRANSICION VITREA EN MEZCLAS PET/PHEB

Al igual en las mezclas PET/PC, en estos sistemas se aprecia que E’ es practicamente
independiente de la composicion antes de la transicion vitrea de la fase PET-1 (T < 60°C) y que
el PHEB presenta valores de E’ ligeramente mayores a los presentados por el PET-1 (Figura
5.2.18). Quizas la diferencia mas destacable es el aporte de un leve efecto reforzante por parte
del PHEB siguiendo practicamente el mismo comportamiento de E’ y tan J observado en el
PET-1 (Figura 5.2.19), al menos hasta aproximadamente 75°C.

A partir de 80°C en las mezclas PH20 y PH30 existe un cambio parcial en el
comportamiento de E’ con la temperatura, obteniéndose valores superiores a los del PET-1 y
restantes composiciones de mezclas, para luego converger a los observados en el PET-1. Esto
estaria sugiriendo, en contraposicion con lo observado en los ensayos de DSC, cierto grado de
transesterificacion cuyo efecto es compensado rapidamente a medida que la matriz de PET-1
supera su transicion vitrea.

Robeson y Furtek [44] han sugerido que el hecho de no tener una diferencia mayor a
20°C entre las T, de los componentes de una mezcla, este tipo de ensayo no es capaz de detectar
la transicion de cada componente sino una sefial ancha en tan d en funcion de la temperatura, por
lo que un unico maximo en este registro no necesariamente implica miscibilidad entre los
componentes en las regiones amorfas. No obstante, en el presente trabajo ha sido posible
identificar con claridad el maximo en tan J de la fase rica en PHEB en las mezclas PH20 y
PH30, y de forma parcial en las mezclas PHO5 y PH10 (hombro) (Figura 5.2.20), los cuales han
mostrado variaciones casi imperceptibles respecto a los componentes puros (Figura 5.2.21),
corroborando el planteamiento de inmiscibilidad para este sistema.
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Figura 5.2.18: Variacion del modulo de almacenamiento (E’) en funcion de la temperatura en muestras
inyectadas de mezclas PET/PHEB (Velocidad de calentamiento: 2°C/min, frecuencia:
1 Hz).
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Figura 5.2.19: Variacion del (a) médulo de almacenamiento (E’) y (b) factor de pérdida (tan J) en
funcion del contenido de PC a diferentes temperaturas de muestras inyectadas de las
mezclas PET/PHEB (Velocidad de calentamiento: 2°C/min, frecuencia: 1 Hz).
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Figura 5.2.20: Variacion del factor de pérdida (tan J) con la temperatura en muestras tomadas del centro
de las placas inyectadas de mezclas PET/PHEB (Velocidad de calentamiento: 2°C/min,
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Figura 5.2.21: Variacion de la temperatura de transicion vitrea (T,) con el contenido de PHEB en las
mezclas PET/PHEB, definida a partir de tan J en los ensayos DMTA (Velocidad de
calentamiento: 2°C/min, frecuencia: 1 Hz).

C) RELAJACIONES SECUNDARIAS EN LAS MEZCLAS PET/PC

Es conocido que los procesos de relajacion en la cadena tienen implicaciones directas en
la dependencia del comportamiento mecéanico con temperatura y el tiempo. En el caso particular
de las relajaciones secundarias 0 sub-Tg, se ha encontrado que éstas tienen una importante
influencia en la Resistencia al Impacto (RI) del polimero [218].

En este trabajo se centr6 el interés en evaluar de forma preliminar las relajaciones
secundarias de las mezclas PET/PC, teniendo en cuenta la marcada tendencia a sufrir reacciones
de transesterificacion ya corroborado por la evaluaciones de ft-IR, MVR, DSC y DMTA. Por el
contrario, dado que las mezclas PET/PHEB no son propensas a manifestar reacciones de
transesterificacion (al menos para las condiciones de mezclado e inyeccion empleadas en este
trabajo), se ha optado por descartar dicho anélisis.

En la Figura 5.2.22 se ilustra la variacion de tan d con la temperatura para las diferentes
mezclas PET/PC en el rango de temperaturas sub-ambiente. Se observa claramente las
diferencias en la transicion secundarias entre los componentes puros. El PET-1 exhibe una sefal
mas estrecha y simétrica con un maximo a —71,0°C, asignada a su transicion 3 [12], inferior a los
valores encontrados en la literatura (en torno a —45°C) [17,43]. Por su parte, la sefal del PC es
ancha y menos intensa con dos puntos caracteristicos, un maximo a —99,3°C y un hombro en
torno a los —35,0°C, encontrdndose el primero en la regién donde es observada la
transicion 3 [43].

En cuanto a las mezclas al parecer el comportamiento global es dominado por la matriz,
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aunque un andlisis detallado de los resultados mostraron modificaciones de interés tal y como se
resume en la Tabla 5.2.5. Con el aumento del contenido de PC en la mezcla se promueve un
desplazamiento de la transicion [3a menores temperaturas junto con una disminucion de su
intensidad, destacando que ambos parametros no varian de forma proporcional con el contenido
de PC. Si bien se ha citado que la transicion (3 del PET disminuye su intensidad manteniendo su
posicion con el aumento de la cristalinidad (X;) [43], dicha observacion no seria aplicable dada la
disminucion encontrada en X, a mayor contenido de PC en los ensayos DSC y mediciones de
densidades.

wr—
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—A— PET-1 —O0— PC20
102k | —>—Pcos —o—PC30
L | —»—PCl0 —@—PC

110 90 70 50 30 1010 30
Temperatura [°C]

Figura 5.2.22: Variacion del factor de pérdida (tan J) con la temperatura en el rango subambiente en
muestras tomadas del centro de las placas inyectadas de mezclas PET/PC (Velocidad de
calentamiento: 2°C/min, frecuencia: 1 Hz).

Tabla5.2.5: Transicion (3 e intensidad de dicha transicion medidas en las placas inyectadas de mezclas

de PET/PC.

Mezclas Transicion 3 [°C] Intensidad *
PET -71,0 0,0358
PCO5 -72,6 0,0306
PC10 -74,8 0,0283
PC20 -76,2 0,0276
PC30 -77,0 0,0264

PC -99.,3 0,0218

a: Altura de la sefal de la transicion, respecto al valor minimo registrado entre 20 y 30°C
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Nassar et al. [17] han referenciado la aparicion de una tnica sefal en tan & con un
desplazamiento desde —40°C a —75°C en mezclas PET/PC recocidas a medida que el contenido
de PC incrementa siendo mucho mas evidente a partir de un 30% de PC, composicion de mezcla
en la que la transicion 3 s6lo es 4°C menor a la observada en el PET, lo cual el consistente con lo
encontrado en este trabajo (Tabla 5.2.5)

5.25 PROPIEDADES TERMICAS DE INTERES INDUSTRIAL: TEMPERATURAS
DE REBLANDECIMIENTO

Se procedio a realizar la determinacion de propiedades térmicas tradicionales y de interés
técnico como la Temperatura de Distorsion bajo Carga (HDT) y la Temperatura de Indentacion
Vicat, lo cual fue realizado en el punto central y en los extremos de las probetas halterio,
respectivamente. Las condiciones mecédnicas impuestas en estos ensayos difieren en cuanto a su
severidad, siendo mas criticas en el caso de la determinacion de la Temperatura Vicat, donde se
mide un reblandecimiento brusco que permite una indentacién de 1 mm en el material y que para
sistemas amorfos viene determinado por el aumento del volumen libre producto del movimiento
de segmentos de cadenas. Para el caso del HDT, no se requiere que la deformacion se presente de
forma brusca, por lo que los valores suelen ser ligeramente inferiores a los encontrados para la
Temperatura Vicat [10,219], tal y como se verifica en los resultados obtenidos (Figura 5.2.23 y
Tabla B.6 del anexo B).
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Figura 5.2.23: Variacion de la Temperatura de Distorsion bajo Carga (HDT) y de reblandecimiento

Vicat con el contenido de PC o PHEB en las mezclas (lineas rectas indican la Ley Aditiva
de Mezcla).
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Analizando las tendencias mostradas en la Figura 5.2.23 se aprecia que en las mezclas
PET/PC se presenta un aumento de ambos parametros con el contenido de PC; en cambio, en
presencia de PHEB el HDT no muestra variacion alguna respecto al valor del PET-1, hasta un
20% en peso de esta fase, donde se aprecia un incremento. Como cabria esperar estos resultados
son coherentes con la adicion de un componente de mayor T, a la que presenta el PET-1.

Al comparar con los valores de T, de ambos sistemas de mezclas medidos por DSC en las
muestras inyectadas en su estado inicial (tratamiento CO0), se observa que los valores de HDT
siguen un comportamiento aproximadamente similar en funcién de la composicion; en cambio,
el comportamiento en la Temperatura Vicat parece guardar correlacion con el nivel de efecto
“reforzante” de cada fase dispersa que fue observado en el médulo de almacenamiento (E’) en
las placas de las mezclas, en la zona inicial de la region de transicion vitrea.

Considerando la prediccion que se puede establecer por la Ley Aditiva de Mezcla (LAM)
se observan diferencias entre ambos sistemas. En las mezclas PET/PC se presenta una desviacion
negativa apreciable, siendo mds marcada en HDT; mientras que las mezclas PET/PHEB
presentan valores de HDT y Temperatura Vicat que al parecer pueden ser aproximados a dicha
ley, al menos hasta un 10% de PHEB.

Lo anterior sugiere que estas propiedades térmicas bajo el tipo de solicitacion mecénica
impuesta (en particular, Temperatura Vicat), son sensibles no solo a la naturaleza quimica de la
fase dispersa, sino también a la calidad de su dispersion en la mezcla y al grado de adherencia
interfacial de con la matriz [10,218], caracteristicas morfologicas que son determinadas en este
tipo de mezcla en buena medida por las reacciones de transesterificacion que ocurre entre los
componentes.

5.2.6 RECAPITULACION

Al estudiar el comportamiento térmico “estandar” (borrado de historia térmica,
enfriamientos bruscos y lento y posteriores calentamiento realizados en el DSC) de las mezclas,
tanto de muestras extrudidas como inyectadas, se han encontrado evidencias claras de
inmiscibilidad en ambos sistemas, en particular, para mezclas con un contenido mayor a 10% de
PC y 5% de PHEB, e¢llo a través de la deteccion de dos regiones de transicion vitrea asociadas a
fases ricas en cada uno de los componentes de las mezclas. La T, de la fase rica en PET-1 no
muestra una variacion importante respecto a la de éste puro (también observado en los ensayos
de DMTA), lo que sugiere que el grado de transesterificacion alcanzado no logra mayor
modificacién del comportamiento de las regiones amorfas correspondiente al PET-1. En esta
misma linea, los ensayos de DMTA a bajas temperaturas s6lo mostraron leves modificaciones en
la transicion 3 de la fase rica en PET-1 en las mezclas.

El estudio de la transicion vitrea de las fases bisfendlicas en las mezclas ha presentado
una serie de dificultades en su deteccion sobre todo para bajos contenidos de fase dispersa
(£ 10% en peso), pudiéndose mencionar adicionalmente que en el caso de las mezclas PET/PC,
el proceso de cristalizacion en frio de la fase rica en PET-1 enmascara la transicion vitrea de la
fase rica en PC.
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En caso de las mezclas PET/PC, una vez fue manipulado la manifestaciéon de la
cristalizaciéon en frio de la fase rica en PET-1 a través de tratamiento térmicos (recocidos) o
condiciones de ensayo, fue posible detectar la T, de la fase rica en PC, encontrandose un cambio
importante para las composiciones PC20 y PC30 en la T, con respecto al PC puro, tanto por DSC
como por DMTA, indicando que el comportamiento de las regiones amorfas de esta fase es mas
sensible al grado de transesterificacion alcanzado. Lo anterior sugiere que el PET-1 es capaz de
interaccionar mas con la fase de PC que el PC con la fase de PET-1, coincidiendo con resultados
previamente publicados por otros autores.

En lo que respecta a las mezclas PET/PHEB, no se ha observado cambio significativo en
la T, de la fase rica en PHEB, indicando que este sistema es menos propenso a transesterificar
bajo las condiciones de procesamiento y ensayo empleadas, siendo ello también consistente con
lo que ha sido citado en Ia literatura.

Como cabria esperar, la presencia del PC en las mezclas ha mostrado mayor influencia en
el comportamiento de cristalizacion y fusion de la fase rica en PET-1 como consecuencia del
aumento en el contenido de irregularidades en su estructura, producto de las reacciones de
transesterificacion, lo cual se evidencid en una reduccion importante en la X, generada en
cualquiera de los tratamientos aplicados en el DSC, disminucién en la T, y T,,, aumento en la T,
y ensanchamiento de las sefiales asociadas a dichas transiciones. Estos cambios se acentiian con
la acumulacion de la historia termo-mecanica en los sistemas, lo cual se observa al comparar el
comportamiento de muestras extrudidas e inyectadas bajo condiciones equivalentes de
tratamiento térmico en el DSC.

Para las mezclas PET/PHEB se encontr6 que de haber ocurrido cierto grado de
transesterificacion, éste no ha tenido mayor efecto en el comportamiento térmico de la fase rica
en PET-1. Por el contrario, pareciera existir una promocion de la capacidad de cristalizacion del
PET-1 al aumentar el contenido de PHEB, dado el aumento de T, reduccion de T, leve aumento
en X,y tendencia a que las sefiales de las transiciones se estrechen y aumenten su intensidad.
Esto ha sido atribuido a la posibilidad de que en el fundido el PHEB sea capaz de donar
impurezas al PET-1 que act@ian como agentes nucleantes, efecto citado en otros sistemas de
mezclas preparadas en “fundido”.

La evaluacion del comportamiento térmico por DSC de muestras extraidas de las probetas
y placas inyectadas sin tratamiento térmico previo, corrobor6 los resultados obtenidos a partir de
mediciones de densidad en lo referente al desarrollo de una fraccion cristalina reducida (Xc < 12-
14%) en el PET-1 y las mezclas, siguiendo la misma tendencia de acuerdo a la fase bisfenolica
empleada: reduccion de la capacidad de cristalizacion en presencia de PC y leve promocion con
la adiciéon de PHEB.

Al analizar el efecto que tiene las condiciones termo-mecanicas impuestas durante la
extrusion sobre el comportamiento térmico del PET-1 se pudo apreciar que tras ser sometido a
este proceso se presenta una cristalizacion prematura, lo que indica una modificacion importante
del proceso de nucleacion como consecuencia de una reduccion de la masa molecular (aumento
de MVR). Considerando estos resultados se puede pensar en el PC como un inhibidor efectivo de
la cristalizacion del PET-1, aunado a la posibilidad de contrarrestar la pérdida de la MW,
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siempre y cuando se controle adecuadamente las condiciones en las cuales procede la
transesterificacion del sistema.

Finalmente, se ha encontrado que propiedades térmicas de interés técnico como la
Temperatura de Distorsion bajo Carga (HDT) y Temperatura de Indentacion Vicat, muestran
comportamientos que indican que existe una dependencia tanto de la naturaleza de la fase
dispersa como de la calidad de la dispersion de esta fase en las mezclas, lo cual se sugiere por la
aparente correlacion entre los resultados de la T, con el HDT y del “efecto reforzante” de la fase
dispersa, visto en los resultados de E’, con la Temperatura Vicat.

En detalle podria plantearse que la adicion de un 10% en peso de PC promueve un
aumento moderado de la mdxima temperatura de servicio (ampliacion del rango), siendo
especialmente efectivo en solicitaciones que impliquen deformaciones plasticas puntuales
(rayado).
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5.3 ANALISIS ESTRUCTURAL DEL PET Y SUS MEZCLAS POR
FRACCIONAMIENTO TERMICO

53.1 COMPORTAMIENTO TERMICO DE HOMOPOLIMERO Y COPOLIMEROS
DE PET

Se realizd la evaluacion del comportamiento térmico “estandar” de dos grados adicionales
de PET: un homopolimero (PET-h) y un copolimero al azar (PET-2), aplicando los mismos
tratamientos térmicos que fueron considerados en el estudio del PET-1 (Seccién 5.2.1). En este
caso se buscaba establecer las diferencias en sus propiedades térmicas, en particular, las
asociadas al proceso de cristalizacion y fusion, y correlacionar con la informacién disponible de
sus caracteristicas estructurales segun los resultados de Resonancia Magnética Nuclear de
protones (NMR-H') (véase Anexo A): contenido de 4&cido isoftdlico (Al) y de
dietilénglicol (DEG).

Dado que el comportamiento térmico observado en condiciones de enfriamiento lento
desde el fundido (E2) y posterior calentamiento (C2) brinda suficiente informacion para
establecer las primeras diferencias entre los grados de PET evaluados, se presentara en esta
seccion solo el analisis de estos tratamientos (Figura 5.3.1y Tabla 5.3.1).°

A) REGION DE TRANSICION VITREA

A diferencia del comportamiento térmico observado durante el tratamiento C1 ° donde los
AC, fueron similares (0,37-0,40 J/g°C), se observa que tras el enfriamiento lento dichos valores
son menores, mostrando ademas diferencias apreciables en el ancho medio de la transicion
(diferencia entre Tgqo Y Tqm) dependiendo del grado de PET, lo que pone de manifiesto la
influencia de la cristalinidad desarrollada (X.c). En este caso, los cristales generados ejercen un
efecto de “entrecruzamientos fisicos”, restringiendo la movilidad molecular de las zonas
amorfas, ensanchando esta transicion térmica y desplazando el fin de la transicién a mayores
temperaturas, al punto que una alta X; puede dificultar la deteccion de la Ty [51,52].

B) CRISTALIZACION DESDE EL FUNDIDO Y POSTERIOR CALENTAMIENTO

Destaca de forma marcada las diferencias en la capacidad de cristalizacién desde el
fundido entre los diferentes grados de PET, mas aun entre los dos copolimeros (PET-1 vs. PET-
2) considerando que ambos copolimeros presentan equivalentes contenidos de IA y DEG. En la
Figura 5.3.1a se observa que el PET-2 tiene una limitada capacidad de cristalizacion al presentar
una exoterma ancha de reducida intensidad con valores inferiores en Tco, TcY Xcc, € incluso Ty
Xem, €N comparacion al PET-1.

Como se sabe, la velocidad de cristalizacion en polimeros como el PET disminuye con el
incremento de la MW [15,49,50]. Sin embargo, al considerar las leves diferencias en las
viscosidades intrinsecas (IV) entre los copolimeros analizados (PET-1: 0,80 dl/g vs. PET-2: 0,85

°  Los resultados del calentamiento tras el enfriamiento brusco quedan recogidos en el Anexo C.
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dl/g), dicha caracteristica molecular no puede ser considerada como Unica responsable de la
diferencia observada. Si bien se tiende a considerar que en este tipo de polimeros la
heterogeneidad inter e intramolecular no parece tener efectos importantes, trabajos publicados
recientemente por Lodefier et al. [57] en el area de Fraccionamiento por Incremento de la
Temperatura de Elusion (TREF) y fraccionamiento térmico via Cristalizacion por Pasos, han
revelado que dicha heterogeneidad no llega a ser del todo despreciable.
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Figura5.3.1: Termogramas de (a) enfriamiento y (b) subsiguiente calentamiento de muestras de PET,
realizados a una velocidad de 10°C/min (E2 y C2). Los valores adyacentes a los

termogramas indican la posicién de los picos en °C.

Tabla5.3.1: Propiedades caracteristicas determinadas a partir de los termogramas obtenidos en los

tratamientos E2 y C2 para los PET estudiados.

Cristalizacion en

Cristalizacién Transicion Vitrea Erio Fusién
Material
Tc,o Xc,c Tg,o Tg,m ACp ch,o Xc,cc Xc,m
[°C] [%6] [°C] [°C] [J/g °C] [°C] [%6] [%0]
PET-h 212+3 43+2 75+1 79,1+05 0,13+0,03 - - 45+1
PET-1 197+2 28+2 78+1 801+06 0,17+0,02 140+3 2,6+0,3 312
PET-2 192+2 4+1 78+1 788+08 0,39+0,05 1492 17+2 22+2
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En el caso del PET-2, a pesar de la reducida cristalizacion durante el enfriamiento lento
(véase Figura 5.3.1a), su comportamiento térmico durante el tratamiento C2 es muy similar al
que fue observado tras un enfriamiento brusco (véase Anexo C). No obstante, las propiedades
asociadas a su cristalizacion en frio presentan ciertas modificaciones de relevancia,
encontrandose una disminucién de T oY Tec. Reiteradamente se ha planteado en la literatura que
el PET manifiesta con mayor facilidad un proceso de cristalizacion en frio que una cristalizacion
desde el fundido como consecuencia de que durante el calentamiento, y pasada la transicion
vitrea, se activan mecanismos de “autosembrado” (“‘self-seeding”) de ndcleos (autonucleacion)
[107,198], efecto que en el caso que se estudia puede verse intensificado por la existencia de
entidades cristalinas formadas durante el enfriamiento lento (X .= 3,5%).

Al comparar los valores de X.. y Xcm del PET-h (Tabla 5.3.1), se aprecia que éste
cristaliza casi por completo durante el enfriamiento lento, suprimiendo la sefial de cristalizacién
en frio durante el tratamiento C2. Con respecto a su fusion destaca que tanto T, como X¢m
concuerda con el rango de valores citados para este tipo de polimeros con un contenido de DEG
inferior al 2% mol [130-133]. Adicionalmente se pudo observar la aparicion de dos sefales
endotérmicas secundarias inferiores a la T, principal y ubicadas a 205°C y 244,5°C, fendmeno
que ha sido ampliamente mencionado en la literatura [98,100-103,198] y que suele relacionarse
con un proceso combinado de fusion parcial-recristalizacion-fusion final [13,14,98].

Por lo que respecta al PET-1, especificamente en la cristalizacién en frio, se observa que
aunque la misma es reducida como consecuencia de que la mayor fraccion de polimero ha
cristalizado durante el enfriamiento, no parece existir un efecto nucleante sino mas bien
contrario, ya que el valor de T, de 166,0°C en el tratamiento C2 es superior a valor de 159,5°C
registrado en el tratamiento C1 (véase Anexo C), sin que ello implique una modificacion en T,
No obstante, si hay un desplazamiento en T, a menores valores en comparacion al caso del
tratamiento C1, lo que estaria indicando que el efecto nucleante debido a la preexistencia de
cristales sélo actta sobre una fraccion de las regiones amorfas.

5.3.2 ENSAYOS DE AUTONUCLEACION EN PET

En primer lugar la utilidad que brind6 este tipo de ensayos, en particular en el PET-1, fue
realizar durante el estudio del comportamiento térmico estdndar de las mezclas (Secciones 5.2.2
y 5.2.3) el borrado de la historia térmica del sistema a la menor temperatura con el fin de
minimizar los posibles cambios que podrian producirse por una extension adicional de las
reacciones de transesterificacion durante los ensayos de DSC [35].

Las Figuras 5.3.2 y 5.3.3 muestran los termogramas de enfriamiento y posterior
calentamiento obtenidos durante los ensayos a diferentes temperaturas de autonucleacion (Ts)
para el PET-h y PET-1, respectivamente. Ambas muestras (e inclusive el PET-2, no mostrado)
presentan modificaciones en la sefial de fusion dentro del Dominio Il a medida que Ts disminuye
(Figuras 5.3.2b y 5.3.3b), observandose la aparicion de una sefial adicional de fusién a una
temperatura inferior y muy préxima, casi solapada, a la Ty, pico principal, que aumenta su
intensidad a expensas de esta Ultima. Este comportamiento es considerado como una
manifestacion de la tendencia que tiene el PET de mostrar multiples picos de fusion bajo ciertas
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condiciones de cristalizacion isotérmica y/o recocidos, lo cual se ajusta a la naturaleza del
tratamiento térmico impuesto por el ensayo de autonucleacion [14,100-103,198].

Indudablemente las diferencias entre los PET analizados surgen en las temperaturas
donde ocurren los cambios de Dominio, estando éstas en concordancia con la capacidad de
cristalizacion de cada grado de PET: el PET-h presenta las mayores temperaturas de transicion y
el PET-2 las menores. De acuerdo con los resultados obtenidos (Tabla 5.3.2) las temperaturas
para realizar el borrado de historia térmica estableciéndose en 290 y 270°C para el PET-hy PET
copolimeros, respectivamente.

En principio, y segun este analisis, para el PET-1 la temperatura de borrado de historia
térmica deberia ser la de la de transicion de Dominio | a Il (264°C), no obstante fue descartado
su uso ya que al encontrarse muy cercana del final de la sefial endotérmica de fusion no ofrecia
suficiente region de linea base post-fusion que permitiera un adecuado trazado de la misma.

@)
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263

264: Dominio Il

!

Endo

265

Endo

266

264: Dominio 1l

Flujo de Calor, dQ/dt
Flujo de Calor, dQ/dt
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290: Dominio | 270: Dominio Il

18 [mW]
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Figura 5.3.2: Ensayos de autonucleacién realizados en el PET-h a 10°C/min: (a) Enfriamiento desde la
temperatura de autonucleacion (Ts) indicada en cada termograma en °C y (b) posterior
calentamiento. Se indica Ts (negritas) donde se detecta los Dominios 11y 1.
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Figura 5.3.3: Ensayos de autonucleacion realizados en el PET-1 a 10°C/min: (a) Enfriamiento desde la
temperatura de autonucleacion (Ts) indicada en cada termograma en °C y (b) posterior
calentamiento. Se indica Ts (negritas) donde se inician los Dominios Il y I11.

Tabla 5.3.2: Temperaturas de transicion entre los Dominios de cristalizacion (), autonucleacion (11) y
autonucleacion y recocido (I11) definidos en los ensayos de autonucleacion

Material Dominio la ll Dominio Il a 11
PET-h > 270°C 264°C
PET-1 264°C 254°C
PET-2 > 260°C 249°C

Este anélisis también permitio el establecimiento de la temperatura de transicién entre el
Dominio Il de autonucleacion y el Dominio Il de autonucleacion y recocido pardmetro que es
sugerido para el establecimiento de la temperatura de paso isotérmico inicial de autonucleacion
sin recocido (Ts1) con la finalidad de lograr el mejor balance entre calidad de fraccionamiento y
tiempo total de ensayo en la técnica de Autonucleaciones y Recocidos Sucesivos (SSA) [84,87].
En este caso se ha seleccionado una temperatura de al menos 1°C superior a la de la transicion
entre dichos dominios.
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5.3.3 CRISTALIZACION POR PASOS (SC) VS. AUTONUCLEACIONES Y
RECOCIDOS SUCESIVOS (SSA)

Se ha tomado el PET-1 (copolimero) para realizar una comparacion de la calidad del
fraccionamiento logrado al llevar a cabo ambos tipos tratamientos. Para el caso de la técnica de
SC se utilizo la metodologia empleada por Lodefier et al. [57] (SC1) cuyos pasos isotérmicos, de
60 min cada uno, se encuentran ampliamente distanciados entre si, segun se detalla a
continuacion: 215, 200, 175, 160, 145, 130y 115°C.

Para poder realizar una comparacion directa con SSA, donde los pasos isotérmicos son
realizados cada 5°C, se ha planteado el uso del método SC2 a intervalos entre pasos isotérmicos
similares a SSA e iniciando el ensayo igualmente a 215°C. En ambos métodos SC la cantidad de
pasos ha sido de siete (7) con un tiempo total de ensayo de 450 min, mientras que el ensayo SSA
fue programado para 11 ciclos a partir de una temperatura de 255°C con una duracion total de
aproximadamente 600 min (pero que siempre puede ser reducido).*

En la Figura 5.3.4 se observa que, para ambos métodos SC, la separacién de sefiales a
altas temperaturas de fusidn es pobre y tienden al solapamiento de sefiales, ademas de que en la
region de bajas temperaturas de fusion, el método SC1 sélo logra inducir la formacién de pocas
poblaciones cristalinas diferenciadas y extendidas en intervalos amplios de temperatura (=20°C).
En ningln caso es comparable con la calidad obtenida en el fraccionamiento presentado por
Lodefier et al. [57] para un PET con un 1,88% de DEG, cuando se esperaba en este trabajo un
fraccionamiento mayor teniendo en cuenta los mayores contenidos de comeros presentes en el
PET-1 (DEG + Al). El intento de reducir la separacion entre pasos de cristalizacion (método
SC2), no logra resolver la posible segregacion cristalina inducida con el fraccionamiento
térmico.

Por el contrario, la aplicacion de la técnica SSA muestra resultados con mayor resolucion
de sefales en todo el rango de fusion (véase detalle Figura 5.3.4), identificandose un total de 10
sefiales para 11 pasos isotérmicos, por lo que dichas sefiales pueden asociarse a las temperaturas
que definen los pasos isotérmicos de autonucleacion y recocidos (Ts). En vista de ello fue
seleccionada esta técnica para emprender el analisis estructural de los diferentes PET y mezclas
que han sido estudiados en este trabajo y que es presentado en las secciones siguientes.

19" para una descripcion detallada del procedimiento SSA, véase Seccién 4.2.4C.
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Figura 5.3.4: Termogramas del calentamiento a 10°C/min del PET-1, tras los diversos procedimientos
de fraccionamiento térmico. SC1: Cristalizacion por Pasos [57]; SC2: Modificacion de
SC1 y SSA: Autonucleaciones y Recocidos Sucesivos (Los numeros adyacentes a los
termogramas cuantifican las sefiales identificadas).

5.3.4 FRACCIONAMIENTO VIA SSA DE HOMOPOLIMEROS Y COPOLIMEROS DE
PET

En la Figura 5.3.5 se presentan los termogramas de calentamiento obtenidos luego de
haber sometido cada PET a un fraccionamiento térmico via SSA. Como era de esperar, el PET-h
muestras una endoterma estrecha respecto a los PET copolimeros asi como el desarrollo de la
mayor cristalinidad durante el ensayo (59,7%), exhibiendo con claridad dos picos agudos a altas
temperaturas que asemejan un doblete. Con ayuda de herramientas matematicas (derivacion del
termograma), sobre todo en el rango de bajas temperaturas (detalle de la Figura 5.3.5), fue
posible establecer un total de 12 sefiales endotérmicas para un fraccionamiento de 13 pasos
realizado a partir de 265°C.
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Figura 5.3.5: Termogramas del calentamiento a 10°C/min de los grados de PET, tras el fraccionamiento
térmico SSA. PET-h: homopolimero; PET-1 y PET-2: copolimeros (Los ndmeros
adyacentes cuantifican las sefiales identificadas y entre paréntesis la cristalinidad
alcanzada en el ensayo SSA).

Con respecto a los PET copolimeros sorpresivamente se observa que bajo las condiciones
del tratamiento térmico impuestas ambos copolimeros han alcanzado X. similares, aspecto no
observado en el caso del comportamiento térmico estandar, donde siempre el PET-1 superd al
PET-2. Sin embargo, es posible detectar diferencias entre la distribucion de poblaciones
cristalinas segregadas:

» EI PET-1 muestra una sefial de fusion de maxima intensidad alrededor de 254-255°C, méas
intensa que la sefial equivalente del PET-2. Esta sefial se asigna a los cristales
“autonucleados” a una Ts = 250°C y luego recocidos a T = 245°C.

* Por el contrario, el PET-2 muestra un pico maximo en torno a 253°C, superando la
intensidad de la sefial a 255°C, y que se asocia a los cristales promovidos al autonuclear a
245°C y posteriormente recocidos a 250°C. Ademas, se distingue un hombro mas
pronunciado en 247-248°C.

» En general, el PET-1 exhibe una distribucién méas estrecha y aguda de poblaciones
cristalinas que el PET-2.
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Todo lo anterior indica que existe un contenido importante de segmentos cristalizables de
mayor longitud en el PET-1 en comparacion al PET-2, mientras que en este Gltimo dominan los
segmentos de menor tamafio o con mayor contenido de DEG y/o Al, lo cual definitivamente
influye en su menor capacidad de cristalizacion en comparacion con el PET-1 [57,105,106].

Muller et al. [58,86,91] al estudiar diversos sistemas basados en PE, indican que el area
parcial de fusion con que contribuye cada sefial al area total de la endoterma, puede ser
considerada como proporcional a la fraccion en peso normalizada de especies moleculares con
cierto contenido de ramificaciones cortas de cadena, por lo que tal distribucion de areas guardan
una buena correlacion con los resultados obtenidos por TREF.

Considerando la idea expuesta, el area de cada sefial en los grados de PET seria
proporcional al contenido de DEG y/o Al presente en cada poblacion cristalina segregada, por lo
que se procedio a realizar la integracion parcial de los termogramas. A partir de estos datos se ha
obtenido la distribucion de X. con la que contribuye cada sefial endotérmica a la X total
desarrollada durante el tratamiento térmico (Figura 5.3.5) en funcién de la temperatura del paso
isotérmico (Ts) a la cual se ha asignado el origen de la sefial. Se observa con claridad que el PET-
1 contiene un menor contenido de segmentos cristalizables de tamafio intermedio que el PET-2,
asi como una fraccion importante de segmentos grandes, responsables de la mayor capacidad de
cristalizacion observada.

Cabe mencionar que en el caso del PET-2 fue identificada una sefial endotérmica
asignada a la Ts de inicio de tratamiento (250°C) donde no se esperaria promover el recocido de
ninguna poblacion cristalina. Dos factores, no necesariamente independientes entre si, pueden
explicar esta situacion:
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Figura 5.3.5: Distribucion de cristalinidades parciales de cada sefial detectada después de aplicado el
fraccionamiento via SSA en los PET estudiados.
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» Imprecision en el establecimiento de la temperatura que marca el limite inferior del
Dominio 1l como consecuencia de las dificultades de detectar la presencia de un
contenido reducido de cristales recocidos en los ensayos de autonucleacion.

» La capacidad de reorganizacion cristalina de un PET y/o formacién de una morfologia tal
que conduce a la aparicion de multiples pico de fusion [98,100-103,198].

Vale acotar que no se descarta que estos factores se encuentren presenten durante los
ensayos de SSA, pero considerando que todos los PET fueron analizados bajos condiciones de
ensayos equivalentes, los resultados no pierden su interés para fines comparativos.

5.3.5 FRACCIONAMIENTO VIA SSA DE LAS MEZCLAS

La Figura 5.3.6 muestra los termogramas de calentamiento registrados luego de aplicar el
fraccionamiento térmico via SSA en muestras extrudidas de las mezclas. Se observa una mayor
segregacion molecular respecto al PET-1, con diferencias importantes en la distribucion de
poblaciones cristalinas formadas en cada sistema de mezcla, en funcion del contenido y tipo de
fase bisfenolica dispersada.
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Figura 5.3.6: Termogramas del calentamiento a 10°C/min de las mezclas de PET-1, tras el
fraccionamiento SSA: (a) PET/PC y (b) PET/PHEB (los nimeros adyacentes enumeran las
sefiales identificadas y entre paréntesis la cristalinidad alcanzada en el ensayo SSA).
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En las mezclas PET/PC el contenido de fracciones més regulares o lo que es lo mismo,
los segmentos cristalizables de cadena mas grandes, reducen su contenido a medida que aumenta
el contenido de PC. Ello se evidencia con claridad al disminuir el nimero de sefiales
endotérmicas de 10 en el PET-1 a 8 sefiales en el PC30, donde las sefiales a mayor temperatura,
especificamente las identificadas como 8, 9 y 10, van disminuyendo progresivamente en
intensidad tendiendo a desaparecer.

De la intensidad (area parcial) y posicion de cada sefial endotérmica (T, parcial) que
define la distribucién de poblaciones cristalinas segregadas en cada composicion de mezcla, se
puede inferir algunos aspectos sobre la dindmica de las fracciones de cadenas que participan en
las reacciones de transesterificacion. En la Figura 5.3.7a se aprecia que no solo las sefiales a
mayor temperatura pierden intensidad con el aumento del contenido de PC, sino que se ven
desplazada a temperaturas menores (Figura 5.3.7b). Si bien el niumero de sefiales afectadas
incrementa a mayor contenido de PC, s6lo aquellas mas irregulares, identificadas como 1, 2y 3,
no muestran modificacion. Por otro lado, sorprende que a pesar de estos cambios, no se observa
una distincion marcada entre las sefiales 4 a 5.

De acuerdo con estos resultados, las reacciones de transesterificacion parecieran darse
con preferencia en los segmentos cristalizables de mayor tamafio, asociados igualmente a las
fracciones de mayor peso molecular [57], l6gico si se considera el mayor nimero de grupos
reactivos (éster) que pueden presentar y participar con mayor probabilidad en las reacciones de
intercambio, en este caso con grupos carbonato, aspecto que ha sido argumentado por
Marquez et al. [86] en estudios de funcionalizacion de PE caracterizados por la técnica SSA.

Por otro lado, la poca distincién entre las sefiales 1 a 5 en combinacion al rapido cambio
en las sefiales a mayores temperaturas sugiere que las reacciones de transesterificacion al destruir
al azar la regularidad estructural de los segmentos cristalizables mas largos, producen fracciones
que “alimentan” a aquellas preexistentes de menor tamafio, e incluso, formando nuevas
fracciones con tamarios intermedios.

Por lo que respecta a las mezclas PET/PHEB (Figura 5.3.6b) se observan varios aspectos
inesperados teniendo en cuenta todo el estudio realizado hasta ahora. En primer lugar estas
mezclas muestran ahora una disminucién en la X; con el aumento del contenido de PHEB aunque
menor a la observada en los ensayos SSA de las mezclas PET/PC, contrastando con el
comportamiento térmico estandar en el cual se presentd un aumento en la misma como
consecuencia de un efecto nucleante (Seccion 5.2.2).

En segundo lugar, la distribucién de poblaciones cristalinas segregadas en estas mezclas
es equivalente en términos cualitativos a la que presenta el PET-1 (Figura 5.3.8a), pero destaca
que a mayor proporcién de PHEB se resuelven mejor las sefiales endotérmicas, en especial, las
que se encuentran a bajas temperaturas.

Lo anterior estaria indicando que las mezclas PET/PHEB sufren reacciones de
transesterificacion durante el ensayo de SSA, siendo evidencia de ello de que para una sefial de
Tm asociada a una determinada Ts se desplaza a menores temperaturas cuanto mayor es el
contenido de PHEB (Figura 5.3.8b), pese a que el comportamiento térmico estandar de muestras
extrudidas e inyectadas dieron indicios de muy poca reactividad.
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Probablemente, la acumulacion de historia térmica en este ensayo parece haber
promovido estas reacciones en cierto grado [216], si bien sigue siendo mucho menor a la
extension que pudiera estimarse en las mezclas PET/PC, basado en que no hay cambio en la
forma de la distribucion de cristales formados respecto al PET-1.

Ahora bien, el hecho que se acentuaran las diferencias entre las poblaciones cristalinas en
estas mezclas, pudiera ser explicado teniendo presente que las reacciones de transesterificacion
entre el PET-1 y PHEB promueven la formacién de ramificaciones largas y entrecruzamientos,
elementos que tienen un mayor efecto sobre la capacidad de cristalizacién y segregacion
molecular, que la formacidén de irregularidades en el esqueleto de la cadena del polimero, como
lo esen el caso del PET-1y PC.

Sin embargo, los mayores cambios en la distribucidn de tamafios de cadenas cristalizables
observados en las mezclas PET/PC hay que atribuirlos a que dichas irregularidades se presentan
en mayor proporcion que el contenido de ramificaciones largas y/o entrecruzamientos que
pudieran haberse formado en las mezclas PET/PHEB, aunado al mismo hecho de que las
mezclas PET/PC puede transesterificar aun mas que las PET/PHEB bajo las condiciones de
ensayo de la técnica SSA.

5.3.6 EVALUACION DEL EFECTO DE LAS CONDICIONES DE MEZCLADO

En la Seccion 3.5.3 se explico que la preparacion de las mezclas conllevo la ejecucion de
una serie de pruebas para poder establecer las mejores condiciones de mezclado posibles. Las
mismas permitieron recolectar muestras de las mezclas PC05, PC20 y PH20, obtenidas a una
temperatura de 250°C, a 50 rpm y en presencia de aire en el cilindro de extrusion.

Los problemas de estabilidad y excesivo amarillamiento del extrudido en estas
condiciones, sugieren que la extension y la cinética de las posibles reacciones de
transesterificacion entre los componentes difiere de las que prevalecen bajo las condiciones
definitivas de mezclado que han sido usadas como base de este trabajo, por lo que es de esperar
diferencias en la estructura molecular entre ambos grupos de mezclas y, consecuentemente, en su
comportamiento térmico.

Con el interés de continuar explorando la utilidad del fraccionamiento térmico por SSA, se
ha realizado la evaluacion del comportamiento térmico “estandar” de estas mezclas. Para fines
practicos, en la Figura 5.3.9 s6lo se presenta el comportamiento de fusion luego de haberse
realizado un enfriamiento lento de las mezclas (E2 — C2) para ambas condiciones de mezclado,
incluyéndose al PET-1 no procesado como punto de referencia.

Se puede observar que, en las mezclas PET/PC, bajo las condiciones de mezclado en aire
y a pesar de realizarse a menor temperatura e intensidad de mezclado (menor rpm), se ha
promovido en mayor extension la transesterificacion. Varios elementos dan evidencias de ello
(Figura 5.3.9b): un salto entalpico méas marcado y manifestacion clara de un envejecimiento
fisico, indicativo de que las mezclas tienen menor capacidad de cristalizar durante el
enfriamiento lento (E2), lo cual se verifica también al tener mayor T¢c Y X¢ e, @Si como menor Ty,

y Xem.
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Figura 5.3.9: Termogramas de calentamiento (C2) tras enfriamiento lento (E2) de las mezclas PCO5,
PC20 y PH20 obtenidas bajo diferentes condiciones de mezclado: (a) 270°C, 125 rpm y
atmosfera inerte, (b) 250°C, 50 rpm vy aire. Los nimeros adyacentes a los termogramas
indican la posicion de los maximos de las sefiales en °C, entre paréntesis la cristalinidad
asociada a la sefal.

Por su parte, la mezcla PH20 muestra cambios leves en su comportamiento térmico al
comparar con la obtenida en atmdsfera inerte (inyeccion de N,), destacandose una reduccién en
Tm Sin mayores variaciones en X.m, Pero con un aparente ensanchamiento y disminucion de
intensidad de la endoterma de fusion.

En la Figura 5.3.10 se presenta la comparacion de los termogramas obtenidos de los
ensayos de SSA para estas mezclas y ambas condiciones de mezclado, observandose con claridad
que hay diferencias importantes en la distribucion de sefiales endotérmicas, tanto en intensidad
como en Tp, parcial, asi como en la resolucion de las mismas, este Ultimo aspecto particularmente
promovido en las mezclas PET/PC extrudidas en aire.

Estos resultados sugieren que la presencia de oxigeno en el medio pudiera ser un factor
determinante en la promocion de las reacciones entre y de los componentes, que no s6lo se
limitaria a transesterificacion sino que cobrarian importancia las reacciones de degradacion.
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Figura 5.3.10: Termogramas del calentamiento a 10°C/min de las mezclas PC05, PC20 y PH20, tras el
fraccionamiento SSA: (a) 270°C, 125 rpm y atmdsfera inerte, (b) 250°C, 50 rpm y aire
(entre paréntesis se indica la cristalinidad alcanzada por cada muestra en el ensayo SSA).

Adicionalmente, Berti et al. [16] indican que cuando el mezclado es realizado en un
sistema abierto, el etilén carbonato ciclico producto de reacciones colaterales es eliminado por
volatilizacién y desplaza el equilibrio quimico de las reacciones entre grupo éster y carbonatos,
hacia la formacion de cadenas ricas en grupos aromaticos, lo cual contribuiria en aumentar la
cinética de las reacciones de transesterificacion asi como las colaterales.
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5.3.7 RECAPITULACION

Es reconocido que a partir de la evaluacion del comportamiento térmico “estandar” de
diferentes grados de un polimero con capacidad de cristalizar, como el caso del PET, se obtiene
informacion que ayudan a deducir o sugerir, al menos en terminos relativos, las diferencias
existentes entre los factores estructurales y/o moleculares de los grados evaluados. Esto es
particularmente cierto en el caso de identificar si un grado es un homopolimero o copolimero al
azar (ej. comparando depresion en T, ¥ Xc) Y, en ocasiones, pudiéndose realizar deducciones
sobre el contenido de comonomeros, o incluso, de defectos estructurales de cadena.

No obstante, estos no son los Unicos factores estructurales que tienen importancia y
determinan el comportamiento térmico, ya que caracteristicas como masa molecular (MW) y su
distribucion y la distribucién de defectos de cadena o comondmeros, pueden ser relevantes para
explicar las diferencias observadas entre diferentes grados de un mismo polimero cristalizable. Y
en muchas ocasiones, una simple evaluacion del comportamiento térmico “estandar” no permite
discriminar sobre el peso de todos estos factores estructurales en dicho comportamiento.

Esta situacion ha sido estudiada en este trabajo al evaluar dos copolimeros al azar de PET
(PET-1y PET-2) que aunque presentaban similares contenidos de comonomeros (IA 'y DEG) y
valores de MW (en términos de viscosidad intrinseca), mostraron comportamientos térmicos
sustancialmente diferentes y no explicables solo con el andlisis de los ensayos convencionales
realizados por DSC. Segun el analisis estructural por fraccionamiento térmico de Autonucleacion
y Recocidos Sucesivos (SSA), el PET-1, con capacidad de cristalizacion superior, contenia una
fraccion mayor de segmentos de cadenas regulares que el PET-2.

El potencial del método SSA como técnica de analisis estructural fue corroborado al
comparar con la técnica de Cristalizacion por Pasos (SC), que aunque ha sido usada con éxito
por otros autores en la caracterizacion de PET, ésta se vio en desventaja frente a los ensayos SSA
al no poder resolver la segregacion molecular en el PET-1 propiciada por el tratamiento térmico
impuesto por la técnica.

Asi, la técnica SSA permitio complementar la caracterizacion estructural de mezclas de
PET-1 con polimeros con lo que es capaz de sufrir reacciones de intercambio (PC y PHEB), las
cuales conducen a un aumento importante del contenido de defectos estructurales de cadena
modificando su distribucién con el consecuente efecto sobre el comportamiento térmico. Los
resultados obtenidos demostraron que:

* En las mezclas PET/PC, las reacciones de transesterificacion parecieran darse con
preferencia en los segmentos cristalizables de mayor tamafio, observandose cambios
importantes, tanto cualitativos como cuantitativos, en la distribucion de estos segmentos a
medida que aumenta el contenido de PC.

e La acumulacién de historia térmica impuesta por la técnica SSA en las mezclas
PET/PHEB, llega a promover las reacciones de transesterificacion, modificando
particularmente la fraccion de segmentos cristalizables de mayor tamafio presentes sin
mayores cambios en la forma de la distribucién en comparacién con el PET-1.

* Al comparar la calidad de la resolucion del termograma SSA entre ambos sistemas de
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mezcla, destaca que las mezclas PET/PHEB presenta sefiales endotérmicas con mejor
definicion a medida que el contenido de PHEB aumenta, lo cual puede ser atribuido a la
formacion de ramificaciones largas y entrecruzamientos, elementos que tienen un mayor
efecto sobre la segregacion molecular, que la formacion de irregularidades en el esqueleto
de la cadena del polimero, como lo es en el caso de las mezclas PET/PC.

Los mayores cambios en la distribucion de poblaciones segregadas en las mezclas
PET/PC serian una consecuencia de que en este caso las irregularidades se presentan en
mayor proporcién que el contenido de ramificaciones largas y/o entrecruzamientos que
pudieran haberse formado en las mezclas PET/PHEB.

La comparacion de mezclas obtenidas bajo diferentes condiciones de mezclado indica que
la presencia de aire (oxigeno) en la extrusora promueve las reacciones de
transesterificacion y/o degradacion en ambos sistemas, en particular, cuando hay mayor
contenido de fase bisfendlica.
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5.4 CARACTERIZACION MORFOLOGICA

Sin intencion de menospreciar el bien conocido gradiente morfolégico que suelen
presentar sistemas multifasicos tras su procesamiento por moldeo por inyeccion, no ha sido
objetivo de este trabajo realizar un estudio extensivo de dichas caracteristicas en funcién de las
dimensiones de las geometrias inyectadas. Se ha considerado que la caracterizacion morfoldgica
de la seccidn central de éstas, permite obtener informacién de utilidad para establecer diferencias
entre las diferentes composiciones y sistemas de mezclas estudiados, y su posible implicaciones
en sus propiedades fisicas, en particular, en su comportamiento mecanico.

Asi, se procedid a estudiar las caracteristicas morfoldgicas a través de Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM), tanto de las probetas halterio como de las placas inyectadas, en la
zona donde se presentan los procesos de deformacion durante la realizacion de los diferentes
ensayos mecanicos.

5.4.1 PROBETAS HALTERIO

A) MEZCLAS PET/PC

La Figura 5.4.1 muestra las microfotografias SEM de la region central de la superficie de
fractura criogénica de probetas halterio de las mezclas PET/PC, donde puede observarse con
claridad la presencia de fases para altos contenidos de PC (20 y 30% en peso). La mezcla PC20
muestra una fase finamente dispersa y uniforme con un rango de tamafio de particulas que oscila
entre 0,1 a 0,8 um, mientras que la mezcla PC30 presenta una dispersion menos uniforme con un
rango mayor de tamafio de particulas que varia entre 0,1 a 1,2 um, notandose en esta ultima una
mayor tendencia a la coalescencia de particulas. Cabe destacar que las dimensiones de fase
dispersa mencionadas se encuentran en el mismo rango que ha sido citado por otros trabajos para
mezclas con un contenido igual o mayor al 10% en peso de PC [37-39].

En el caso de las mezclas PCO5 y PC10 es dificil establecer la existencia de una fase
dispersa de PC, aunque puede detectarse “cierta textura globular” atribuible a la dispersion del
PC o subproducto del mismo en la matriz de PET-1. Realizando observaciones con mayor
magnificacion -13.000X- (Figura 5.4.2), se ha identificado en dichas regiones la presencia de una
microfase con tamafios que dificilmente superan los 0,2-0,4 um. Siendo el PET-1 y PC
inherentemente inmiscible, se espera que un contenido minoritario de PC se presente como una
fase dispersa y homogénea, hecho que ha sido citado en diversos trabajos con sistemas
similares [30,33,37-39].

La existencia de reacciones de transesterificacion entre estos polimeros bajo las
condiciones de mezclado empleadas promueven miscibilidad parcial u homogenizacion entre el
PET-1y el PC o en todo caso, su compatibilizacion a través de la formacion de copolimeros que
acttan como agentes emulsificantes [30,33,38,116]. Por lo tanto, el balance alcanzado entre la
extension de la transesterificacion y el bajo contenido de PC en las mezclas PC05 y PC10 es lo
que hace que el PC se encuentre finamente dispersado, lo que explicaria la dificultad en la
deteccion de la temperatura de transicion vitrea (Tg) de la fase rica de PC por DSC y DMTA.
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Analizando a altas magnificaciones (13.000X) las mezclas PC20 y PC30 se pudo observar
que la fase dispersa muestra cierta heterogeneidad caracterizada por “inclusiones” o particulas
muy finas (Figura 5.4.2, sefialadas por circulos) dispersas de forma aislada en la matriz pero
proximas a la interfase matriz-particulas grandes, aunado a cierto grado de descohesion entre
matriz y particulas. De acuerdo con lo presentado por Abis et al. [37], dichas inclusiones
pudieran ser de PET-1, hecho que quedaria corroborado si se considera el mayor grado de
modificacion de Ty observado en los analisis térmicos de la fase rica en PC respecto a la fase
PET-1, asociado a la mayor presencia de este ultimo en la fase rica de PC.

Por lo que respecta a las “particulas muy finas” que se observan en la matriz de PET-1 de
la mezcla PC30 estarian asociadas a la formacion de microdominios de PC estabilizados por los
copolimeros productos de la transesterificacion y posiblemente con una fraccién mayoritaria de
PC, por lo gue serian mas afines con la interfase matriz-fase dispersa y de ahi su proximidad a
esta. Tampoco debe descartarse que el tamafio de las inclusiones de PET-1 en la fase dispersa de
PC también sea controlado por la formacion de estos copolimeros.

Figura 5.4.1: Microfotografias SEM a 6.000X de la zona central de las superficies de fractura criogénica
de probetas halterio para las diferentes composiciones de mezcla PET/PC.
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Figura 5.4.2: Microfotografias SEM a 13.000X de la zona central de las superficies de fractura
criogénica de probetas halterio para las diferentes composiciones de mezcla PET/PC.

Otro aspecto que vale la pena destacar es la aparente transicion morfoldgica entre 10 y
20% en peso de PC para las condiciones de mezclado empleadas, 1o que pudiera ser atribuido a
una variacion en el balance entre contenido de PC dispersado y la fracciéon de PC y PET-1 que
efectivamente ha transesterificado en las mezclas. Los resultados obtenidos por espectroscopia
Infrarroja por transformada de Fourier (ft-IR), ya aportaban un indicio de que existia un cambio
en torno a un 20% de PC en la dependencia de la fraccién de PC que efectivamente lograba
transesterificar, pudiendo ello contribuir a las marcadas diferencias en el comportamiento de
cristalizacion y fusion de las PC05 y PC10 respecto a las mezclas PC20 y PC30.

B) MEZCLAS PET/PHEB

En todas las superficies analizadas se aprecia una fase finamente dispersa de PHEB con
tamanos de particula (menores a 1 um) y distribucién de tamarfios aparentemente muy similares
hasta un 20% de PHEB (Figura 5.4.3), aumentando sus dimensiones para la composicién PH30
sin llegar a una coalescencia apreciable. Cabe mencionar que las mezclas PH20 y PH30 poseen
un tamafo promedio de particula menor al observado en las mezclas PC20 y PC30.
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Figura 5.4.3: Microfotografias SEM a 6.000X de la zona central de las superficies de fractura criogénica
de probetas halterio para las diferentes composiciones de mezcla PET/PHEB.

Estas observaciones pueden considerarse en una primera instancia inesperadas, teniendo
presente que el PET-1 y el PHEB son inmiscibles y que tiene una menor tendencia a
transesterificar en comparacion con el PET-1 y PC bajo las mismas condiciones de mezclado.
Sin embargo, se debe tener presente que la morfologia en mezclas de polimeros inmiscibles no
solo depende de estos factores sino también de la viscosidad de los componentes y la relacién de
viscosidades de éstos a la temperatura de mezclado, del tipo y condiciones de mezclado,
composicidn de mezcla y el nivel de adhesion entre las fases [3-7,9].

De los aspectos citados, quizas el que cobre importancia para el caso de este estudio es el
reoldgico. De acuerdo con los resultados obtenidos de MVR (véase Seccion 5.1.3) y
considerando el caracter altamente viscoso (incluso casi Newtoniano o poco sensible con la
velocidad de deformacion en cizalla) del PC, cabe esperar que a las condiciones de
procesamiento empleadas las mayores diferencias entre las viscosidades de los componentes de
mezclas se presente en el sistema PET/PHEB.

Ha sido ampliamente reportado que una igualdad de viscosidades entre los componentes a
la velocidad de deformacion impuesta durante el mezclado favorece la obtencion de una
dispersion fina al garantizarse una igualdad en la deformabilidad de ambas fases en el fundido
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[9,10], lo cual podria ser importante en las mezclas PET/PC. No obstante, las caracteristicas
morfologicas exhibida por las mezclas PET/PHEB vy la diferencia en viscosidad esperada entre
sus componentes, sugieren que pueden existir otros mecanismos que controlar la morfologia
desarrollada.

Se conoce que liquidos altamente viscosos presentan una relajacién mucho mas lenta que
los fluidos menos viscosos, pudiéndose presentar rupturas en diferentes secciones de un
filamento elongado de fase dispersa que conducen a la formacion de gotas cuando la esbeltez de
dicho filamento (relacion area/volumen) es elevada, siguiendo un mecanismo de inestabilidad
del menisco o de Rayleigh [10,220]. Esto explicaria los menores tamafios de particulas que se
observan en las mezclas a partir de un 20% de fase dispersa en las mezclas PET/PHEB en
comparacion con las mezclas PET/PC.

5.4.2 PLACAS

El estudio morfoldgico en esta geometria fue llevado a cabo sobre superficies de fractura
criogénica en la zona central de la placa en dos direcciones preferenciales: paralela y transversal
a la direccion de llenado o flujo en la cavidad, tal y como se muestra en la Figura 5.4.4.

A) MEZCLAS PET/PC

Similar a las probetas halterio, las mezclas PCO5 y PC10, no muestran una fase dispersa
claramente identificable, sino que nuevamente se detecta la “textura globular” (Figura 5.4.5),
por lo que no es posible precisar efecto alguno de la orientacion en la morfologia; sin embargo,
la morfologia de las placas de las mezclas PC20 y PC30 presentan en ambas orientaciones claras
diferencias con las probetas halterio, observandose en las primeras el desarrollo de una
morfologia estratificada, posiblemente favorecida por la similitud de viscosidades entre los
componentes, con la particularidad de que la mezcla PC30 se encuentra altamente orientada en
ambas orientaciones.

Direccion de Direccion 90° (Transversal, T)

llenado o flujo de flujo Plano de

observacion
Zona de

Entalla oo (paralelo, P)
_. Planode
observacion
observacion Direccion Entalla
por SEM de flujo

Figura 5.4.4: Representacion esquematica de la donde fueron tomadas superficies de fractura criogénica
para su observacién por SEM.
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Paralelo (Orientacion 0°) Transversal (Orientacion 90°)

Figura 5.4.5: Microfotografias SEM a 6.000X de la superficie de fractura criogénica en la zona central
de placas de mezcla PET/PC, en orientaciones paralela y transversal a la direccion de flujo
de llenado.
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Esta situacion puede ser una consecuencia del patrén de flujo tipo “fuente”, constatado al
realizar ciclos de “inyeccion incompleta” en las placas, tal y como se muestra en la Figura
5.4.6a. Durante el llenado de la cavidad la region central es la que presenta mayor velocidad,
constituyendo la zona que aporta material al frente de flujo, generandose un campo elongacional
que transporta material del centro a las superficies de la cavidad del molde donde solidifica
rapidamente para formar la capa externa o “piel” (“skin layer”) [10]. De acuerdo a lo anterior y
considerando el caracter estratificado observado, la situacion morfoldgica propuesta para esta
composicion de mezcla pudiera ser la esquematizada en la Figura 5.4.6b.

Es importante acotar que el patron de flujo tipo “fuente” y por consiguiente el perfil de
velocidades, se presenta por igual en las dos dimensiones de la seccion transversal de la cavidad,
por lo que siendo tales dimensiones diferentes es de esperar que el patron de flujo sea variable,
definiendo una regidn de alta cizalla central en forma oval.

Al comparar las secciones transversales centrales tanto de las probetas halterio como de
las placas (4,5x 10,6 mm?y 2 x 10 mm?, respectivamente), se hace evidente que el menor
espesor en estas Ultimas impone mayores restricciones al flujo, hecho evidenciado por la
necesidad de usar de una mayor velocidad de inyeccion, manteniendo la presion de inyeccion
constante, ademas de la utilizacion de una entrada tipo “abanico”.

Lo anterior permite plantear que el moldeo por inyeccion de las placas impone una mayor
orientacion respecto al caso de las probetas, y que al ser mas efectivo el enfriamiento debe
presentar un nivel inferior de relajacion molecular. Esto, aunado a un patrén de flujo mas
uniforme en las dos dimensiones de la seccion transversal de la probeta halterio, explicaria que
no se apreciara en ésta una deformacién evidente de la fase dispersa de PC, observandose una
distribucion de particulas que debe ser una mejor aproximacién a la morfologia de fases en el
estado plastificado de las mezclas.

Orientacion 90°
(Transversal)

P s
\ Frente de flujo

extensional

Direccién
de flujo
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Figura 5.4.6: (a) Evidencia del patron de flujo de llenado tipo “fuente” obtenido después de una
“inyeccion incompleta” y (b) esquema de la morfologia inducida por dicho patron de flujo
en las mezclas PC20 y PC30.
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B) MEZCLAS PET/PHEB

En este caso se puede observar con claridad la presencia de la fase dispersa fina y
uniforme de PHEB en todas las composiciones de mezclas (Figura 5.4.8), similar a la observada
en las probetas halterio al menos hasta un 20% de PHEB en la mezcla, mientras que la placa de
la mezcla PH30 muestra una fase dispersa de menor tamafio y mas definida que en el caso de la
probeta halterio. Adicionalmente, a pesar de la menor adherencia interfacial esperada entre los
componentes como consecuencia de su menor capacidad de transesterificacion, no se evidencia
descohesion entre las fases.

Comparando con las mezclas PET/PC, en primera instancia no se aprecia niveles
deformacion importantes de la fase dispersa por efecto de la orientacion y el patrén de flujo tipo
“fuente” en las mezclas con mayor contenido de PHEB; sin embargo, entre ambas direcciones de
observacion en las mezclas PET/PHEB, se aprecia un mayor nimero de particulas de fase
dispersa por unidad de volumen en la direccion paralela al flujo. Nuevamente, tales diferencias
pueden ser consecuencia de la conjugacion de factores, como la viscosidad, comportamiento
viscoelastico de los componentes, grado de transesterificacion, entre otros.

Las microfotografias de la Figura 5.4.8 sugieren que la fase dispersa de PHEB presenta
una seccion transversal menor a la observada en las particulas elongadas de PC, que aunado a la
mayor densidad de particulas de PHEB en la direccion paralela, constituiria una evidencia de que
existe un efecto cizallante del PET-1 sobre el PHEB como consecuencia de la mayor viscosidad
que presenta el primero respecto a este ultimo.

Esta situacién promueve el mecanismo mencionado de inestabilidad de menisco sobre los
filamentos de la fase dispersa que se encuentran preferencialmente orientados en la direccion de
flujo (Figura 5.4.7), mucho mas favorable con el PHEB que con el PC dada la menor viscosidad
que presenta respecto a la matriz (PET-1) segun los datos obtenidos de los indices de fluidez
volumétrico.

Fase dispersa elongada
Filamentos de fase dispersa con en proceso de ruptura

Orientacion 90°  pajo nivel de elongacion Gotas de fase
(Transve rsal) g:assppir;nadida del
C‘() N o filamento
Orientacion 0° 7

J_D) a—> |[(Paralelo)

on

[
Ol ) ™ Fase de PET-1 ——
D O—————_)

Direccién de flujo

(@) I— (b)

Figura 5.4.7: Esquema del mecanismo de inestabilidad de menisco sobre la fase dispersa en las mezclas
PET/PHEB durante el desarrollo del flujo: (a) Al inicio y (b) en fase intermedia.
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Paralelo (Orientacion 0°) Transversal (Orientacion 90°)

5:1“;

Figura 5.4.8: Microfotografias SEM a 6.000X de la superficie de fractura criogénica en la zona central
de placas de mezcla PET/PHEB, en orientaciones paralela y transversal a la direccién de
flujo de llenado.
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5.4.3 RECAPITULACION

La inspeccion de la morfologia de fases por SEM de las mezclas ha ofrecido pruebas
definitivas de la presencia de una fase dispersa en ambos sistemas de mezclas en todo el rango de
composiciones estudiado, estableciéndose con ello de forma definitiva el caracter inmiscible del
PET-1 con ambas fases bisfenolicas. Ahora bien, el andlisis detallado de la morfologia de fases
tanto en probetas halterio como placas inyectadas, indica que las caracteristicas morfoldgicas
resultantes son fuertemente dependientes de la geometria bajo la cual se desarrolla el flujo de
Ilenado de la cavidad del molde, la orientacion impuesta, la diferencia de viscosidades entre los
componentes y composicion de mezcla.

En las mezclas PET/PC, donde se estima que ambos componentes tienen viscosidades
similares en el fundido de acuerdo a los resultados de MVR, se ha detectado una transicion
morfolégica entre 10 y 20% de PC, tanto en las probetas halterios como placas. Para un
contenido reducido de PC se identifica una ““textura globular’> con microdominios de PC que no
llegan a superar los 0,4 um. En cambio, a partir de un 20% de PC se observa claramente la
presencia de una fase dispersa, cuyas caracteristicas dependen marcadamente de la geometria
donde se desarrolla el flujo de llenado, tal y como se describe a continuacion:

* En las probetas, donde el campo de flujo por cizalla es mas moderado y hay mayor
posibilidad de relajacién molecular, se detecta una dispersion de gotas con un tamafio que
oscila entre 0,1 y 1,2 um con cierto grado de descohesidn, observandose la presencia de
inclusiones de PET-1 en la fase dispersa de PC y microdominios de PC proximo a la
interfase matriz-particulas grandes, atribuido a la preferencia citada de que el PET tiende
a incorporarse mas en la fase de PC que este Gltimo en el PET.

» En las placas se observa una morfologia estratificada y orientada, como consecuencia de
un flujo tipo “fuente” intenso en el plano de la placa, desarrollado durante el llenado de la
cavidad.

En las probetas halterio de las mezclas PET/PHEB es posible detectar una fase finamente
dispersa con tamafios menores o iguales a 1 um en funcion de la composicién, sin que se llegue a
observar coalescencia en la mezcla con mayor contenido de PHEB (PH30). Igualmente, en el
caso de las placas se observa esta fina dispersion con la particularidad de una mayor densidad de
particulas en la direccion paralela al flujo.

Dada la diferencia de viscosidades entre estos componentes de acuerdo a los valores de
MVR, la fina dispersion resultante a pesar a la mayor inmiscibilidad entre los componentes
(incluso superior a las mezclas PET/PC con méas de 20% de PC), se atribuye a una elongacién
progresiva de filamentos de la fase de PHEB por la accion cizallante del PET-1, que finalmente
alcanza un diametro critico que conlleva a la ruptura de éstos y formacion de gotas, siguiendo un
mecanismo de inestabilidad de menisco.
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5.5 CARACTERIZACION MECANICA

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos al evaluar las propiedades
mecanicas tradicionales en muestras inyectadas: a traccion, flexion en tres puntos y Resistencia
al Impacto (RI) pendular 'y por caida de dardo evaluada en las placas.

5.5.1 COMPORTAMIENTO A TRACCION

La Figura 5.5.1 muestra un grupo de curvas tipicas tension-deformacion ingenieril o
nominal (0,-€) de ambos sistemas de mezclas estudiados a una velocidad movimiento de
bastidor o de ensayo (V}) donde fue posible medir la extension hasta la ruptura mediante el
videoextensometro. En general se aprecia que todos presentan el comportamiento caracteristico
de un material polimérico ductil con formacion de cuello de estriccion relativamente estable,
ampliamente descrito en la literatura [49,117,118], de ahi que la resistencia a la traccion quede
definida por la tension a la cedencia ingenieril o nominal (oy,).

Cabe mencionar que tanto en los polimeros puros como en las mezclas, el cuello se formo
mostrando una estriccion a =45° respecto al eje de aplicacion de la carga, tipico de un
mecanismo de deformacion por bandas de cizalladura. Una vez formada la estriccion se pudo
apreciar un emblanquecimiento paulatino de la zona de proceso (cuello) a medida que era
deformada, acompafado de un intenso calentamiento en el PET-1 y sus mezclas, mas no asi en el
PC y PHEB. Este emblanquecimiento es asociado principalmente a un proceso de cristalizacion
inducido deformacion sobre el PET [13], lo cual puede ser verificado al observar que la ruptura
no sobreviene por una caida abrupta en la tension como ocurrié en el PC y PHEB (ruptura fragil),
sino que procede por un proceso de formacion de fibras que sufren un progresivo desgarro.

Cualitativamente, la adicion de PC o PHEB al PET-1 parece aumentar tanto la 0y, como
la tension de flujo nominal (On,) durante el estiramiento en fiio, asociada a aquella que se
registra en la region de estabilizacion de la estriccion. Adicionalmente se puede observar cierto
aumento aparente de la deformacion a la ruptura (&), lo que implicaria un incremento aparente
de la tenacidad (&rea bajo la curva).

Con la finalidad de presentar un analisis coherente de los pardmetros obtenidos a partir de
los ensayos, se ha estructurado esta seccion en diferentes apartados de acuerdo a las etapas
caracteristicas de la curva 0,-€. No obstante, antes de iniciar dicho analisis se ha considerado
pertinente hacer algunas consideraciones generales sobre la 7}, y la velocidad de deformacion (¢é)
“real” durante el ensayo. En el caso de los ensayos de traccion, si bien V}, permanece constante
durante todo el ensayo, a excepcion de los instantes iniciales debido a la inercia de la maquina, la
¢ “real” que de ésta podria definirse no lo es, tal y como se muestra en la Figura 5.5.2.

Al representar la variacion de la extension de las marcas Opticas usadas como referencia
por el videoextensometro (d) en funcion del tiempo en cada instante del ensayo (7) (Figura 5.5.2),
la relacion lineal esperada solo se presenta una vez se ha formado la estriccion y procede el
estiramiento en frio, region donde la velocidad de deformacion calculada a partir de la pendiente
de esta zona (é) coincide con la calculada de forma aproximada a partir de V}, y la longitud de la
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seccion transversal constante (L,) de la probeta halterio tomada como referencia y que es
designada como velocidad de deformacion nominal (é,). Previo a la estriccion, la pendiente de
la curva d-f aumenta progresivamente desde el inicio del ensayo hasta alcanzar repentinamente la
zona de proporcionalidad lineal, presentando un valor de é menor al é,,.
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Figura 5.5.1: Curvas tension-deformacion ingenieriles tipicas obtenidas a una velocidad de bastidor (7%)
de 250 mm/min y 23°C, para las diferentes composiciones de mezclas de (a) PET/PCy (b)
PET/PHEB.
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Figura 5.5.2: Variacion del tension nominal y extension de las sefiales Opticas con el tiempo durante un
ensayo a traccion del PET-1. Velocidad del bastidor (¥}): 50 mm/min.

Teniendo en cuenta lo anterior, se ha considerando realizar la estimacion de ¢ para cada
punto 6 zona caracteristica de la curva 0,-€, a partir del célculo de la pendiente puntual de la
curva d-t para asi realizar las respectivas correlaciones con las propiedades mecénicas del

material, siendo los valores obtenidos para todas las composiciones de mezclas resumidos en el
Anexo D1 (Tablas D.1 a D.3).

A) REGION ELASTICA

De acuerdo a los resultados obtenidos (Figura 5.5.3 y Tabla D.4 del Anexo D2), la
diferencia entre el mddulo eléstico o de Young (E) del PET-1 y del PC no superan el 5%,
mostrando el PC mayores valores a partir de 25 mm/min. Por el contrario, en el caso del PHEB,
éste siempre es superior al del PET-1, con una diferencia que llega a alcanzar hasta un 15%.

En un principio, cabria esperar que la incorporacion de una segunda fase al PET-1 con
un E similar, no conduzca a variaciones importantes en este parametro. Sin embargo, se puede
apreciar un aumento con el contenido de PC en el rango de composiciones estudiado (Figura
5.5.3a) y sorprendentemente alcanzan valores mayores al mostrando por el PC, particularmente a
menores Vy, lo que define a una desviacion positiva apreciable (marcado sinergismo) de la “Ley
Aditiva de Mezcla” (LAM). La misma desviaciéon se puede observar para las mezclas
PET/PHEB, aunque no tan marcada, pero si mas sensible con la velocidad de solicitacion
aplicada (Figura 5.5.30).
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Figura 5.5.3: Variacion del modulo de Young (F) con la composicion de mezcla para distintas
velocidades de bastidor: (a) PET/PC y (b) PET/PHEB. Las lineas representan el modelo
de la Ley Aditiva de Mezcla.

En los escasos trabajos publicados sobre el estudio de propiedades mecéanicas de mezclas
PET/PC y afines, se plantea que el E tiende a aumentar si hay miscibilidad mientras que parece
decaer si hay miscibilidad parcial o inmiscibilidad; sin embargo, Martinez ef al. [42] indican que
resulta sorprendente encontrar que la mayoria de valores estén por encima de los de ambos
componentes puros. Cuando se produce una desviacion positiva en el £ de las mezclas pero
manteniéndose por debajo del mayor de los modulos de los componentes puros, se atribuye a que
el material con mayor E estd contribuyendo como un elemento rigidizante de la mezcla.

En el caso de una desviacion positiva con las caracteristicas aqui obtenidas se ha
explicado como una consecuencia de fuertes interacciones entre los componentes [38,39]
provocadas por las reacciones de transesterificacion, descartandose cualquier contribucion de
una fase cristalina como elemento rigidizante dada las bajas cristalinidades obtenidas en las
mezclas estudiadas.

En la Figura 5.5.4 se puede apreciar la dependencia lineal que se presenta entre £ y el
logaritmo de la velocidad de deformacién imperante en el rango elastico (é,). Destaca que el
comportamiento se ve influenciado apreciablemente dependiendo del segundo componente
dispersado, siendo el PHEB el que muestra una mayor influencia y que queda evidenciado al
comparar el “factor de sensibilidad” (mg, pendiente de la recta) que se presenta en la Tabla 5.5.1

Tras las evidencias del cardcter multifasico obtenidas, el incremento de E explicado en
término de fuertes interacciones entre los componentes indica que juega un papel importante el
balance entre adhesion interfacial, morfologia de la mezcla y extension de la transesterificacion,
todos ellos funcion de la naturaleza y contenido de la fase dispersa [38-40]. De esta forma, seria
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razonable pensar que la formacion de copolimeros, preferentemente ubicado en la intercara de
las fases, promoveria una compatibilidad mecénica al menos a bajas deformaciones para el tipo
de solicitacion impuesta.

Adicionalmente, en dicho balance parece existir una contribucion importante de la
morfologia de la fase dispersa. Se observa en la Tabla 5.5.1 que las mezclas PC0O5 y PC10
muestran una sensibilidad (mg) muy similar a la observada en el PET-1, en cambio las mezclas
PC20 y PC30 manifiestan un aumento de dicha sensibilidad con un mayor contenido de PC,
pudiéndose verificar que mg sigue una leve desviacion negativa de la LAM. Lo anterior plantea
que a un contenido menor o igual a 10% de PC domina e comportamiento de la matriz de PET-1,
posiblemente como consecuencia de que la fase dispersa so6lo forma microdominios que no
alteran apreciablemente el comportamiento de ésta; mientras que si supera dicho contenido
tiende a existir una mayor influencia de la fase dispersa de PC que ahora presenta particulas con
diametros de hasta 1,0-1,2 pm.

En las mezclas PET/PHEB en las cuales fue identificada con claridad una fase dispersa
con un tamafio entre 0,5-1,0 um, se observa que los cambios en mg son mas marcados al
aumentar el contenido de PHEB y se corrobor6 que sigue una fuerte desviacion positiva de la
LAM, lo que sugiere que el efecto del aumento £ en estas mezclas no solo es una consecuencia
de que el PHEB actua como un elemento rigidizante por su mayor £, sino que hay un peso
importante del balance alcanzado entre morfologia de fase y adhesion interfacial para estos
niveles bajos de deformacion.
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Figura 5.5.4: Variacion del modulo de Young (E) con la velocidad de deformacion estimada en el rango
elastico lineal (é,): (¢) PET/PC y (b) PET/PHEB. Las lineas representan ajustes lineales
semilogaritmicos.
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Tabla5.5.1: Parametros obtenidos del ajuste lineal de la variacion del médulo de Young (E) con la
velocidad de deformacién estimada en el rango elastico lineal (é,).

E = mg log (é, x 10%) + b

Material

me x 10° [GPa] be [GPa] R’
PET-1 21+5 2,397 + 0,004 0,797
Mezclas PET/PC:
PCO5 18+3 2,468 = 0,002 0,920
PC10 26+ 4 2,513 £0,003 0,899
PC20 33+2 2,588 0,001 0,990
PC30 45+4 2,624 + 0,004 0,957
PC 154 +7 2,325 £ 0,007 0,989
Mezclas PET/PHEB:
PHO5 90+5 2,453 +£ 0,005 0,983
PH10 118 £5 2,499 + 0,004 0,992
PH20 135+ 6 2,559 +£ 0,005 0,992
PH30 180+ 5 2,590 + 0,004 0,997
PHEB 223 +7 2,533 + 0,007 0,995

B) PUNTO DE CEDENCIA

En la Figura 5.5.5 se presenta la variacion de la tension a la cedencia verdadera (oy,)
estimada bajo la hipotesis de variacion de volumen de la zona deformada despreciable [50,51],
en funcién del contenido nominal de segunda fase anadida (véase determinacion y valores en el
Anexo D3).

Tal y como se habia indicado con anterioridad y coincidiendo con otros autores [27,37-
40], se observa que la 0y, del PET-1 aumenta con la adicion de PC y PHEB, aunque su
comportamiento con la composicion de mezcla para ambos sistema difiere entre si,
indistintamente de la ¥}, aplicada. Dicho aumento estaria en concordancia con la mayor rigidez
observada; no obstante, si bien se describe una desviacion positiva de la LAM, se presenta un
maximo en torno a un contenido de 20 y 10% del segundo componente para las mezclas PET/PC
y PET/PHEB, respectivamente.

El modelo semiempirico de LAM ha sido empleado por su sencillez como un método
indirecto para estimar el grado de transferencia de tensiones entre las fases, ya que de una
manera u otra involucra la influencia de la adhesion interfacial. De existir una transferencia
optima de tensiones y si ambas fases estdn sometidas a las mismas condiciones de deformacion,
se obtendria que la respuesta del sistema para Oy, seguiria la LAM. Las desviaciones que puede
presentar dicho modelo pueden venir determinadas por la modificacion de la composicion y
caracteristicas geométricas de la interfase, asi como la geometria de fase dispersa, repercutiendo
en la efectividad de la transmision de tensiones entre las fases constituyentes del sistema [10].
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Figura 5.5.5: Variacion de la tension a la cedencia verdadera (0y,) con la composicién de mezcla para
distintas velocidades de bastidor: (@) PET/PC y (b) PET/PHEB. Las lineas representan el
modelo de la Ley Aditiva de Mezcla.

Segun las evidencias obtenidas mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
(véase Seccion 5.4.1A), alrededor de un 20% de PC en las mezclas se presentan cambios
importantes en las caracteristicas geométricas de la fase dispersa coincidiendo con la obtencion
del maximo local de 0y,. Por el contrario, las mezclas PET/PHEB mostré cambios morfologicos
menos marcados en funcion de la composicion de la mezcla (véase Seccion 5.4.1B), lo que
pudiera ser uno de los factores que contribuyen a que en estas mezclas se presenten valores
similares de Oy, para todas las composiciones.

Con relacion a la dependencia con la velocidad de deformacion en el punto de cedencia
(éy) y teniendo presente la formacion de una estriccion a 45° del eje de aplicacion de la carga, se
ha aplicado el modelo de Eyring (véase Seccion 2.3.1A). Dicho modelo intenta describir el
fendmeno de cedencia como un proceso activado tanto por temperatura como por é,, definiendo
una energia de activacion (AE*, asociada a la sensibilidad térmica del proceso) y un volumen
de activacion (V*, relacionado con la facilidad de inicio y sensibilidad a la velocidad de
deformacion del proceso) [23,118].

Tras realizar las representaciones graficas requeridas (Figura D.1 del Anexo D4) se puedo
observar que los sistemas PET/PC se ajustan al modelo propuesto obteniéndose buenos
coeficientes de regresion (Tabla 5.5.2); en cambio las mezclas PET/PHEB muestran cierta
desviacion para altos valores de é, (}, de 250 y 500 mm/min), por lo que también se citan los V*
obtenidos al excluir los puntos asociados a dichas V. Dicha desviacion puede venir dictada por
un calentamiento adiabatico para este sistema a estas velocidades de solicitacion al iniciarse la
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Tabla5.5.2:  Valores del ajuste de los datos experimentales al modelo de Eyring determinados a 23°C

Material Pendiente x Punto de Coeficiente de Volumen Molar de  Volumen de

10° [MPa/K] Interseccion x 10° Regresion Activacion, Activacion,
[MPa/K] Lineal, R y*x10°[m¥mol]  ¥* [nm’]
PET-1 13,1+£0,4 228 + 1 0,993 2,9+0,1 4,9+0,2
Mezclas PET/PC:
PCO05 14,7+ 0,6 238+ 1 0,991 2,6 0,1 43+0,2
PC10 17,1+ 0,9 248 £2 0,987 22+0,1 3,7+02
PC20 16,9+ 0,6 254 + 1 0,992 2,27 +0,08 3,8+0,2
PC30 18,9+0,7 257+ 1 0,994 2,03 +0,07 3,4+0,1
PC 9,5+04 237+ 1 0,991 40+0,2 6,7+0,3
Mezclas PET/PHEB: ¢
PHO5 151 248 +2 0,980 2,5+0,2 42403
(0,994) (2,2+0,1) (3,6 £0,2)
PH10 15+1 251 +2 0,976 2,5+02 4,1+0,3
(0,991) (2,1+0,1) (3,5+0,2)
PH20 15+1 248 +2 0,972 2,602 42403
(0,988) (2,2+0,2) (3,6 +0,2)
PH30 15+1 248 + 3 0,970 2,5+02 42403
(0,991) (2,1+0,1) (3,5+0,2)
PHEB 21,5+0,7 280+ 1 0,995 1,78 £ 0,05 3,0+£0,1

a: Valores entre paréntesis corresponden al ajuste excluyendo las velocidades de bastidor de 250 y 500 mm/min.

cedencia del sistema, lo cual podria ser atribuido al hecho de que el PHEB tiende a tener una

contribucion viscosa (tan 0) mayor que el PET-1 (éste ultimo similar al PC) de acuerdo a los
ensayos de DMTA (véase Seccion 5.2.4B).

Una lectura general de acuerdo con el modelo permite establecer que la fase dispersa en
las mezclas est4 constituida por un polimero que presenta una flexibilidad molecular inferior a la
del PET-1. No obstante, los valores de V'* en las mezclas para ambos sistemas (Tabla 5.5.2)
sugieren que hay una ganancia en la movilidad molecular del sistema respecto al PET-1.

En detalle se puede observar que el PC a pesar de presentar un V'* superior al PET-1, en
las mezclas PET/PC este parametro disminuye con el contenido de PC, lo que indicaria que este
ultimo promueve una mayor sensibilidad de la resistencia a la traccion (oy,) con éy, y por
tanto, que el numero umbral de segmentos de cadena para que se inicie el proceso de cedencia
disminuye. En cambio, en las mezclas PET/PHEB los valores de F* son similares
independientemente del contenido de PHEB vy, que a diferencia del PC, el PHEB presenta un
valor inferior al PET-1 propiciando su disminucion de V* en las mezclas.

No es facil establecer una correlacion entre V* y caracteristicas particulares de la
estructura del sistema polimérico [23], mas atn tratandose de sistemas con una amplia diversidad
de modificaciones estructurales como consecuencia de la transesterificacion y de naturaleza
bifasica. Lo anterior ya se hace evidente al comparar las diferencias de V'* entre el PET-1, PCy
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PHEB: si se interpreta V* como “el numero umbral de cadenas para que se inicie el proceso de
cedencia” [117-121], resulta coherente que el PC con mayor V* presente Oy, superiores al PET-
1; sin embargo, el PHEB, que presenta un /* menor, exhibe los mayores valores de Oy,.

Lo anterior tal vez permite considerar una reinterpretacion fisica de lo que significa el V'*,
planteando la posibilidad de que el mismo no se limita s6lo a evaluar una condicion de inicio de
la cedencia en términos moleculares, si no mas bien como parametro dimensional que caracteriza
un volumen de proceso una vez iniciada la cedencia (flujo), lo que puede revertirse en la mayor o
menor sensibilidad con la velocidad de deformacion.

Otro de los parametros evaluados en esta region ha sido la deformacion a la cedencia
(gy), cuyos valores se presentan en la Tabla D.7 del Anexo D4. En el caso de las mezclas
PET/PC se presenta cierto incremento al aumentar el contenido de segunda fase, describiendo
una desviacion negativa de la LAM, similar al encontrado por Chen y Birley [27], y que se ve
acentuada para bajas velocidades de solicitacion (Figura 5.5.6a). En cambio, la adiciéon de PHEB
al PET-1 tiende a aumentar en menor grado €, que el PC e incluso a altas V}, practicamente no
hay influencia de la composicion (véase Figura 5.5.6b), observandose un cambio de nula a
desviacion levemente positiva de la LAM con la disminucion de V.

La tendencia observada para ambos sistemas de mezcla resulta inesperada teniendo
presente que tanto £ como Oy (sin que se presente una disminucion del rango eléstico respecto al
PET-1), e incluso propiedades como HDT'y Temperatura Vicat, indican un aumento de la rigidez
del sistema, por lo que la presencia del segundo componente parece estar controlando y
favoreciendo la deformabilidad del sistema.
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Figura5.5.6: Variacion de la deformacién a la cedencia (g,) con la composicion de mezcla para
distintas velocidades de bastidor: (@) PET/PC y (b) PET/PHEB. Las lineas representan el
modelo de la Ley Aditiva de Mezcla.
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Si bien el PC muestra la menor sensibilidad a la velocidad de deformacion aplicada
(menor my) (Figura 5.5.7 y Tabla 5.5.3), las mezclas PET/PC presentan una sensibilidad similar a
la del PET-1 salvo la composicion PC10, indicando nuevamente que en torno a esta composicion
debe existir una transicion importante en las propiedades. En cambio en las mezclas PET/PHEB
se observa que todas las composiciones muestran valores de € que tienden a converger a altas
valores de éy (a excepcion de PHOS) y que la sensibilidad de las mismas, ademas de ser similares
entre si, se encuentra entre la de los componentes puros.

Al considerar en detalle la influencia de é, las diferencias en el comportamiento entre
ambos sistemas de mezclas no serian del todo explicadas solo con el argumento de que la matriz
domina el proceso de deformacion hasta alcanzar cedencia. Para un mismo contenido de PET-1
en una mezcla, la naturaleza y morfologia de la fase dispersa condicionaria la activacion de los
fendmenos de relajacion molecular frente a la velocidad con que se aplica solicitacion mecanica,
influyendo en la extension de los movimientos cooperativos que controlan la deformabilidad del
conjunto matriz-fase dispersa. Indudablemente, esto se encontraria ligado al campo de
deformaciones y tensiones generado en el sistema como consecuencia de la particular morfologia
y adhesion interfacial de cada sistema de mezcla.

Otro parametro considerado de interés por su contribucion en el proceso de fractura de
estos sistemas es la densidad de energia consumida hasta el punto de cedencia (u), cuya
dependencia con la composicion del sistema y la velocidad de deformacion (éy) se representan en
las Figuras 5.5.8 y 5.5.9, respectivamente (véase valores en el Anexo D4).
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= |@ = (b)
S S|
“” 6.0F * 1 @45} .
8 8
(&) » » O
c z T <
D [ 1 (B}
3 g5
O @)
= 40t 1 = 40 I
(4] ©
c c
9 2
() O
g 3,5' N g 335- N
S A PET-1 O PC20|| 5 A PET-1 ¢ PH20%
E > PCO5 © PC30H "8 - v PHO05* & PH30
» PCI0 ® PC v PHIO & PHEB
3’0 - 1 N PP , 3’0 - s o 2 2 22 1 N P ,
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Velocidad de Deformacién, éy x 10° [s7]

Velocidad de Deformacién, e'y x 10° [s7]

Figura5.5.7: Variacion de la deformacion a la cedencia (€y) con la velocidad de deformacion en dicho
punto (éy): (a) PET/PC y (b) PET/PHEB. Las lineas representan ajustes lineales
semilogaritmicos (el asterisco en la leyenda indica que no se muestra el ajuste para dicha

composicion).
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Tabla 5.5.3:  Parametros obtenidos del ajuste lineal de la variacion de la deformacion a la cedencia (&)
con la velocidad de deformacion en dicho punto (éy).

: =m, log (¢, x 10% + b
Material & = my log (¢ ) * by

myx 107 [%)] b, [%] R’
PET-1 38+1 3,25+ 0,01 0,995
Mezclas PET/PC:
PCO5 40+2 3,31 £0,02 0,989
PC10 4242 3,38 £0,02 0,990
PC20 38+2 3,44 +£0,01 0,994
PC30 38+2 3,52 +£0,01 0,994
PC 17+£2 5,89 £0,02 0,957
Mezclas PET/PHEB:
PHO5 30+£3 3,44 £ 0,03 0,945
PH10 36 +£2 3,42 +£0,02 0,986
PH20 32+1 3,45+ 0,01 0,995
PH30 29+1 3,51 £0,01 0,993
PHEB 26+ 2 4,10 £ 0,02 0,979
3.0 ———m———m—————7—— 3,0 ———m——m—————7——
() 5 mm/min € 5 mm/min
O 50 mm/min ¢ 50 mm/min
2.4 O 500 mm/min 24} < 500 mm/min i

(a) (b)
N 1 N N 1 N 1 N 1 0’6 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Contenido de PC [%0] Contenido de PHEB [%0]

Figura 5.5.8: Variacion de la densidad de energia a la cedencia (u,) con la composicion de mezcla para
distintas velocidades de bastidor: (@) PET/PC y (b) PET/PHEB. Las lineas representan el
modelo de la Ley Aditiva de Mezcla.
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Figura5.5.9: Variacion de la densidad de energia a la cedencia (€,) con la velocidad de deformacion en
dicho punto (éy): (a) PET/PC y (b) PET/PHEB. Las lineas representan ajustes lineales
semilogaritmicos (el asterisco en la leyenda indica que no se muestra el ajuste para dicha
composicion).

En general, se puede observar que las tendencias para este parametro en funcion de la
composicion y é, en las mezclas PET/PC es similar a las observadas para €, siguiendo la LAM
hasta al menos un 20% de PC en la mezcla. Por su parte, las mezclas PET/PHEB, aunque
parecen mostrar similitudes en la tendencia seguida por €y, la variabilidad observada se asemeja
a la exhibida por 0y, indicando una mayor contribucion a este factor energético de los efectos
tensionales que deformacionales.

El aumento en u, para ambos sistemas con é,, sugiere que las fases bisfendlicas
incorporadas al PET-1 pudieran potenciar el desarrollo de una zona plastica mayor en la punta de
una grieta o entalla, favoreciendo el comportamiento elastoplastico del sistema, sobre todo a
altas velocidades de solicitacion mecénica (ej. impacto). No obstante, no hay que olvidar que
pueden existir cambios importantes en los micromecanismo de deformacidén imperantes en
funcion de la velocidad y tipo de solicitacion mecanica impuesta.

C) ESTIRAMIENTO EN FRIO: INICIO Y ESTABILIZACION DE LA ESTRICCION

Si bien la tension de flujo nominal o ingenieril (On,) se mantiene aproximadamente
constante durante esta etapa, al considerar la seccion transversal real o minima se presenta un
incremento paulatino durante la etapa de propagacion del cuello, consecuencia de un progresivo
endurecimiento por deformacion.

Si se asume que la deformacién procede a volumen constante, es posible construir las
curvas tension-deformacion verdadera como las presentadas en la Figura 5.5.10, de acuerdo al

-202-



5. Resultados y Discusiones

135

120 |
105 .
90 .
75 .

Tension Verdadera, 6, [MPa]

0 PR | [ PR | | PR | | 1 N 1 N 1 N
0 10 20 30 40 50 60 70 &80 90 100 110 120

Deformacion Verdadera, €, [%0]

135 v T v T v T v T v T v T v ! v ! v !

- (b)
120

[
O S
S (W

v ) v )
[ [

PHEB
5k PHO5 PHI10 PH20 PH30 1

Tension Verdadera, 6, [MPa]

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150
Deformacion Verdadera, € [%0]

Figura 5.5.10: Curvas tension-deformacion verdaderas obtenidas a una velocidad de bastidor (V;,) de 250
mm/min y 23°C, para las diferentes composiciones de mezclas de (a) PET/PC y (b)
PET/PHEB.
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procedimiento descrito en la Anexo D3. Se debe mencionar que dadas las caracteristicas
morfoldgicas de las mezclas, se pudiera presentar un micromecanismo de deformacién que
modificaria el volumen asociado al proceso (ej. posible cavitacion), por lo que la suposicion de
“volumen constante” puede quedar invalidada; no obstante, puede emplearse como una buena
aproximacion a la tension verdadera. Asi, con el fin de establecer posibles correlaciones con Oy,
se hara referencia a la tension de inicio de flujo verdadera (o).

Tal y como se observa en la Figura 5.5.11 (y Tabla D.9 del Anexo D5) los valores de Ony
aumentan a medida que se incorpora un mayor contenido de PC o PHEB a las mezclas,
mostrando una tendencia aproximadamente lineal con la composiciéon de mezcla que sigue la
LAM hasta un 10% de fase dispersa, a partir de donde se presenta una ligera desviacion positiva.
Esto sugiere que la fase dispersa en ambos sistemas tiene una importante influencia durante los
procesos de deformacion plastica extensiva.

Sin embargo, la dependencia con V4 es compleja, ya que para un ¥, de 50 mm/min los
valores de Oy, tienden a ser inferiores a los obtenidos a 5 y 500 mm/min. Este peculiar
comportamiento se ve mejor ilustrado en la Figura 5.5.12 donde se observa que el PET-1 y casi
todas las composiciones de mezclas no siguen una relacion lineal, sino que muestran un minimo
a valores éy intermedios dentro el rango evaluado y que no es detectado en el PC y PHEB.

Un comportamiento similar fue citado por Ward [221], estableciendo que a muy bajas éy
es posible observar un aumento en Oy con el incremento de ésta, pero que a partir de cierta
velocidad hay una caida en la tension como consecuencia de que una vez superado el punto de

56 —o—ea o Sbp—+———
] 5 mm/min € 5 mm/min
O 50 mm/min ¢ 50 mm/min
O 500 mm/min <& 500 mm/min

B B
(e oe]

(98]
[\

Tension de Inicio de Flujo, 0, [MPa]

(a) (b)
24 1 1 N 1 N 1 1 N 1 4 1 N 1 1 N 1 N 1 N 1
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Contenido de PC [%] Contenido de PHEB [%0]
Figura 5.5.11: Variacion de la tension de inicio de flujo verdadera (Oy,) con la composicion de mezcla
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Figura 5.5.12: Variacion de la tension de inicio de flujo verdadera (O,y) con la velocidad de deformacion
en dicho punto (éy): (@) PET/PC y () PET/PHEB.

cedencia, la rapidez del ensayo no permite disipar el calor generado por un calentamiento
viscoso localizado en la zona de proceso, por lo que el aumento de la temperatura reduce la carga
necesaria para la propagacion del cuello.

No obstante, no hace referencia al fendémeno de cristalizacién inducida por deformacion
(proceso exotérmico) caracteristico en un PET amorfo [13], que deberia estar jugando un papel
importante durante la deformacion plastica extensiva. Este aspecto pudiera considerarse como un
factor que contribuiria a que las composiciones con mayor contenido de fase dispersa (20 y 30%
en peso), exhibiesen con menor claridad el minimo en On, como consecuencia de un efecto
“reforzante” combinado del proceso de cristalizacién bajo deformacion que presentaria la matriz
y la presencia de fase dispersa.

El grado de estriccion alcanzado como consecuencia del reblandecimiento por
deformacion que ocurre una vez superada la cedencia pudiera ser cuantificado evaluando la
relacion On /Oy, (Tabla 5.5.4). Es importante acotar que todos los polimeros amorfos en estado
vitreo presentan este reblandecimiento, aunque en una solicitacion a tracciébn se orientan
rapidamente y endurecen, por lo que el grado de disminucion de la tension una vez superada la
cedencia, pudiera ser un indicador del potencial de orientacion de las cadenas y endurecimiento
por deformacion [51,117,119].

Los resultados obtenidos muestran que a partir de un 10% en peso del segundo
componente en ambos sistemas, se presenta una reduccion en su capacidad de reblandecimiento
(aumento de dicha relacion), comparado con PET-1. Lo anterior pudiera estar indicando que, en
esta etapa de deformacion, las caracteristicas morfologicas (tamano y distribucion de la segunda
fase y su posible cavitacioén), prevalecerian sobre el efecto de cristalizacion inducida por
deformacion en las mezclas.
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Tabla 5.5.4: Relacion de tensiones de inicio de flujo y cedencia nominales (Onu/Oy, X 10%) de las
mezclas PET/PC y PET/PHEB a 23°C para las diferentes velocidades de bastidor.

Velocidad de bastidor (¥,) [mm/min]

Material 5 10 25 50 100 250 500
PET-1 47 +2 44 + 1 41+ 1 40+ 1 39+1 38+2 40+ 1
Mezclas PET/PC:
PCO05 47 +£2 44 +1 41+1 41 +1 39+2 40+ 2 40+ 1
PC10 47 +2 46+ 2 43 + 1 42 + 1 40+ 1 40+ 2 42 +1
PC20 53+1 50+1 47 £ 1 46 £ 1 4542 4542 4542
PC30 57+2 54+2 53+2 51+2 50+2 50+1 49 + 1
PC 75+1 76+ 1 76+ 1 76 + 1 75+1 76+ 1 77+ 1
Mezclas PET/PHEB:
PHOS5 47 +£2 44 +£2 42 +3 39+2 38+2 40+3 40+3
PH10 47 +2 45+ 1 43 +£2 41+3 40+3 3942 41 +£1
PH20 52+1 50+1 48 +£2 46 £ 1 4542 4542 46 £ 4
PH30 54 +1 52+1 50+2 49 +2 48 +£2 49 +2 50+1
PHEB 67+1 66+ 1 66+ 1 65+2 65+1 65+2 66+2

Un parametro adicional que puede ser analizado es la densidad de energia consumida
hasta la estabilizacion de la estriccion (inicio de flujo en frio) (ux), que da idea de posibles
cambios en el comportamiento a fractura durante posible propagacion estable de grieta e
inclusive informacion util de cara a los procesos de transformacion adicionales en el estado
“cuasi-vitreo” como el termoconformado.

Segun se observa en la Figura 5.5.13a (y Tabla D.10 en el Anexo D5), en el caso de
mezclas PET/PC y a bajas velocidades de ensayo, practicamente no se presenta variaciones en
este parametro con la composicion del sistema, tendencia que cambia a medida que aumenta la
velocidad de solicitacion aplicada, aspecto que puede tener implicaciones importantes en el
comportamiento a impacto. En el caso de las mezclas PET/PHEB (Figura 5.5.13b) la
dependencia con la composicion y/o velocidad de solicitacion es menos marcada, por lo que se
esperaria menores mejoras en la tenacidad del sistema, posiblemente por la aparente mayor
componente tensional de esta fase en el proceso.

D) PUNTO DE RUPTURA

Es pertinente mencionar que el comportamiento a ruptura bajo tracciéon es altamente
dependiente de la presencia tanto de defectos en la probeta como de inhomogeneidades
intrinsecas del material, y en el caso de mezcla, se atna el grado de dispersion de la fase
minoritaria, por lo que los pardmetros estudiados suelan tener una componente de dispersion
experimental importante dado el caracter altamente aleatorio del fallo.
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Figura 5.5.13: Variacion del consumo energético al inicio de flujo (Uy) con la composicion de mezcla
para distintas velocidades de bastidor: (a) PET/PC y (b) PET/PHEB. Las lineas
representan el modelo de la Ley Aditiva de Mezcla.

Se debe tener en cuenta que los datos aqui recogidos estan en el rango de altas
velocidades de solicitacion (100 a 500 mm/min), ya que el caracter ductil de los sistemas
estudiados y las limitaciones experimentales impuestas por el videoextensdmetro, no permitieron
registrar la ruptura a menores V4. Ello conlleva a estar trabajando en un régimen donde el
conocido calentamiento adiabdtico puede ser importante, por lo que muchos de los resultados (e
interpretaciones) pueden verse afectados por este proceso.

Para los altos niveles de deformacion pléstica y dadas a las caracteristicas multifasicas de
los sistemas, la hipotesis de deformacion a “volumen constante” puede no verse satisfecha por lo
que los valores aqui referenciados corresponden a las tensiones nominales. Adicionalmente hay
que considerar que las mayores dispersiones experimentales se centran en la deformacion a la
ruptura (&,), parametro necesario para determinar la tensién verdadera.

En la Figura 5.5.14 se muestra la variacion de la tension a la ruptura nominal (0y,,) con
la composicion de mezcla para ambos sistemas estudiados a diferentes V}, (véase Anexo D6,
Tabla D.11). Para las mezclas PET/PC se observa que Oy, s0lo sigue la LAM para 100 mm/min
(Figura 5.5.14a), mientras que existe una desviacion negativa a mayores V4, lo que puede ser una
evidencia de que el calentamiento adiabadtico empieza a ser importante, atenuando el efecto
rigidizante de la fase dispersa de PC.

Por el contrario, las mezclas PET/PHEB (Figura 5.5.14b) practicamente sigue una LAM
para todas las V}, presentadas con poca variacion en la sensibilidad entre ellas, lo que indicaria
una menor sensibilidad de este sistema a dicho calentamiento. Este hecho podria estar en
aparente contraposicion a lo discutido en lo referente al ajuste del modelo de Eyring para estos
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Figura 5.5.14: Variacion de la tension a la ruptura nominal (0p,) con la composicion de mezcla para
distintas velocidades de bastidor: (a) PET/PC y (b) PET/PHEB. Las lineas representan el
modelo de la Ley Aditiva de Mezcla.

sistemas. Sin embargo, es evidente que en el punto de cedencia la deformacion plastica es
localizada mientras que los eventos que se presentan durante el flujo en frio involucran una
deformacion plastica extensiva del conjunto matriz-fase dispersa, y por ende, la contribucion de
cada componente puede estar variando en fusidon de cémo responden sus propiedades
viscoelasticas al progresivo calentamiento y a los cambios morfolégicos inducidos por la
deformacion.

La variacion de la deformacion a la ruptura (€,) con la composicion y ¥V}, se presentan
en la Figura 5.5.15, en la cual se observa la alta dispersion a la que se ha hecho mencion (véase
valores en Tabla D.12 en el Anexo D6), siendo més acusado en los sistemas con PHEB. En las
mezclas PET/PC se presenta un cambio en la desviacion de la LAM (de positiva a negativa)
cuando aumenta V}, mientras que en las mezclas PET/PHEB, independientemente de la
velocidad de solicitacion, las desviaciones de la LAM se mantienen (negativa para bajo y
positiva para altos contenidos de PHEB, respectivamente).

Un aspecto a destacar es la diferencia en la tendencia seguida por &, con V4 entre el PC y
PHEB. En el primero inesperadamente se observa un aumento, en cambio el PHEB
practicamente no varia o pareciera disminuir. El aumento en €, en el PC puede ser tomando
como una evidencia de su propension a manifestar un calentamiento adiabatico, apoyando asi el
planteamiento realizado a partir de lo observado para Oy, de que dicho fendémeno cobra mas
importancia en las mezclas PET/PC que en las PET/PHEB a estos niveles de deformacion
plastica.
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Figura 5.5.15: Variacion de la deformacion a la ruptura (€,) con la composicion de mezcla para distintas

velocidades de bastidor: (@) PET/PC y (b) PET/PHEB. Las lineas representan el modelo
de la Ley Aditiva de Mezcla.

Si bien las interpretaciones “por separado” de los parametros anteriores (Opn y €b) tienen
un alto grado de incertidumbre, la tendencia que pueda observarse en la densidad de energia
consumida a la ruptura (uy) pudiera dar una idea de lo que se esperaria en condiciones de fallo
a altas velocidades de solicitacion (ej. impacto), ya que independientemente el fenémeno de
calentamiento se presentara inevitablemente.

En la Figura 5.5.16 se muestra la variacion de este parametro con el contenido de fase
dispersa para las V, consideradas (véase valores en la Tabla D.13 en el Anexo D6). Para las
mezclas PET/PC (Figura 5.5.16a), destaca el cambio de la desviacion de la LAM con la
velocidad de solicitacion, nuevamente atribuyéndose este efecto al calentamiento adiabatico. No
obstante, para bajos contenidos de PC la LAM se cumple desvidndose justo para las
composiciones con tamafio apreciable de segunda fase (PC20 y PC30).

Es importante resaltar que la adicion de PC logra mejorar la tenacidad del PET-1 en casi
un 75% para la mezcla PC30. En el caso de las mezclas PET/PHEB, el nivel de variacion de la
tenacidad (up) es menor, consistente con las predicciones que pudiera hacerse con base a los
resultados de densidad de energia al inicio de flujo en frio (un).
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Figura 5.5.16: Variacion de la densidad de energia consumida a la ruptura (u,) con la composicion de
mezcla para distintas velocidades de bastidor: (¢) PET/PC y (b) PET/PHEB. Las lineas
representan el modelo de la Ley Aditiva de Mezcla.

5.5.2 COMPORTAMIENTO A FLEXION

Los ensayos de flexion por tres puntos permitieron realizar la caracterizacion mecanica
bajo condiciones mixtas de solicitacion a bajas velocidades de deformacion (1,7 x 10 s7) a
través de los siguientes parametros: el modulo elastico a flexion (Ey) y la tension maxima en la
cara sometida a traccion (Smax) (Tabla 5.5.5 y Figura 5.5.17).

Cabe mencionar que Syax para el PET-1 y las mezclas corresponde a una tension a la
cedencia a flexion (Sy), relacionada con el colapso plastico de la “estructura” (probeta) y que
supera en no mas de un 1,5% la tension registrada en la cara sometida a traccion al alcanzarse el
valor de la rmax permitida (5%), mientras que el PC y PHEB no logran alcanzar la cedencia
durante el ensayo hasta un rn.x = 5%, por lo que se procedio6 a extender el rango de deformacion
para determinar sus respectivos valores de Sy para fines comparativos.

Al comparar los E, (Tabla 5.5.5) con los obtenidos para el mddulo de Young (E) a
velocidades de deformacion equivalentes, se observa que en el PET-1 ambos son similares,
mientras que las mezclas e incluso el PC presentan valores levemente inferiores a los
determinados en traccidn; por el contrario el PHEB muestra valores ligeramente superiores.

En la Figura 5.5.17 se puede observar que la variacion de este parametro con la
composiciéon en las mezclas PET/PC es similar al obtenido en los ensayos de traccion a
velocidad comparable (a 5 mm/min, véase Figura 5.5.3a, 6 10 mm/min, véase Tabla D.6 en el
Anexo D2), aunque menos sensible con la composicion, definiendo una desviacion positiva de la
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Tabla5.5.5: Parametros determinados a partir de los ensayos de flexion en tres puntos de las mezclas
PET/PC y PET/PHEB a 23°C.
. Modulo de Flexién, Tension Méaxima en la Cara a Traccion,
Material
Ey, [GPa] Smax [MPa] “

PET-1 2,41 £ 0,04 94 + 1 (cp)
Mezclas PET/PC:

PCO5 2,44 +0,02 94,7 + 0,7 (cp)

PC10 2,42 £0,03 97 + 1  (cp)

PC20 2,47+ 0,02 99.4 + 0,9 (cp)

PC30 2,47+ 0,02 99.6 + 0,7 (cp)

PC 2,26 +0,03 90,1 £+ 0,6
(101,5 + 0,8) (cp)”

Mezclas PET/PHEB:

PHO5 2,46 + 0,03 95 + 1 (cp)

PHI10 2,47 £0,02 97,0 = 0,7 (cp)

PH20 2,45 + 0,02 96,9 + 0,6 (cp)

PH30 2,52+0,01 98.8 + 0,6 (cp)

PHEB 2,67 £0,04 106,6 + 0,7

(108,6 + 0.8) (cp)”

a: (cp) indica que la tension corresponde al punto del colapso plastico en la probeta (S,).

b: Tension de colapso plastico (Sy) registrada por encima del 5% de deformacion.

2,8

Ll v Ll v Ll v Ll v T 110 Ll v Ll v Ll v Ll v Ll v Ll

o
3
T

Modulo de Flexion, E, [GPa]
N N
B~ ()]

o
[O8]

o
\S}

® PET/PC

107} ® PET/PC
<& PET/PHEB ]

<& PET/PHEB

'S

o

2,

e 104

g

2 101

[«B)

-O L

(D)

O 98

©

©

c 95

N

5 )

&

|_ 92' T
[ (b) 9

N 1 N 1 8
20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

Contenido de PC o PHEB [%0] Contenido de PC o PHEB [%]

Figura 5.5.17: Variacion de los parametros obtenidos de los ensayos de flexion en tres puntos a 23°C con

la composicion de mezcla: (@) médulo a flexion, £y, y (D) tension a la cedencia, Sy (puntos
grises corresponden a valores de Sy, del PC y PHEB a 7, = 5%). Las lineas representan
el modelo de la Ley Aditiva de Mezcla.
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“Ley Aditiva de Mezcla” (LAM). En cambio las mezclas PET/PHEB muestran una desviacion
positiva leve lo cual difiere con lo observado en los ensayos a traccion (Figura 5.5.35).

Sin embargo, al comparar dicho parametro con el del PET-1 las variaciones no son
superiores al 2,5% y 4,5% en las mezclas PET/PC y PET/PHEB, respectivamente, por lo que
para fines practicos se puede considerar que esta propiedad no se ve sustancialmente modificada
con el contenido de segundo componente en la mezcla, alcanzandose inclusive niveles similares
de rigidez en este tipo de solicitacion independientemente del tipo de “modificador” empleado.

En ambos sistemas de mezcla la Sy aumenta con el contenido de segundo componente de
forma similar a lo observado en tension a la cedencia verdadera (0y,), con la diferencia de que
en las mezclas PET/PC presentan una desviacion positiva mas marcada de la LAM en
comparacion con Oy,, mientras que en las mezclas PET/PHEB sigue practicamente la LAM
(Figura 5.5.17b).

Considerando los resultados a obtenidos a traccion en combinacion con los aqui
presentando todo parece indicar que las interacciones entre el PET-1 y el PC o el PHEB,
conducen a una compatibilidad mecénica aceptable de los componentes a bajas velocidades de
deformacion, lo que sugiere que existe cierto grado de adhesion interfacial que ha permitido una
“adecuada” transmision de tensiones entre las fases, sobre todo en las mezclas PET/PC.

Los valores de Sy resultan ser aproximadamente 1,6-1,7 veces los valores de Oy,
obtenidos de los ensayos de traccion, efecto que también se observa en sistemas cargados con
particulas rigidas como Polipropileno/talco [222] y en mezclas de PC/ABS [10]. Esta situacion
suele atribuirse a la diferencia en las condiciones de ensayo que se emplean en cada caso, desde
tension plana en el ensayo de traccion, hasta condiciones de triaxialidad considerable en los
ensayos de flexion producto del alto valor de la relaciéon ancho/espesor de la probeta prismatica
empleada (W/B = 2,28).

Ayre y Bucknall [223,224] plantean que es importante recordar que en esta configuracion
de ensayo se determina la tension y la deformacion en la cara externa (sometida a traccion)
asumiendo una configuracion de viga elastica (pequeiias deflexiones) simplemente apoyada,
cuyo “eje de fibra neutra” se encuentra a la mitad de la altura de la probeta. Esta hipotesis es
valida si la tension a la cedencia en traccion (o) es igual a la tension a la cedencia en
compresion (0.), que en el caso de polimeros no es totalmente adecuada dada la dependencia
positiva de este proceso con la presion hidrostatica.

Como consecuencia de ello el plano neutro suele estar desplazado hacia la cara en
compresion, tal y como se esquematiza en la Figura 5.5.18, por que al realizar el balance de las
fuerzas cuando la probeta esta en equilibrio se obtendria [223,224]:

2
PS _g - O (5.5.1)
2W B o, +0,
Yo% (5.5.2)
D O +0
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¢ _;_5 Eje neutro
o, D Iy

S/2
P/2

Figura 5.5.18: Fuerzas actuando en la mitad de una probeta en flexion tres puntos con una profundidad D
y una distancia entre apoyos S, sometida a una carga central P, siendo “y” la distancia del
eje neutro a la fibra externa en la cara a traccion [223].

siendo D el espesor de la probeta B, W su ancho, S la distancia entre apoyos, P la carga a la que
esta sometida la probeta e “y” la distancia del eje neutro a la fibra externa en la cara a traccion.
Si 0. = 0= 0y, la ec. 5.4.1 se reduce a la empleada para determinar la tensién méxima en la cara
a traccion (ec. 4.3.6, salvo una constante), mientras que en polimeros donde 0. > O; se obtiene un
valor de la tension maxima mas elevada que a traccion.

Empleando las relaciones anteriores, se estimaron los valores de “y” y o. (tension
maxima en la cara de compresion al momento del colapso plastico) a partir de los valores de
tension a la cedencia ingenieril (0y,) obtenidos por extrapolacion (ajuste semilogaritmico) a la
velocidad de deformacion aplicada en la cara de traccion del ensayo de flexion. Los resultados
obtenidos son resumidos en la Tabla 5.5.6.

Al comparar el valor de 0, del PC con valores obtenidos previamente por Santana [10]
para un grado comercial similar y en condiciones de deformacion plana se aprecia la coherencia
entre los resultados, coincidiendo con la tendencia descrita por Boyce y Haward [225]. Vale la
pena afiadir que resultados similares en las estimaciones han sido verificadas en sistemas como
PMMA y PMMA reforzado con particulas elastoméricas [223].

Analizando las tendencias en este pardmetro (O), y considerando su validez para el resto
de los sistemas, se aprecia que la adicion de un 5% de fase bisfenolica disminuye en gran medida
el valor respecto al PET-1, para luego ir aumentando con la adicién del segundo componente
(Figura 5.5.194). En el caso de las mezclas PET/PC dicho aumento viene definido por la LAM,
por lo menos hasta un 20% en peso de PC, mientras que en los sistemas PET/PHEB describe una
desviacion marcadamente negativa. Este ultimo aspecto podria estar relacionado con el bajo
grado de modificacion por transesterificacion observado en estos.

El grado de sensibilidad que presenta el comportamiento a cedencia con la componente
hidrostatica del campo de tensiones aplicados puede ser estudiada a través de la relacion 0./Oy
(Figura 5.5.19b6). Se podria decir que para el caso de las mezclas PET/PC la misma es
practicamente constante (variacion en torno al 4,5% como méximo) denotando poca variacion en
la sensibilidad. Por el contrario, los sistemas modificados con PHEB muestran una disminucion
importante de dicha relacion (10 a 16% de variacion en el indice).
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Tabla5.5.6: Tension de cedencia a compresion estimada, 0., altura de eje de fibra neutra, y; y relacion

de cedencia en compresion a traccion, 0./0y, estimados a partir de los ensayos de flexion
en tres puntos de las mezclas PET/PC y PET/PHEB a 23°C.

Tensién maxima en la cara Altura de eje neutro respecto
Material de compresion, 0./Oyn a la cara a traccion,
a; [MPa] y [mm] ¢
PET-1 73,0 1,33 2,63
Mezclas PET/PC:
PCO05 71,6 1,27 2,57
PC10 74,1 1,29 2,59
PC20 75,3 1,27 2,58
PC30 77,4 1,33 2,63
PC 79,7 1,36 2,65
PC’ 85,2 1,63 -
Mezclas PET/PHEB:
PHO5 68,2 1,15 2,46
PH10 70,9 1,19 2,50
PH20 71,5 1,21 2,52
PH30 74,6 1,27 2,57
PHEB 84,9 1,36 2,65

a: Toda las estimaciones fueron realizadas usando el valor de Sy de cada material, segin ec. 5.4.1
b: Segun resultados obtenidos por Santana [10].
c: Estimado segun ec. 5.4.2
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Figura 5.5.19: (a) Variacién de la tension a la cedencia en compresion (O;) y () de la relacion 0./0y, con
la composicion de mezcla. Las lineas representan el modelo de la Ley Aditiva de Mezcla.
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Segun Ayre y Bucknall, una disminucion de dicha relacion indicaria que en el fenomeno
de cedencia en condiciones a traccion la accion de relajacion de la triaxialidad local por
cavitacion de particulas no tiene mayor efecto.

Esta observacion pareceria incongruente, en el caso de los sistemas PET/PHEB, si se
considera el bajo grado de transesterificacion alcanzado aunado al mayor tamafio de particula
dispersa que presentaron con respecto a las mezclas PET/PC de igual composicion (5 y 10% de
PC). Sin embargo, no hay que olvidar el mayor valor de tensién requerido en el PHEB para
iniciar la cedencia, lo que haria que una vez descohesionada la fase dispersa ésta se comportara
como particula rigida restringiendo el flujo pléstico de la matriz, efecto que ha sido observado en
compuestos PS/microesferas de vidrio en compresion [226].

Ahora bien, un aumento de la fraccion de fase dispersa en estas mezclas parece favorecer
la contribucion que tiene la descohesion en la cedencia del sistema, segliin se evidencia de la
tendencia observada en la relacion 0./0y . Quizas el efecto de relajacion de triaxialidad, frente a
la restriccion impuesta por la baja deformabilidad de la particula, sea superior como
consecuencia de una seccion efectiva de matriz (PET-1) menor, favoreciendo el flujo plastico del
sistema siguiendo un mecanismo similar al propuesto por Gurson de nucleacion, crecimiento y
coalescencia de vacios en metales [227].

5.5.3 COMPORTAMIENTO A IMPACTO PENDULAR CHARPY

Se procedid a evaluar el comportamiento a impacto pendular con entalla, por ser uno de
los ensayos mecanicos mas criticos y cuyos parametros mecanicos obtenidos son tomados como
especificacion técnica por la sencillez de su determinacion, ello a pesar de que no son
propiedades intrinsecas del material. Los ensayos realizados fueron de tipo Charpy en modo
instrumentado, empleandose dos tipos de entalla que se diferenciaban en el radio de curvatura
(r.) presente en la punta de ésta.

El primer aspecto a comentar lo constituye el plano en el cual se propagaba la grieta y
fracturaba la probeta dependiendo de la composicion, sistema de mezcla y r., presentandose tres
casos (Figura 5.5.20):

e Para un r. de 0,25 mm (entalla tipo A) en todos los casos se observd una ruptura completa
que generd una superficie bastante lisa de fractura en el plano del vértice de la entalla, con
una propagacion de grieta inestable, esto Ultimo evidenciado por el hecho de que las
mitades salieron expulsadas en sentido contrario a la direccion a impacto. Este
comportamiento fue también observado en las mezclas PET/PC y el PHEB para un r. de
1,0 mm (entalla tipo B).

* Tanto el PET como las mezclas con PHEB y r. de 1,0 mm mostraron una bifurcacion en
forma de “V” del plano de propagacion de grieta, generando tres fragmentos y
manteniendo la caracteristica de propagacion inestable.

* EIPC con un r. de 1 mm presentd una fractura parcial con mas de un 90% de la superficie
separada con una propagacion de grieta de forma estable.
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r, = 0,25 mm r,=1,0 mm

Direccion del
impacto

\

Direccion de propagacion de la grieta

(a) (b) (©) @)
Todas los PET/PCy PETy PC
materiales PHEB PET/PHEB

Figura 5.5.20: Esquema de la propagacion de la grieta (linea punteada) durante los ensayos de impacto
pendular en funciéon de la composicion, sistema de mezcla y radio en la punta de la
entalla (re).

El fendmeno de bifurcacion observado suele aparecer cuando, en condiciones dinamicas
de solicitacion (altas velocidades), se alcanza una velocidad critica (velocidad terminal) que
promueve el “descontrol” en el plano o trayectoria de propagacion, como consecuencia de la
promocion de dafos colaterales en planos secundarios que aparecen por la propagacion de la
onda de choque (conversion del exceso de energia en energia cinética vibracional) [224,228].
Dicha situacion suele presentarse para condiciones de fallo con altos niveles de tension aplicada,
como seria el caso de probetas con entallas de menor agudeza.

El hecho de que aparezca en los sistemas modificados con PHEB pone de manifiesto que
la combinacion de una intercara poco resistente entre las fases (promoviendo cavitacion) y la
restringida deformabilidad de la fase dispersa en el campo compresional de la solicitacion, hace
que los vacios generados actien como grietas secundarias constituyendo el camino mas “facil”
de propagacion. Por el contrario, en el caso de las mezclas PET/PC, la modificacion alcanzada y
la deformabilidad de la fase dispersa estarian restringiendo dicha accidén nucleante de grietas
secundarias en planos alternos a la direccion principal de propagacion.

En las Figuras 5.5.21 y 5.5.22 se presentan algunos registros tipicos de las curvas carga-
tiempo de contacto (P-f) obtenidas para ambos sistemas de mezclas y tipos de entallas, mientras
que en la Tabla 5.5.7 se recogen los parametros obtenidos tras la aplicacion del modelo cuasi-
estdtico. Pese a los efectos dindmicos, se puede apreciar que la carga (P) aumenta de forma
lineal en el tiempo () hasta alcanzar un valor méximo (Py), donde se presenta una caida abrupta
la fuerza en concordancia con la observacion de una fractura fragil para todas estas
composiciones. Este comportamiento tiene una excepcion en el caso del PC con un r. de 1,0 mm
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(véase detalle Figura 5.5.22a), donde hay una pérdida de la linealidad antes de alcanzar Py, para
proseguir con una caida paulatina de la carga, presentando una disminucion superior al 10% en
la velocidad inicial de impacto una vez superado Py, lo que supondria una estimacion algo
erronea del valor obtenido como Resistencia al Impacto (RI o a.).

800 v T v T v T v T v T v 800

(b)
700 | {1 700 MPHEB ]
PC
600 {1 600 ]
| _ PH30 _

500 PC30 - 500 -
Z z PH20 '
% 400 PC20 1 5 400 h .
o ™ 2
S S '

PH10
300 - 300 -
PC10

| ! . ﬂ !
200 | ] 200 PHO5 1
L PCO05 ] \4 ]

100 . 100 .
PET-1 PET-1
0 A 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N O A 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
0,0 05 1,0 1,5 20 25 3,0 0,0 05 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Tiempo, ¢ [ms] Tiempo, ¢ [ms]

Figura 5.5.21: Curvas carga-tiempo obtenidas en los ensayos de impacto Charpy a 23°C para las
diferentes composiciones de mezclas: (a) PET/PC y (b) PET/PHEB. Probetas con un radio
en la punta de la entalla (r.) de 0,25 mm (Entalla tipo A norma ISO 179:1993).
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Figura 5.5.22: Curvas carga-tiempo obtenidas en los ensayos de impacto Charpy a 23°C para las

diferentes composiciones de mezclas: (a) PET/PC y () PET/PHEB. Probetas con un radio
en la punta de la entalla (r.) de 1,0 mm (Entalla tipo B norma ISO 179:1993).

Como cabria esperar, el PC muestra una R/ mucho mayor a la de los otros componentes

puros en ambas configuraciones de entalla. Por el contrario, en el caso de las mezclas PET/PC y
coincidiendo con otros autores [29,37,39], la presencia de PC no conduce a mejoras sustanciales
tanto en R/ como de Py e incluso se observan ciertas desviaciones negativa de la “Ley Aditiva de
Mezcla” (LAM), pudiéndose decir que:
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re = 0,25 mm: aqs (R]) aumentd hasta PC20 pero siguiendo s6lo la LAM hasta PC10,
donde se presenta un maximo en la tendencia (que implica un aumento del 33% respecto
al PET-1). A partir de esta composicion se describe una desviacion negativa al punto de
que aca decae en un 35% para PC30. Comportamiento similar es seguido por Py con la
composicion (véase Figura 5.5.23a).
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Tabla5.5.7: Parametros determinados a partir de los ensayos de impacto Charpy de las mezclas
PET/PC y PET/PHEB a 23°C para diferentes radios en la punta de la entalla (r).

Material Resistencia al Impacto, acy [kJ/mZ] Fuerza Maxima, Py [MPa]
A:r.=0,25mm B:r.=1,0mm A:re=0,25mm B:r.=1,0mm
PET 2,1+0,4 7,8 +0,4 160+ 10 300 +£20
Mezclas PET/PC:
PCO05 2,5+0,2 7,0£0,5 170 £ 10 290+ 10
PC10 2,8+0,4 7,3+0,4 170 +£20 280 +£20
PC20 2,4+0,2 8,6+0,5 170 £ 10 310+ 10
PC30 1,4+0,2 8,8+0,7 135+ 8 320+ 10
PC 101 3443 300 £20 400+ 10
Mezclas PET/PHEB:
PHO5 1,9+0,3 8,5+0,5 150+ 10 310 £20
PH10 1,5+0,2 8,6 £0,4 130+ 8 320+ 10
PH20 1,5+0,1 10,4 +0,5 140+ 6 340 £20
PH30 1,4+0,1 11,2+0,5 130+ 10 360+ 10
PHEB 1,1£0,2 15+3 120+ 10 410+ 40

* T, =1,0 mm: se presenta una marcada desviacion negativa de la LAM para a.g en todo el
rango de composiciones evaluado, con valores levemente inferiores hasta PC10 respecto a
PET-1 y ligeramente mayores para un mayor contenido, aunque las variaciones no llegan
a ser superiores a un 10%, por lo que considerando el error experimental y para fines
practicos no hay cambio importante.

* Comparando, en términos porcentuales, las caidas en R/ por efecto de agudeza de entalla
(sensibilidad a la entalla) se observa que hasta un 10% en peso de PC estas se ven
reducidas respecto al PET-1 puro, yendo desde un 73% (PET-1) hasta un 62% (PC10),
hecho significativo si se toma en cuenta la alta sensibilidad a la entalla que presenta la
fase modificante (PC).

Pesetskii ef al. [40], encontraron mejoras sustanciales en los valores de R/ al adicionar un
30% en peso de PC, atribuyéndolo principalmente a la drastica disminucion de la relajacion 3 del
PET (de —55 a —85°C). De acuerdo con esto, y considerando los resultados obtenidos en el
presente trabajo, se podria decir que la disminucion observada en la transicion 3 del PET-1 (de
=71 a =77°C) con el aumento del contenido de PC (véase Seccion 5.2.4C), no ha sido suficiente
para promover una mejora importante en R/, aunado a que el nivel de adhesion interfacial de las
fases (segiin las evidencias mecanicas) pudiera no ser suficiente en las condiciones de
solicitacion empleadas en los ensayos de impacto.

Varios factores pudieran estar contribuyendo a que el PC no mejore apreciablemente R/
en las mezclas, aunque no hay suficiente informacion para definir la particular contribucion a
este hecho de cada uno de ellos:
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Figura 5.5.23: Variacion de la resistencia al impacto Charpy (a.) y fuerza maxima (Py) con la
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composicion para diferentes radio en la punta de la entalla (r.): (@) A: r. = 0,25 mm y (b)
B: r. = 1,0 mm. Las lineas representan el modelo de la Ley Aditiva de Mezcla.

Las evidencias obtenidas del andalisis térmico indican que las reacciones de
transesterificacion modificaron en mayor grado la estructura del PC que la del PET. Ello
explicaria el por qué la transicion [3 asociada a la fase rica en PET en las mezclas, no se
haya visto apreciablemente modificada. Por otro lado, siendo la modificacion estructural
del PC la mas manifiesta, puede haber conducido a cambios importantes en sus
propiedades viscoelasticas originales que reducen su desempefio como elemento
reforzante en la mezcla.

Las propiedades mecanicas a traccion y flexion, asi como HDT'y Temperatura Vicat han
establecido que el PC promueve una mayor rigidez en la mezcla, factor que no seria del
todo favorable desde un punto de vista de RI.

Las observaciones por SEM mostraron que la fase rica en PC presentd una dispersion
sumamente fina, en particular en las mezclas PCO5 y PC10, pudiendo existir particulas
que actuarian como concentradores de tensiones impidiendo el desarrollo de
micromecanismos de refuerzo favorables bajo estas condiciones de solicitacion
mecanica [9,10].

Es posible que el copolimero formado en las reacciones de transesterificacion y promotor
de la adhesion interfacial, haya generado un grado de adhesion excesivo para estas
condiciones solicitacion, con lo cual la fase dispersa tampoco promoveria ningin
mecanismo de refuerzo importante, deformandose de forma coordinada con la matriz.
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En lo referente a las mezclas PET/PHEB también mostraron particularidades en su
comportamiento considerando la mayor sensibilidad a la entalla manifestada por el PHEB:
* 1. = 0,25 mm: tanto a.5, como Py disminuyen con el contenido de PHEB siguiendo una
desviacion negativa en la LAM (véase Figura 5.5.23a).
* I. = 1,0 mm: sorpresivamente ambos parametros aumentan con el contenido de PHEB
siguiendo una desviacion positiva de la LAM, e incluso superando los valores obtenidos
para las mezclas PET/PC (véase Figura 5.5.23b).

Referente al ultimo aspecto indicado hay que tomar en cuenta que el fendémeno de
bifurcacion suele inducir a una sobreestimacion del valor “real” de energia consumida por el
evento, dada la duplicidad en el camino seguido por la grieta que supone un consumo adicional
de trabajo mecanico realizado por el instrumento, debiéndose tomar con precaucion los valores
calculados de a.g . No obstante, a nivel funcional, los niveles de pérdida porcentual de R/ que se
registran en estos sistemas son superiores al PET-1, alcanzando un valor 88% para la
composiciéon PH30, lo que pone de manifiesto un aumento aparente de la sensibilidad a la entalla
en estos sistemas.

Las tendencias encontradas en cuando a las desviaciones de la LAM en funcién del tipo
de entalla, estaria sugiriendo que existe una competencia entre la sensibilidad a la entalla del
PHEB y la morfologia de fases presente en las mezclas. Como se ha indicado, el tamafio
promedio de particula de la fase dispersa es superior al observado en las mezclas PET/PC para
contenidos menores o iguales a 10%, que aunado al menor grado de adhesion por su menor
capacidad de transesterificacion, por lo que cabria la posibilidad de que se pueda activar en
mayor grado algun tipo de micromecanismo de deformacién que conduzca a cierto grado de
refuerzo. No obstante, dicha accidon puede quedar minimizada como consecuencia de la baja
deformabilidad y alta fragilidad relativa que presenta el PHEB.

554 COMPORTAMIENTO A IMPACTO POR CAIDA DE DARDO

Ademéas de diferenciarse del ensayo de impacto pendular por la ausencia de entalla en la
muestra, en este caso hay que tener presente que la respuesta del material es de cardcter
multiaxial en el punto donde golpea la cabeza del dardo, por lo que cualitativamente, y tras una
inspeccion visual del fallo, estos ensayos ofrecen cierta informacion adicional.

Tal y como se muestra en la Figura 5.5.24 los sistemas evaluados presentaron tres tipos de
fallos caracteristicos. El PET y ambos sistemas de mezclas mostraron una zona de proceso con
una amplia deformacion pléstica y formacion de un cuello (copa), tipico de una respuesta ductil
en el material presentando una curva en forma de “campana” con una regiéon amplia de no
linealidad entre Py ¢ (Figura 5.5.25). De acuerdo a la norma ISO 6603-2:1989 este tipo de fallo
se designa como “cedencia intensa” (“deep-drawing”) [201].
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Figura 5.5.24: Tipo de fallos observados durante los ensayo de resistencia al impacto por caida de dardo.
Vistas: (O) Cara opuesta al impacto y (L) lateral.
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Figura 5.5.25: Ejemplos de Curvas carga-tiempo obtenidas en los ensayos de impacto por caida para las
diferentes composiciones de mezclas estudiadas: (a) PET/PC y (b) PET/PHEB.
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Por su parte, el PC mostr6é una zona de proceso similar al PET-1 y sus mezclas, con un
ligamento sin porcién residual del material indicativo de una posible propagacién de grieta
inestable al momento de la ruptura. La curva P-f generada present6 un area asociada grande con
un rango no lineal entre P y ¢ hasta alcanzar el maximo tras el cual sobreviene una caida abrupta
de carga (Figura 5.5.25a). Bajo los criterios establecidos en la norma ISO 6603-2, este
comportamiento podria ser clasificado como “fenaz” (“tough™).

En cuanto al PHEB se observd un comportamiento marcadamente fragil con una fractura
de tipo “fragmentada” (“splintering”) indicio de una propagacion inestable de grieta. En este
caso la carga presenta una relacion lineal con el tiempo de contacto impactor-probeta hasta
alcanzar el médximo, momento en que sobreviene la ruptura (Figura 5.5.25.5).

A partir de los registros P-t y aplicando el modelo cuasi-estatico para su andlisis fueron
extraidos los parametros sugeridos por la normativa ISO: carga, desplazamiento y energia
consumida en el punto maximo de la curva (Py, sm, Wwm); €l desplazamiento y energia
consumida en el punto donde la carga decae 50% del valor maximo (sp, Wp) y que es
considerado como punto de ruptura (Figura 5.5.26 y Tabla E.1 en el Anexo E).

En este caso, las mezclas PET/PC exhiben una notable mejora en la resistencia al impacto
respecto al PET-1,con una desviacion marcadamente positiva de la “Ley Aditiva de Mezcla”
(LAM) en cuanto a carga y energia consumida. Destaca que con un 5% de PC adicionado se
logra un aumento en Py en torno al 12% y en Wy y Wp de al menos un 20%, siendo este ultimo
superior al del PC para el sistema PCO05. Resultados similares fueron obtenidos por Abis et al.
[37], atribuyendo el comportamiento observado a una buena adherencia entre las fases.
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E5,5 90l § PET/PHEB: ¢ < |
=,
=
4,5
(1]
£
3
s 3,51 .
[1+]
o
SPR
? ® PET/PC ]
& PET/PHEB )
1 5 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 [ 2 [ 2 [ 2 1 N 1 N —‘?
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
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Figura 5.5.26: Variacion con la composicion de: (a) carga maxima, Py, y (b) energia consumida hasta la
carga maxima, Wy, y a un 50% de Py, Wp. Las lineas representan el modelo de la Ley
Aditiva de Mezcla.
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Considerando las diferencias en la configuracion de ensayo y descartando efectos de
cristalinidad, las diferencias encontradas en los comportamientos entre ambos tipos de ensayo
pueden ser una consecuencia de las caracteristicas morfologicas de los especimenes empleados
en cada tipo de ensayo (placas vs. barras prismaticas). Seglin las evidencias micrograficas por
SEM de las placas (véase Seccion 5.4.2), las mezclas PCO5 y PC10 mostraron una fase finamente
dispersa similar a las probetas halterio, evolucionando hacia una morfologia estratificada
altamente orientada en la direccion paralela al flujo de llenado de la cavidad del molde (PC20 y
PC30).

Ya que no parece existir una transicion importante en el comportamiento a impacto por
caida de dardo con el contenido de PC, no se descarta un efecto de orientacion importante en las
placas PCO5 y PC10 en comparacion con las barras prismaticas de estas mezclas, lo que estaria
compensando los cambios morfoldgicos distinguibles entre las mezclas PC10 y PC20.

Con respecto a las mezclas PET/PHEB los resultados indican que la adicion del
componente bisfenolico practicamente no modifica el comportamiento del PET-1 (Figura
5.5.26). Considerando la similitud morfologica entre las geometrias empleadas en los dos tipos
de ensayos de impacto (fina dispersion sin orientacion aparente), el hecho de que se no observe,
al menos, una caida acusada en las propiedades aqui estudiadas respecto al PET-1 como la
registrada en secciones previas, estaria sugiriendo que la posible biorientacioén de la matriz es un
factor a considerar, pudiendo compensar cualquier efecto desfavorable inducido por la fase
dispersa.

5.5.5 RECAPITULACION

A pesar de que los mddulos elasticos (E) de los componentes de la mezcla son bastante
proximos, se observa que la adicion de la fase bisfendlica promueve un incremento en este
parametro respecto al PET-1, llegando a describir una desviacion positiva de la “Ley Aditiva de
Mezclas” (LAM) en ambos sistemas. No obstante, la magnitud de dicha desviacion mostrd
variaciones en funcion del tipo de solicitacion impuesta, siendo menor para los ensayos de
solicitacion mixta (flexion por tres puntos).

Dadas las evidencias del caracter multifasico de los sistemas aqui estudiados aunado a su
reducida cristalinidad (< 10 %), la dependencia con la velocidad de deformacién y la desviacion
de la LAM obtenida, este aumento no puede ser explicado por un simple “efecto rigidizante” de
la fase bisfenolica sino por la existencia de fuertes interacciones entro los componentes, jugando
un papel importante el balance entre adhesion interfacial, morfologia y extension de la
trasesterificacion [38-40].

Entrando en el rango de comportamiento plastico, los ensayos realizados permiten
corroborar un aumento de la tension a la cedencia (oy) con el contenido del segundo
componente en la mezcla siguiendo ambos sistemas una desviacion positiva de la LAM cuando
la solicitacion es uniaxial (traccion) y de ligera desviacion positiva (PET/PC) a nula desviacion
(PET/PHEB) en la solicitacién mixta.
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De acuerdo con los planteamientos base del modelo aditivo, estas marcadas desviaciones
estarian indicando que no soélo la simple adhesion interfacial ha de ser considerada, pudiéndose
pensar en cierta modificacion sustancial del comportamiento viscoeldstico de las fases existentes
producto de la transesterificacion, asi como las caracteristicas morfoldgicas (tamafio y
distribucion) de las mismas producto del método de transformacion aplicado.

En detalle, el comportamiento en este rango de deformaciones de todos los componentes
puros y las mezclas fue tipico de materiales poliméricos ductiles con formacion de cuello de
estriccion a 45° respecto al eje de aplicacion de la carga y relativamente estable, indicativo de un
micromecanismo de deformacion por banda de cizalladura.

La dependencia de la tension a la cedencia con la velocidad de deformacion ha logrado
ser ajustada por el modelo de Eyring. De acuerdo con los valores de volumen de activacion de
flujo (V*) obtenidos, las mezclas muestran una ganancia en la movilidad molecular (aumento del
nimero umbral de cadenas para que se “inicie” el proceso de flujo), siendo mayor para el caso
de las mezclas PET/PC. Dicha observacion parece coherente si se considera el mayor V* que
presenta el PC respecto al PET-1, mas no se ajusta en el caso del PHEB. Lo anterior obliga a un
replanteamiento de la interpretacion fisica del factor V* en la que no se limite s6lo a una
condicién de inicio sino mas bien que considere el proceso una vez iniciado.

Un aspecto interesante es que a partir del andlisis propuesto por Ayre y Bucknall
[223,224] para los ensayos de flexion por tres puntos se puede establecer que la dependencia de
la cedencia del PET-1 con la componente hidrostatica del campo de tensiones aplicados (presion)
parece no verse modificada con la adicion de PC al sistema, situacion opuesta para el caso del
PHEB. No obstante, todo parece indicar que el fendmeno de la cedencia presenta una alta
contribucion de los fenomenos de descohesion de fases para el caso de estas ultimas mezclas.

Considerando en conjunto los resultados hasta este punto, todo parece indicar que las
interacciones entre el PET-1 y el PC o el PHEB generan una compatibilidad mecanica aceptable
por lo menos a bajas velocidades de solicitacion, permitiendo una “adecuada” transmision de
tensiones entre las fases, siendo mas importante en las mezclas PET/PC.

Al evaluar la deformacion a la cedencia (g,) y la densidad de energia consumida hasta
dicho punto (uy) se aprecia en las mezclas PET/PC cierto incremento en ambos parametros,
ajustandose a la LAM el pardmetro energético. Por su parte, las mezclas PET/PHEB presentan
un incremento moderado, sin presentar influencia con la composicion para el rango de mayores
velocidades de solicitacion. Para este sistema, la similitud observada en las tendencias entre uy y
0, hacen pensar que el consumo energético en esta etapa presenta una mayor contribucion de los
efectos tensionales.

Estos comportamientos resultan inesperados si se considera el aumento de rigidez que
sugiere las tendencias observadas en £ y Oy, por lo que la presencia del segundo componente
parece estar controlando y favoreciendo la deformabilidad global de las mezclas.

En cuanto a la etapa de flujo en frio, asociada a la propagacion y estabilizacion de cuello
se constatd que se presenta un emblanquecimiento y calentamiento intenso tanto en el PET-1
como en las mezclas, asociado a un proceso de cristalizacion inducido por deformacion, que
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finalmente condiciona la ruptura por desgarro fibrilar. Se plantea que este fendémeno puede estar
contribuyendo con un efecto reforzante, sobre todo para altos contenidos de fase dispersa.

No obstante, al considerar la baja capacidad de cristalizacion observada en las mezclas
PET/PC, este fendmeno no pareceria estar acorde con las evidencias encontradas de un aumento
en la tension para el inicio del flujo (o), y por ende el reblandecimiento en fiio, por lo que una
vez mas entran a jugar los factores morfologicos y modificaciones estructurales inducidas por la
transesterificacion.

En lo que respecta a la etapa de ruptura, una primera inspeccion de la densidad de
energia consumida hasta dicho punto (u,) permite establecer que la adicion de PC aumenta la
tenacidad (hasta casi un 75% en la mezcla PC30) del PET-1, efecto encontrado igualmente,
aunque en menor cuantia, para la adicion del PHEB. Paralelamente, los comportamientos
observados en la tension nominal (o0y,) y deformacion a la ruptura (&), sugieren que el
calentamiento adiabdtico cobra importancia a partir de solicitaciones a 250 mm/min so6lo en las
mezclas PET/PC.

La ejecucion de los ensayos de impacto permitio evaluar cudn valida son las predicciones
realizadas sobre los cambios en tenacidad de los sistemas. Se verifico que en el caso de los
ensayos de impacto por caida de dardo las mezclas PET/PC exhiben una mejora notable
(aumento) en todo el rango de composiciones, mientras que no se aprecia modificacion alguna en
los sistemas con PHEB.

Sin embargo, al evaluar el comportamiento a impacto Charpy con entalla se observa que
las mejoras no son tan marcadas en las mezclas PET/PC mostrando, ambos sistemas de mezclas,
una alta sensibilidad a la agudeza de la entalla, lo que dificulta el establecimiento de una
tendencia clara. Asi, cuando la entalla presenta un radio en su punta (r.) de 0,25 mm Ila
Resistencia al Impacto (RI) s6lo mejora, respecto al PET-1, hasta un 10 % de PC, mostrando
claro deterioro en la propiedad con la adicion de PHEB. Por el contrario, cuando r. es de 1,0 mm
ambos sistemas exhiben un aumento de la R/, siendo mayor con PHEB, situacion inesperada.

Es importante acotar que las mezclas PET/PHEB mostraron el fenémeno de bifurcacion
del plano de propagacion de grieta para las entallas menos agudas, suponiendo un consumo
adicional de trabajo mecanico realizado por el instrumento, por lo que estos valores deben ser
tomados con precaucion. Dicha bifurcacion pone de manifiesto que la combinacion de una
intercara poco resistente entre las fases y la restringida deformabilidad de la fase dispersa de
PHEB, hace que los vacios generados por cavitaciébn actien como grietas secundarias
constituyendo el camino mas “facil” de propagacion, sobre todo cuando se alcanzan las
“velocidades terminales” en condiciones dinamicas y altos niveles de solicitacion.
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