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Capitulol

Este primer capitulo pretende ser un prélogo donde se presentan las razones que han
motivado la realizacion de este trabajo. Esta seccion también servirda como guia de lectura,
ya que delimitcona, consecutivamente, el objetivo general y los objetivos especificos del
trabajo. Finalmente se presenta una guia de los capitulos, a través de los cuales se ha
estructurado este trabajo de investigacién, enfocandose en las ideas principales que en ellos
se desarrollan.

Motivacion, objetivos y estructura de la investigacion

1.1 MOTIVACION

En los ultimos afios, el consumo de los materiales plasticos ha experimentado
un crecimiento exponencial en los sectores mas estratégicos como son el sector
del envase, la construccién y el transporte. De igual manera, estos materiales,
también han empezado a cobrar vital importancia en la sanidad y las energias
renovables. Tal es el consumo que, hasta la fecha, se han fabricado alrededor de
8300 millones de toneladas de plastico desde que empezd su produccion en 1950,
y se prevé que se alcanzaran los 34.000 millones en 20501,

El aumento en la produccién de materiales plasticos ha demostrado generar
cuantiosos beneficios asociados a la economia mundial y a la creacién de puestos
de trabajo, sin embargo, también ha dado lugar al nacimiento de una nueva
problematica: generacidon y acumulacion de miles de toneladas de residuos
plasticos. Hoy en dia, de todo el plastico que se ha producido y consumido a nivel
mundial, solo el 9% se ha reciclado. En cuanto al resto, el 12% se ha incinerado,
y el 79%, la gran mayoria, ha terminado en vertederos o en el medio ambiente?.

La acumulacion de los residuos plasticos en el medio ambiente supone un
riesgo para nuestra salud y la de los ecosistemas, especialmente los acuaticos.
Debido a que poseen un largo tiempo de descomposicion (entre 100 y 1000
afnos), se van acumulando en fragmentos cada vez mas pequefios, contaminando
todos los mares y costas del planeta. Tanto es asi que, segun los informes del
Programa de Naciones para el Medio Ambiente (PNUMA)3, cada afio acaban en los
océanos entre 5 y 13 millones de toneladas de plastico, suponiendo el 80% de la
basura marina, por lo que, si no cambia esta tendencia, “en 2025 nuestros
océanos tendran una tonelada de plastico por cada tres de pescado, y en 2050
habra mas plasticos que peces”. Ademads, estos fragmentos de plastico son



https://www.ecointeligencia.com/2017/03/plastico-oceano/
https://www.ecointeligencia.com/2017/03/plastico-oceano/
http://web.unep.org/
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ingeridos por animales, contaminando asi la cadena alimentaria de la que
dependemos.

Uno de los sectores que mas contribuye a esta contaminaciéon ambiental es el
sector del envase o packaging, ya que ademas de su elevado consumo de
material plastico virgen (un 40% de todos los plasticos consumidos anualmente
en Europa*), cuenta con una problematica afiadida: genera productos de un unico
uso y corta vida util. Su creciente y rapida generacién de residuos constituye un
grave problema social y ambiental que se ha convertido en una cuestion de gran
importancia, hacia la que se estan dirigiendo politicas para su gestidon. Un ejemplo
concreto en relacion a estas normativas, es que para el afio 2030 todos los
envases de plastico existentes en el mercado de la Unidn Europea deberan ser
reutilizables o deberan poder reciclarse de manera rentable (informe publicado en
2018 por la UE relativo a la estrategia para los plasticos en la Economia
Circular®). Dos de los mayores problemas que se encuentran a la hora de cumplir
estos objetivos (envases reciclables) son la escasa separacion de éstos en origen,
y que, en muchos casos, los envases presentan colorantes, multi-composicién y
aditivos dificiles de tratar y eliminar, lo cual dificulta su reciclado e incorporacion
en otras aplicaciones.

El material polimérico que mejor representa esta situacidon es el polietilen
tereftalato (PET) que, debido a su buena relacién precio-propiedades, es el
material por excelencia utilizado para el envasado de multitud de productos®7:8, A
pesar de que el PET es conocido por ser un material plastico reciclable que
regresa a diversas aplicaciones como el envasado y el textil (sobre todo el PET
cristal que proviene de botellas y envases transparentes), existen otras fracciones
gue no se reciclan tan eficientemente como esta ultima (por ejemplo, botellas de
agua de diferentes colores o los envases rigidos y flexibles impermeables al
oxigeno o al vapor de agua).

Cada vez con mas frecuencia se crean envases de PET mas complejos, como
son: envases rigidos coloreados opacos o translicidos (botellas de leche, aceite,
bebidas carbonatadas), envases flexibles que presentan estampaciones (bolsas
verticales que contienen alimentos en conserva) e incluso materiales multicapa
mono-material (que contienen capas intermedias con materiales no poliméricos,
como o6xidos metalicos para la conservacion de la carne). Esta corriente, es
separada en el proceso de reciclaje de la fraccidn cristal (totalmente
transparente), y hoy por hoy, debido a los tintes y aditivos que contienen, tiene
muy poca salida en el mercado de las materias primas recicladas, siendo
necesaria la busqueda de nuevas aplicaciones para su revalorizacion®”.
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Ademas del alto porcentaje de residuos que representan estas fracciones no
revalorizadas (puede representar mas del 20% del total de PET que se desecha
anualmente), se prevé que haya un crecimiento de éstos durante los proximos
afnos. La asociacidén de plasticos, Plastics Recyclers Europe (PRE), con sede en
Bruselas, emitié un comunicado en 2018 expresando el crecimiento de envases
de PET coloreados, debido a que muchos envasadores del sector packaging
planean cambiar el material de sus productos (como son los cosméticos,
champus, etc.), envasados actualmente con polietileno de alta densidad (HDPE),
a materiales como el PET, que ademas de ser econdmicamente mas rentable,
permite crear estampaciones que con el HDPE no consiguen adquirir (por ser un
material apolar). Debido a que estos productos se empaquetan tipicamente en
envases coloreados, el cambio podria conducir a la produccién de mas de 300.000
toneladas métricas adicionales de PET de color®!9, Contaminando seriamente la
fraccion transparente, que actualmente es un gran ejemplo de reciclaje.

Ante esta problematica, esta investigacion pone su atencién en trabajar con
residuos de PET, especificamente con las fracciones de PET menos revalorizadas
anteriormente descritas (coloreadas y multicapa mono-material), para contribuir
a su reciclabilidad, dandoles usos de mayor valor afiadido y de gran volumen;
contribuyendo asi con los objetivos de reciclaje que marcan las directivas
europeas (ej. DIRECTIVA (UE) 2019/904).

Uno de los potenciales mercados por el que esta investigacidon apuesta que
podria incorporar y utilizar este residuo como materia prima secundaria, es el
mercado de composites poliméricos de fibra continua (material compuesto
formado por una matriz polimérica y la fibra continua de refuerzo). El uso de PET
reciclado como matriz polimérica del composite, permitiria solventar las
limitaciones antes mencionadas que presenta el PET coloreado para ser
incorporado en otras aplicaciones (como el envasado) ya que los pigmentos que
son usados en estas fracciones de PET, no significan a priori, un impedimento
técnico.

Los composites poliméricos, estan siendo muy demandados por sectores tan
importantes como el transporte, la construccion, el deporte y el ocio. Tanto es asi
que el mercado de composites en el sector del automdvil se valoré en USD 6.81
mil millones en 2016 y se prevé que duplique su crecimiento hasta los USD 13.14
mil millones para 2022!!, Esto es debido a que el uso de materiales compuestos
esta permitiendo sustituir, en muchos casos, a los metales, disminuyendo el peso
del componente sin la pérdida de propiedadesi?. Hasta la fecha, las resinas
poliméricas termoestables han dominado el mercado en los composites, ya que
presentan una viscosidad iddnea que asegura la impregnacion de las fibras (etapa
clave en la fabricacién de los composites). Sin embargo, durante los Ultimos afios,
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el uso de estas resinas esta siendo cuestionado debido entre otras razones, a su
complejidad a la hora de ser recicladas!3. Esta razén ha llevado a que la industria
del composite haya mostrado un interés creciente en la fabricacion de materiales
compuestos utilizando matrices termoplasticas.

Ademas de su reciclabilidad la entrada de los composites termoplasticos en un
sector estratégico, como es el de la automocion, se explica desde tres factores
fundamentales: ®El aligeramiento, tendencia que ha marcado los desarrollos de
automocion en los Ultimos 30 afios y que se ha visto potenciada en la ultima
década por la llegada del vehiculo eléctrico. Las sucesivas restricciones en
materia de emisiones, las regulaciones locales y nacionales respecto al trafico en
zonas urbanas, han transformado la tendencia de aligeramiento por movilidad
limpia de cero emisiones. En esta movilidad, el peso del vehiculo es un parametro
fundamental en el que los composites tienen mucho que aportar. ®La integracion,
los composites termoplasticos se pueden fundir y soldar, sobre-moldear y sobre-
imprimir, consiguiendo uniones de resistencia cercana a la del material base, con
técnicas que la industria de la automocion conoce y que permiten una produccion
elevada. Esta es precisamente, ©la tercera razoéon: la produccién, al ser
composites que pueden moldearse por técnicas de produccidon continua:
inyeccidn, extrusion, pultrusion, etc.; tienen cadencias mas altas que los procesos
en batch (en lotes) utilizados para los composites termoestables.

En un primer intento de hacer frente a la reduccién de peso en automocion,
se introdujeron los composites termoestables de fibra continua llegando a
fabricarse muchos componentes como capds, estructuras como el Body in White
del i3, brazos de suspensidon en el sexto elemento de Lamborghini etc'4. Sin
embargo, siempre se ha tratado de piezas en vehiculos de muy baja tirada, o de
piezas de geometria muy simple. En este sentido, los termoplasticos ofrecen
tiempos de ciclo muy bajos (no necesitan curado) por lo que pueden adaptarse a
los tiempos que demanda este sector y ampliar su uso. Sin embargo, los ultimos
afnos de investigacion han permitido conocer las problematicas a la que se
enfrenta la industria, cuando ha intentado hacer el cambio de las matrices
termoestables a termoplasticas, donde se ha detectado que la principal
problematica se encuentra en la alta viscosidad que poseen las matrices
termoplasticas, lo que dificulta la buena impregnacion de la matriz en la fibra y
mas aun, forman un sistema con baja adhesidn, que se traduce en pobres
propiedades mecanicas en el composite final!>.

Las soluciones hasta ahora estudiadas se han enfocado en la modificaciéon de
las lineas de moldeo existentes o en la creaciéon de nuevas tecnologias como la
fabricacién de productos intermedios, como los pre-impregnados (mas adelante
desarrollados en el Capitulo 2). Estos logros han dado lugar a nuevos procesos de
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pultrusion que permiten incorporar materiales termoplasticos; sin embargo,
persiste el problema referido a alta viscosidad de los termoplasticos; quedando
asi explicita, una necesidad importante de trabajar en materiales poliméricos
termoplasticos reolégicamente diferenciales, que permitan unir sus bondades de
reciclabilidad y altas cadencias de produccién, para fabricar composites con un
balance de propiedades en términos de prestaciones mecanicas, rentabilidad y
sostenibilidad, que realmente compitan con los composites termoestables
tradicionales, para ciertas aplicaciones.

En la Figura 1.1 se hace un resumen de los problemas actuales, en relacion a
las dos grandes problematicas descritas: al PET residual no revalorizado
procedente del packaging y a los composites termoestables. En la Figura, también
se describen las soluciones y dificultades hasta ahora encontradas en cada sector,
y por ultimo, las soluciones y retos que propone esta investigacion en medio de

ambos escenarios.
COMPOSITE TERMOESTABLE

PET (Packaging) (Aeronautica, Automocién y Construccién)

En cuanto a reciclabilidad:
*Matrices que no fluyen, por ende no es

En cuanto a su produccion y

*Excesiva producciéon de articulos de
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para el remoldeo de sus residuos.
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alimento, que no pueden reusarse (ej. S i P clai matrices termoestables son por lo
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£ pureza, las fracciones coloreadas o i peso y mayor consumo de combustible.
£ i i i (emisiones de gases). *Tiempos de ciclo de produccién mu
@ Multicapa no tienen el mismo valor, por eLas aplicaciones que usan el triturado P P v
1 : X ) altos. Es una gran de manda de la
2 lo que hay un aumento considerable de mecénico de estos residuos, para industria. disminuir los tiemmos  de
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Actualmente se trabaja en la idea de introducir termoplasticos virgenes, como
matriz, para mejorar estos problemas, en la fabricacién de composite. Sin
embargo, los problemas a los que se enfrenta esta solucion son los siguientes:
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'g_ § polimerizacién. Procesos costosos, de *Baja compatibilidad o adhesion de las resinas termoplasticas a las fibras.

38 baja conversién y pureza de los *Problemas de impregnacién y mojabilidad de las fibras, por la alta viscosidad de
S S productos finales. los termoplasticos.

S g *Setrabaja en el redisefio de envases y | +Baja resistencia mecanica que ha llevado al uso de termoplasticos técnicos de
§ en el uso de termopldsticos altas prestaciones : PEEK, PEI, etc. que agravan el problema de la viscosidad y
£ biodegradables que resuelven la | encarecen, aun mas, los costes.

% problemdtica a futuro, pero no *Los procesos son energéticamente mas costosos porque se necesita alcanzar la
wv

fusion de los termoplésticos, durante la fabricacion.
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Soluciény retos propuestos

en esta investigacion

Estudiar composites termoplasticos que usen, como matriz, la fraccion poco revalorizada, de los residuos
procedentes del packaging (PET color y multicapa simple), a través de la investigacion en estructuras
poliméricas de reologia y funcionalidad controlada, inducidas sobre estas matrices residuales.
Adicionalmente, se pretende investigar en mejorar los procesos de impregnacién matriz-fibra, para crear
sinergia entre el material reciclado modificado y el proceso de fabricacion, dando respuestas, asi, a las
demandas globales (prestaciones, rentabilidad y sostenibilidad) del composite termoestable actual y
dando, a su vez, un reuso de alto valor a la fraccion de PET reciclado menos valorizada.

Figura 1.1 Descripcion del escenario donde se sitla la presente investigacion y descripcion de la

hipotesis
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1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo general

Una vez enmarcado el escenario, donde se desarrolla el estudio, se establece
que el objetivo general es investigar en nuevas estructuras poliméricas de
reologia y funcionalidad controlada, inducidas sobre matrices residuales
termoplasticas procedentes del packaging de baja valorizacion como el PET
coloreado, que concentren las bondades de las matrices termoestables y
termoplasticas para la obtencion de composites de altas prestaciones mecanicas,
alta rentabilidad y sostenibilidad, adaptando para ello, los distintos procesos de
pultrusion existentes, a las matrices termoplasticas investigadas.

Para alcanzar este ambicioso objetivo, este trabajo de investigacion se ha
planteado dos grandes retos tecnoldgicos:

1. Modificacion reologica del PET reciclado (rPET) para su uso como
matriz termoplastica en procesos de pultrusion: El reto que plantea la
primera fase de la investigacion se enfoca en la modificacién reoldgica del rPET
con el fin de disminuir la viscosidad, sin que estda implique la pérdida de
propiedades mecanicas. Este reto estd asociado a la obtencidon de poliésteres de
cadenas cortas, con alta capacidad de cristalizacion, y asi conseguir que se
mantengan las propiedades mecanicas del polimero. La modificacidon reoldgica de
estos poliésteres permite abordar el reto de obtener bajos pesos moleculares y
distribuciones estrechas para mejorar la fluidez de estos materiales, y lograr asi
una mayor impregnacion y mojabilidad con las fibras. Todas estas modificaciones
se plantean en procesos masicos de extrusidon, que permitan, a partir de los
materiales originales y a través de un proceso convencional de extrusién, estar
preparados para ser la materia prima de los composites termoplasticos
investigados.

Este desafio ha llevado a plantear cuatro hipdtesis importantes, cuyo reto es
conseguir la morfologia polimérica deseada que responda a las exigencias: baja
viscosidad sin la pérdida de propiedades mecanicas y poder generar conocimiento
acerca de la relacién micro-estructura / propiedades finales.

1.1. Degradacién termo-mecanica: El estudio de la degradacién termo-
mecanica tiene por objetivo analizar la influencia de los pardmetros de extrusidn
sobre la degradacion del PET y con ello, controlar la disminucién de la viscosidad
y la pérdida de las propiedades mecanicas durante el proceso de extrusion (Figura
1.2).
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Figura 1.2 Efecto de la degradacion termo-mecanica durante la extrusion en la viscosidad

1.2. Utilizar procesos de degradacion hidrolitica que, combinados con el
efecto mecanico y térmico de la extrusion, conlleven a escisiones controladas de
las cadenas por los puntos labiles deseados, y a grupos terminales con alta
polaridad; creando un proceso de modificacidn basado en la adicién de vapor de
agua (alineado con los términos de sostenibilidad). El gran reto se basa en
conseguir los parametros experimentales que controlen las reacciones durante la
extrusion (Figura 1.3).
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Figura 1.3 Reacciones de degradacion hidrolitica (H20) y térmica (T2@) del PET

1.3. Maodificacién fisica a partir de mezclas poliméricas con PET virgen
mas fluido: Esta via de modificacién va a estudiar un sistema formado por dos
materiales de la misma naturaleza o composicién, PET residual y PET virgen que
difieren en su viscosidad. La incorporacion de una matriz plastica de la misma
naturaleza, pero con menor longitud de cadena (mayor fluidez) permite conseguir
valores de Vviscosidad mas bajos. De estas mezclas se estudiara el
comportamiento reoldgico, mecanico y térmico.

1.4. Modificacién quimica: Otra via utilizada para obtener baja viscosidad y
peso molecular, se lleva a cabo por extrusién reactiva mediante la
funcionalizacidén o injerto quimico de un mondmero tri-funcional en la estructura
del PET; de esta manera, la cadena polimérica es “cortada”, seguido por el injerto
de un mondmero de menor tamafo. Se propone usar el acido 5 amino isoftalico
como mondémero modificante o injerto, ya que por peso y reactividad se injerta en
las cadenas del PET, disminuyendo el peso molecular (Figura 1.4).
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Figura 1.4 Funcionalizacién de mondmero en la estructura del PET

Por ultimo, se abordara una sinergia entre el sistema de modificacion fisica y
quimica, donde, ademdas de tener una mezcla de materiales con diferente
viscosidad, se incorpora el aditivo modificador de la viscosidad.

2. Retos tecnoldégicos durante los procesos de impregnacion de la fibra:
El gran reto tecnoldgico que supone este proyecto, en términos de procesos de
impregnacion entre la fibra y el termoplastico, esta orientado a introducir los
materiales modificados en la investigacion (reto 1); adaptando, mejorando y
buscando sinergias con los procesos mas punteros, como la pultrusion
termoplastica y que tienen mayor repercusion en el logro de las propiedades
finales requeridas en el composite (reto 2).

En este sentido, el trabajo de investigacion ha puesto especial atencion en
crear sinergias entre las bondades que aporta la micro-estructura estudiada y la
morfologia macro-estructural que tendran estos materiales, para maximizar el
area de contacto matriz-fibra durante el proceso de impregnacién. Estas
morfologias macro-estructurales (pre-impregnados) estan referidas a la
alimentacion del material estudiado y al proceso de impregnacion en distintas
formas: polvo o granza; para que, antes de la consolidacion, ya se haya
garantizado, en estado sdlido, la maxima area superficial del material en contacto
con las fibras.

A cada una de estas morfologias de alimentacién del termoplastico: polvo o
granza, hay asociado un proceso de impregnacion. Por ejemplo, para alimentar
termoplasticos en forma de polvo, el proceso de impregnacion debe hacerse bajo
las condiciones de lecho fluidizado que permita al polvo adherirse a las fibras
mediante el calentamiento de estas para formar un pre-impregnado denominado
“towpreg”.
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En el caso de la alimentacion directamente desde granza, el reto tecnoldgico
se centra en estudiar un procedimiento de impregnacion termoplastica con el uso
de un cabezal de impregnacion de disefio propio, acoplado a un proceso
convencional de extrusién que impregne de forma homogénea las fibras,
sometiendo el material a altas presiones en boquilla, debido al cambio de seccién
transversal. Esto le permite actuar como un liquido, rompiendo tensiones
superficiales para penetrar las fibras y finalmente formar, en boquilla, un pre-
impregnado consolidado de seccidon transversal plana, conocido como “tape”.

1.2.2 Objetivos especificos

Para abordar el objetivo general y los retos tecnoldogicos asociados, se
marcaron los siguientes objetivos parciales dentro de cada una de las dos fases
principales sefialadas anteriormente:

1. Estudio de los procesos de modificacion reolégica de materiales residuales de
PET.

- Investigacién en la reduccién controlada del peso molecular, a través de
reacciones de escisiones de cadena, inducida por métodos hidroliticos,
térmicos y cataliticos, que le permitan regular su comportamiento
reoldgico, para alcanzar la fluidez necesaria en la impregnacion de fibras
durante la fabricacion del composite termoplastico.

- Estudio de morfologias diferenciales en las estructuras poliméricas del PET
residual a través del injerto de mondmeros funcionales ramificados, para
lograr un compromiso entre propiedades mecanicas y reoldgicas, a través
de la formacidon macro-estructural de estructuras tipo estrella via
extrusion reactiva.

2. Estudio de los procesos de fabricacién de composites por pultrusion.

- Investigar en los principios de la tecnologia de pultrusion de polvo en
lecho fluidizado con los materiales investigados, para mejorar la
impregnacion del termoplastico residual modificado vy la fibra.

- Investigar y disefiar un sistema y protocolo para la impregnacion de fibras
con los materiales obtenidos, a través de una camara de alta presion de
fabricacidn propia, en procesos de pultrusién termoplastica.




Motivacidn, objetivos y estructura 10

1.3 ESTRUCTURA DE LA TESIS DOCTORAL

En la Figura 1.5 se presenta el esquema general de trabajo, dénde se
establecen los dos retos tecnoldgicos planteados; retos clave para afrontar una
transicion de una economia lineal hacia una economia circular. En primer lugar,
esta investigacién busca reducir los residuos plasticos procedentes del packaging
(residuos de PET de baja valorizacién) que actualmente acaban en el vertedero o
incinerados. La segunda fase del trabajo busca conseguir composites
termoplasticos funcionales y sostenibles, mediante la incorporacion de materiales
residuales como materia prima.

Material PET
virgen

Fabricacion y ——
uso de envases -

Residuo de rPET ., Fraccién reutilizada
“packaging” (cristal) en envase

rPET (color)

[

INDUSTRIA DE
SINTESIS
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\

Cadena 1. Ciclo de vida actual de PET (Economia lineal)

—
Vertedero/ MOdlfl’Ca.Clon
incineracion reoldgica

Nueva cadena
(Economia circular)

Reciclado de Reciclado mecanico Material reciclado Fibra
composite ~” | (nuevos composites) modificado

Cadena 2. Ciclo de vidak«al de composites (Economia lineal) /

Primera fase del trabajo:

Reciclado quimico
(mondmeros)

Vertedero/ Fabricacion de Material virgen
incineracion Producto composite (Termoestables +

&= PULTRUSION fibra)

Segunda fase del trabajo:

Figura 1.5 Esquema de la implicacidn del presente trabajo en el ciclo de vida del PET y de los materiales
compuestos: de una economia lineal a una circular

La consecucién de este trabajo permite avanzar en la transicion de los
actuales modelos econémicos del PET residual y los composites termoestables
(economia lineal), hacia una economia circular que permita aprovechar recursos
existentes como son los materiales reciclados como materia prima, reduciendo la
utilizacion y dependencia de materias primas virgenes. Al mismo tiempo, la
sustitucion de los composites termoestables por estos termoplésticos contribuira
a reducir el uso de los anteriores, incrementando la reciclabilidad del composite.
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Los resultados de esta metodologia de trabajo se veran reflejados, de la
siguiente manera en los capitulos en los que se ha dividido este trabajo de
investigacion:

Capitulo 2

En este capitulo se presenta una revision del estado de la técnica de los dos
grandes bloques sobre los que se construye este trabajo: La matriz que se usara
en la fabricacion de los nuevos composites termoplasticos: Polietilen tereftalato
(PET) y sus modificaciones; asi como el estudio de los procesos de fabricacién de
estos composites y sus avances. Los estudios presentados permitiran definir el
salto tecnoldgico que supone la consecucion de esta investigacion.

Capitulo 3

En este capitulo, se presentan, en primer lugar, las técnicas experimentales
con las que se han llevado a cabo las modificaciones reoldgicas de los materiales
residuales estudiados, asi como las técnicas de caracterizacion micro y macro-
estructurales empleadas para el estudio de estos materiales modificados.
Posteriormente, se presenta el disefio y la puesta a punto de la camara de
impregnacion utilizada para la validacién del proceso de impregnacion de los
materiales desarrollados en granza. Por Ultimo, se describen, de forma
experimental, los dos procesos de pultrusidon utilizados para la obtencion de
perfiles finales (pultrusién en fundido y pultrusién en polvo) y las técnicas
utilizadas para la caracterizacion y validacién de los mismos.

Capitulo 4

Como se explicé anteriormente, para poder utilizar materiales termoplasticos
como materia prima en procesos de pultrusién, es necesario que cumplan con
unas propiedades determinadas, especialmente, que posean baja viscosidad. Asi
pues, el presente capitulo tiene como objetivo investigar técnicas de modificacion
reoldgica que permitan modificar la viscosidad del PET de una manera controlada,
sin que éstas induzcan pérdidas en las propiedades mecdnicas. En primer lugar,
se presentan los materiales utilizados (polimeros y aditivo) asi como su
caracterizacion completa. Posteriormente se muestra el procedimiento
experimental de cada una de las modificaciones y la respectiva caracterizacién
reoldgica, térmica y mecanica de las muestras obtenidas.

Capitulo 5

En este capitulo se muestra la segunda fase de este trabajo de investigacion,
centrada en la introduccidn de PET reciclado como matriz polimérica en los
procesos de pultrusién. En primer lugar, se llevé a cabo el estudio de la
impregnacion de las matrices obtenidas en el capitulo anterior por el método
fisico y quimico en la camara disefiada para este fin. A continuacidn, se muestra
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la obtencion de perfiles a partir de las dos tecnologias de pultrusion (en fundido y
en polvo), asi como la caracterizacion completa de los perfiles obtenidos.
Finalmente, se comparan con las propiedades de los perfiles obtenidos con las de
perfiles termoestables tradicionalmente usados.

Capitulo 6

Este Ultimo capitulo servirad para presentar las conclusiones mas importantes
gue se derivan de esta investigacidon, asi como el impacto y las perspectivas
futuras que se plantean a partir de los resultados obtenidos.
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Capitulo?2

En este capitulo se presenta una revisién del estado de la técnica de los dos grandes bloques
sobre los que se construye este trabajo: La matriz que se usara en la fabricacion de los nuevos
composites termoplasticos: Polietilen tereftalato (PET) y sus modificaciones; asi como el
estudio de los procesos de fabricacion de estos composites y sus avances. Los estudios
presentados permitiran definir el salto tecnoldgico que supone la consecucién de esta
investigacion.

Polietilen tereftalato y materiales compuestos

2.1 POLIETILEN TEREFTALATO (PET)

2.1.1 Historia y aplicaciones

El Polietilen tereftalato (PET) es un polimero termoplastico de gran consumo
perteneciente a la familia de los poliésteres. Este poliéster fue descubierto y
patentado como polimero por dos cientificos britanicos llamados Whinfield vy
Dickson en 194112, La primera aplicacién que se le dio al PET fue como fibra en la
industria textil, en la que se empled como sustituto de las fibras naturales. Debido
a sus excelentes cualidades como su resistencia a la deformacién y su estabilidad
dimensional, ademas de su facilidad de lavado y secado rapido, se abrié un amplio
camino en esta industria. El PET alcanzd mayor relevancia cuando se incorporo en
los envases rigidos a partir del afio 1976, sobre todo para el embotellado de bebidas
carbonatadas3. Desde su aparicidn hasta la actualidad el envase ha supuesto una
revolucién en el mercado, que continla mejorando a medida que avanza la
tecnologia. De esta forma, el PET se ha convertido en el envase mayoritario de
suplementos liquidos, farmacia, cosmética, entre otros (Figura 2.1).

Figura 2.1 Principales aplicaciones de PET
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El uso tan extendido de este polimero se debe especialmente a su buena
relacion precio-propiedades; ademas de ser un material econémicamente rentable,
su capacidad para cumplir diversas especificaciones técnicas han sido las razones
por las que ha alcanzado un desarrollo relevante en la produccidon de gran cantidad
de envases. Entre sus caracteristicas fisico-quimicas mas relevantes estan la
cristalinidad y la transparencia, lo que no impide que también pueda ser coloreado
al ser facilmente imprimible para decorar el envase y admitir el uso de tintas.
Asimismo, tiene una alta resistencia al desgaste y buenas propiedades térmicas.
Actla como barrera al CO3, al O, y a la humedad, y al mismo tiempo es un material
ideal para la fabricacion de multicapas (envases flexibles de bajo espesor y alta
impermeabilidad). Otra de las propiedades fundamentales del PET es su gran
ligereza, lo que le otorga otra ventaja afiadida en términos de transporte y
reduccion de emisiones de CO;, en comparacidon con otros materiales utilizados en
envasado (por ejemplo, el vidrio).

En el mercado global existen dos grados de PET claramente dominantes que
difieren en su peso molecular y cristalinidad. Cada uno de estos grados va dirigido
a una aplicacion concreta: fabricacion de fibras o de botellas. Sdlo estos dos
mercados consumen la mayor parte de la produccidon mundial total de PET,
representando un 63.5% y 30.3% del total respectivamente, mientras que la
produccién de film representa el 6.2%*.

2.1.2 Sintesis

La sintesis del PET cuenta con dos posibles rutas de polimerizacién. La primera
es una reaccion de esterificacion, donde el acido tereftdlico (TPA) reacciona con
etilen glicol (EG). La segunda es una reaccion de trans-esterificacion, donde el
dimetil tereftalato (DMT) reacciona con el etilen glicol (EG). Ambas rutas permiten
la obtencion del producto intermedio bis-(2-hidroxietil) tereftalato que
posteriormente es sometido a procesos de pre-polimerizacién y polimerizacién
(policondensacion) del PET>¢ (Figura 2.2).

Esterificacion y trans-esterificacion

o o]
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Policondensacion
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>250°C H || H2C CH,
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OH OH
n (EG)
PET

Figura 2.2 Esquema de esterificacién y policondensacion del PET’

2.1.3 Reciclado

El proceso de reciclado se puede definir como el reprocesado de un material
con el propédsito de integrarlo nuevamente a un ciclo productivo como materia
prima. Este ciclo se cierra con la obtencion de un nuevo producto, incorporando
(total o parcialmente) esta materia prima secundaria. En la actualidad, de la
totalidad de PET que es reciclado, un 40% se utiliza para la fabricacion de laminados
de envases termoformados, un 29.5% para la produccidon de botellas y un 15.5%
para la obtenciéon de fibras. El 15% restante se utiliza para flejes y otras
aplicaciones (en 2017, segun datos de PETCORE Europa?).

El proceso de reciclaje del PET se inicia al depositar el producto, una vez que
ha finalizado su vida Util, en un contenedor de envases ligeros. Estos contenedores
recogen todo tipo de materiales plasticos y envases de metal que posteriormente
seran separados en la planta de seleccion de materiales ligeros. Estas plantas haran
una seleccion en grupos de envases ligeros, latas y briks. Tras esta separacion, el
conjunto de residuos plasticos es transportado hasta una planta recicladora donde
son seleccionados y separados por distintos flujos seglin su procedencia polimérica,
con métodos de identificacion infrarrojos. Tras estos procesos, los residuos de PET
seleccionados se compactan fisicamente para obtener una bala (Figura 2.3)".

Figura 2.3 Balas de PET
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Cada una de estas balas puede estar compuesta por distintos tipos de PET
reciclado (denominado rPET) que proceden principalmente de residuos de botellas
y de bandejas (Figura 2.4). Asimismo, las balas de botella pueden estar compuestas
por PET cristal (botellas y envases transparentes) o residuos de PET que presentan
colores: como el PET blue con escamas azules y transparentes o el PET color (que
puede tener escamas opacas y multicolores, ademas de componentes multicapa).
La separacion de ambas corrientes de PET coloreado es primordial, ya que de no
hacerlo dificultaria el reciclaje de las fracciones mas limpias (PET trasparente)®.

rPET
I . 1
BOTELLA BANDEJA
1
PET bl £
kR (ransparcate
y azul)

Figura 2.4 Esquema de diferentes corrientes de rPET

Tras esta separacidn, llevada a cabo en la planta de seleccién de materiales,
las balas de rPET son transportadas a plantas de reciclado, donde se convierten en
materia prima disponible para nuevas aplicaciones.

Es importante entender los obstaculos que se encuentran a la hora de usar el
rPET como materia prima para otros procesos de produccién. Una de las grandes
limitaciones se encuentra en su incorporaciéon en aplicaciones en contacto con
alimentos, debido a que se requieren procesos de limpieza muy exigentes y
costosos para que el material cumpla con las normativas vigentes (Real decreto
103/2009). El rPET que se utiliza para la obtencidn de botellas o envases en
contacto con alimentos debe ser sometido a un riguroso proceso de
descontaminacion para asegurar que las sustancias nocivas no migran desde el
envase de rPET hacia el alimento. Es por eso que, actualmente, los recicladores
procesan principalmente el PET transparente (PET cristal) ya que son los residuos
que menos aditivos contienen, resultando un material con unas propiedades
similares a un PET virgen, lo que permite utilizarlo y obtener productos de buena
calidad.
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Sin embargo, no todos los residuos de rPET se reciclan tan eficientemente como
el PET cristal. Las fracciones coloreadas como el rPETblue, y en mayor medida el
rPET color presentan colores que el mercado de la alimentacion no puede absorber.
La tinta que contienen estas fracciones disminuye la viscosidad del plastico,
impidiendo que sea reutilizado en otros sectores ya que esta pérdida de viscosidad
dificulta el proceso de extrusion del material.

Muchos investigadores han reportado que para poder reciclar el rPET con éxito,
las escamas tienen que cumplir una serie de requerimientos minimos (Tabla 2.1).
Por lo que, otra limitacidn que se encuentra es que muchas balas de rPET son
depositadas al vertedero por no cumplir con los requisitos establecidos.

Tabla 2.1 Propiedades minimas de escamas procedentes de rPET para su procesado!®

Propiedad Valor

K] >0.7dl g*

Tt >240°C
Contenido de agua <0.02 wt. %
Tamafio de escama 0.4mm<D<8mm

Contenido tintas <10 ppm
Indice amarillamiento <20

Contenido Metal <9ppm

Contenido PVC <50ppm
Contenido Poliolefinas <10ppm

En la actualidad se aplican dos procesos principales para reciclar PET post-
consumo y convertirlo en una materia prima secundaria: quimico y fisico®. El
reciclado quimico se refiere a los procesos que pueden descomponer o
despolimerizar los polimeros en sus mondmeros originales u otras materias primas
guimicas. Las materias primas pueden entonces ser reutilizadas para la sintesis de
nuevos polimeros u otros productos quimicos. Muchos de estos procesos se
encuentran, todavia, en la etapa pre-comercial; sin embargo, estan generando
interés como sustituto de las fuentes de materias primas no sostenibles. La
desventaja de los procesos de reciclaje quimico es su alto coste, debido a la alta
pureza que se requieren en los mondmeros de sintesis. Ademas del uso elevado de
disolventes contaminantes. Los principales procesos de despolimerizacidon del PET
son los siguientes:

e Glicdlisis: despolimerizacién parcial por accion del etilenglicol. La mezcla
obtenida se somete tras una purificacion a la polimerizacién con resina
virgen por adiciéon de polimero con monoetilenglicol (MEG) en condiciones
controladas para generar BHET (bis 2-hidroxietil tereftalato), que puede ser
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seguido de una hidrdlisis para generar tereftalico/dimetil tereftalato
(TPA/MEG).

e Hidrodlisis: despolimerizacion total por medio del agua en presencia de
acidos o alcalis. Este método presenta dificultades a la hora de purificar el
acido Tereftalico que se obtiene en la reaccién.

e Metandlisis: despolimerizacion completa del PET por accion del metanol.
Consiste en una trans-esterificacion para generar dimetil tereftalato (DMT)
y monoetilenglicol(MEG), los cuales tras su purificacion son polimerizados
nuevamente.

El reciclaje fisico, o cominmente conocido como reciclado mecénico, consiste
en la eliminacion de la contaminacidon, mediante la clasificacion, lavado y secado,
y el reprocesado mediante extrusion. A partir del proceso de reciclaje mecanico,
se pueden obtener peliculas, laminas, material triturado o granza (pellets), que se
utilizaran en la fabricacion de nuevos productos. Las ventajas del reciclaje mecanico
es que es un proceso relativamente sencillo, respetuoso con el medio ambiente y
requiere de una baja inversion.

La principal desventaja en este tipo de reciclado es la pérdida de propiedades
mecanicas que experimenta el PET tras ser procesado. La pérdida de propiedades
viene dada por las reacciones de degradacion que experimenta durante su
procesado (reaccion de degradacidn térmica e hidrolitica)!!. Ambas reacciones son
inherentes al procesado del material e inducen la escisiéon de cadena del polimero,
provocando la disminucion del peso molecular (Mw) y la viscosidad. El peso
molecular determina las propiedades mecanicas tales como rigidez, resistencia,
viscoelasticidad y tenacidad. Si el Mw disminuye sustancialmente, la temperatura
de transicién vitrea y las propiedades mecanicas son demasiado bajas para que el
material polimérico sea valido en aplicaciones comerciales.

Esto ha conducido a que en los Ultimos 20 afios se hayan buscado tecnologias
para encontrar formas de mantener la viscosidad durante el procesamiento del PET
y asi evitar esta pérdida de las propiedades mecanicas que conlleva. Estas
tecnologias se basan en aumentar el Mw del PET a través de “Extensores de
cadena”, que son pequenos injertos de cadenas alifdticas que minimizan y
contrarrestan este fendmeno!2. Las extensiones de la cadena, ramificaciones, y/o
reacciones de entrecruzamiento que tienen lugar entre las moléculas de PET vy los
modificantes han sido las bases para la mejora de las propiedades reoldgicas
deseadas. Asi, al aumentar la longitud de cadena se obtienen mayores Mw y
consecuentemente el aumento de la viscosidad. Para este fin, el uso de
modificantes como los reactivos di- y poli-funcionales han sido ampliamente
estudiados. Los modificantes de cadena pueden ser introducidos en el PET por
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varias vias: reactores de policondensacion, en estado sélido y por extrusion
reactival3.

La descripcion de estos estudios demuestra que hasta ahora, los procesos de
modificacion del PET reciclado han estado enfocados al aumento del peso molecular
y la viscosidad de estos materiales, para poder ser reutilizados en aplicaciones
como por ejemplo, el blowmolding. Ademas, los estudios de la cinética de las
reacciones de degradacion del PET, enfocados a su reciclado mecanico o quimico,
han demostrado que éstas provocan una rotura totalmente al azar de los enlaces
del PET, induciendo una pérdida dramatica de las propiedades mecanicas. A
diferencia de los estudios expuestos en los que buscan aumentar la viscosidad y el
peso molecular, este trabajo busca disminuir la viscosidad del PET por métodos que
no impliquen la pérdida de propiedades mecanicas.

Finalmente, ni las investigaciones en procesos de reciclaje quimico ni fisico del PET
virgen o residual se han enfocado hasta ahora en conseguir un método de
modificacion hidrolitica controlada y una funcionalizacién en la estructura del PET,
que permita modificar los parametros reoldgicos deseados, manteniendo la
macromolécula, para ser usada en un proceso de impregnacion de fibras en la
fabricaciéon de composites termoplasticos. Por lo que el estudio que plantea esta
investigacién es un reto altamente innovador en el campo de la ciencia de los
materiales y no se ha encontrado antecedentes previos de investigaciones
analogas.

A partir de estas bases se plantea el primer reto al que se enfrenta esta
investigacion: Modificacion reoldgica del PET reciclado (rPET) para su uso
como matriz termoplastica en procesos de pultrusion.
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2.2 MATERIALES COMPUESTOS

2.2.1 Aspectos generales

Los materiales compuestos o composites poliméricos son materiales definidos
por la combinacion de una matriz polimérica (termoestable o termoplastica) que
actia como aglutinante de un refuerzo compuesto por fibras (carbono, vidrio,
aramida, fibras naturales,...)1*. En la Figura 2.5 se muestran de forma esquematica
las posibles combinaciones matriz-refuerzo-aditivos que puede componer un
composite.

Termoestables

Termoplasticos

Composites

Otras: Aramida,
naturales...

modificantes

Figura 2.5 Esquema general definicion de composites

El uso de los composites poliméricos se ha extendido durante los Ultimos afos
en la produccién de componentes en sectores muy variados como la aeronautica,
medicina, ocio, ingenieria naval y civil, automocién, etc. El amplio abanico de
aplicaciones es consecuencia de las grandes ventajas que ofrecen frente a los
materiales de ingenieria tradicionales como, por ejemplo, la reduccion de peso que
ofrecen al sustituir a los metales sin pérdida de propiedades. Debido al continuo
desarrollo de fibras de alta resistencia, de nuevos polimeros y a la evolucion de los
procesos de fabricacion, la industria de los materiales compuestos sigue creciendo
exponencialmente.

La composicion exacta de los composites va a depender de su aplicacién final,
siendo los factores mas relevantes a considerar: la fibra (tipo, volumen vy
orientacién), la naturaleza de la matriz (termoestable o termoplastica), las
condiciones de servicio, el coste del producto, el proceso de fabricacion y el
volumen de produccion.
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Matrices poliméricas: termoestables o termoplasticas

Las funciones principales de la matriz son transferir la tensién y la carga entre
las fibras, actuar como agente aglutinante que adhiere las fibras y proteger las
fibras de dafios ambientales y mecanicos. Se pueden diferenciar dos tipos de
matrices poliméricas: termoestables y termoplasticas.

Las matrices termoestables cuentan con la particularidad de ser liquidas en su
estado inicial permitiendo alcanzar una adecuada impregnacién de las fibras vy
facilitando el proceso de fabricacidon. Es en el proceso de curado, por accidén del
calor y presion, cuando se produce la solidificacion de éstas por la formaciéon de
enlaces covalentes entre sus moléculas (entrecruzamiento). Estos enlaces forman
una estructura de red tridimensional, lo que hace que sean dificiles de ser
revertidos o reformados, careciendo de la posibilidad de volver a fundir. Su
incapacidad de volver a fundir hace que su reciclaje sea muy complejo. Las matrices
termoestables también cuentan con otras propiedades deseables como una
excelente resistencia a disolventes y corrosivos, estabilidad térmica (soportan altas
temperaturas sin perder rigidez) y un excelente acabado.

Las matrices termoplasticas, a diferencia de las termoestables, son sdlidas a
temperatura ambiente, pero son capaces de fluir por accion de la temperatura. Es
por ello, que para su procesado se funden para ser moldeadas y se vuelven rigidas
cuando se enfrian significativamente por debajo de su temperatura de transicion
vitrea (Tg). En la solidificacién se forman enlaces débiles de Van der Waals entre
las cadenas de mondmeros de manera reversible, favoreciendo su capacidad de ser
refundidas y remoldeadas, lo cual hace que sean potencialmente mas faciles de
reciclar que las matrices termoestables anteriormente expuestas. Ademas de esta
capacidad de fundir, es importante destacar que muchas matrices termoplasticas
tienen una mayor resistencia al impacto que otras matrices termoestables
comparables y permiten tiempos de ciclo de moldeo mas rapidos, debido a que no
requieren de procesos de curado?s.

Las ventajas de usar matrices termoplasticas, como son los tiempos de ciclo
mas cortos asi como su potencial reciclaje posterior a su vida (til'é, hace que en
los ultimos afios la investigacién en el campo de los composites se haya centrado
en la sustitucién de las resinas termoestables por matrices termoplasticas!>.Uno de
los nuevos materiales termoplasticos introducidos son las matrices acrilicas. Estas
se caracterizan por su transparencia, superficie brillante, resistencia a las
condiciones climaticas y su alta dureza. Debido a todas estas caracteristicas, estos
materiales se utilizan en un gran nimero de aplicaciones, como en automoviles,
electrodomésticos o construccion. La novedad de esta familia de materiales reside
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en su adaptacion al campo de los composites termoplasticos. Por una parte, se ha
conseguido que sean resinas acrilicas con naturaleza termoplastica (en cuanto a
posibilidad de termo-conformado, reprocesado, reciclado y soldadura), y a la vez
presentan propiedades mecanicas similares a las resinas termoestables
comunmente utilizadas en el sector'’.

Refuerzos

Los refuerzos confieren la mayor parte de las caracteristicas mecanicas del
material compuesto como la resistencia y la rigidez. Otro criterio de clasificacién de
los composites esta referido a la forma que posee el refuerzo utilizado. Como se
muestra en la Figura 2.6, existen dos clases de materiales compuestos segun este
criterio: particulados o compuestos por fibras (continuas o discontinuas).

Matriz

Particulados Fibras discontinuas Fibras continuas

Figura 2.6 Clasificacion de los materiales compuestos seguin la morfologia del refuerzo

Cada uno de estos sistemas presenta unas propiedades Unicas y dependiendo
de su aplicacion potencial, pueden ser divididos en categorias especificas!®. Los
composites particulados se caracterizan por presentar los refuerzos en forma de
particulas suspendidas en la matriz. Estas particulas son equiaxiales, es decir, son
aproximadamente iguales en tamafno en todas las direcciones. Con el empleo de
elementos de refuerzo en forma de particulas, el aumento de propiedades que se
consigue no es muy elevado. No obstante, el comportamiento mecanico en este
tipo de materiales suele ser iso6tropo, y son los materiales menos costosos y de mas
facil fabricacion en comparacién con otros materiales compuestos.

Los refuerzos fibrosos se componen por fibras continuas o discontinuas
suspendidas en la matriz. La clasificacidn de las fibras discontinuas puede basarse
en la relacion longitud/diametro como fibras cortas y largas, o en la orientacién y/o
arquitectura de las fibras. Estos materiales compuestos de fibra discontinua pueden
ser producidos de tal manera que las fibras sean orientadas aleatoriamente o
tengan alguna orientacién definida. Los composites de fibra continua se
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caracterizan por tener una relacién muy alta de longitud/didmetro, estos materiales
se emplean cuando se requieren elevadas propiedades mecanicas al ser muy
resistentes y rigidos. Esto puede verse en la Figura 2.7, donde se muestra las
propiedades mecanicas que aporta cada tipo de refuerzo.
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Figura 2.7 Comparacién de composites (datos de Owens Conrning)*°

Los composites de fibra continua han despertado especial interés industrial en
los ultimos afios. Esto se ha debido a la rapida expansion del uso de estos
composites en los sectores de automocién, construccién, deporte, ocio y otras
industrias de produccion en serie que requieren altas prestaciones mecanicas en
sus productos.

La fabricacion de los composites de fibra continua se lleva a cabo mediante
conformados, formados por varias capas de fibras en forma de filamentos continuos
dispuestas en forma unidireccional o formando tejidos. El termo-conformado ha
sido, durante mucho tiempo, la técnica tradicional mas utilizada y recurrida para el
procesado de composites termoplasticos de fibra continua, ademas de la infusién,
Resin Transfer Moulding (RTM) o la pultrusién.
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2.2.2 Procesos de obtencion de composites de fibra continua:
Pultrusioén

En los ultimos afios, el proceso de pultrusion ha experimentado un notable
crecimiento en la industria de los composites de fibra continua, debido a su
rentabilidad, automatizacion y alta calidad de los productos??. La pultrusion es un
proceso continuo, automatico y de molde cerrado, especialmente disefiado para
altos volumenes de produccidn, en cuyo caso es econdmicamente muy rentable
para hacer perfiles de seccion transversal continua (Figura 2.8). A partir de esta
tecnologia, se obtienen materiales compuestos estructurales, donde la elevada
resistencia los hace idoneos para aquellos casos donde no solo es importante el
peso o el aislamiento eléctrico sino también, los requerimientos mecanicos.

Desde su primera produccidn en 1956, el consumo de perfileria ha ido
aumentando en una larga lista de sectores productivos (construccion e
infraestructura, nautica, energias renovables, deportes y ocio, automocion y
transporte y aeronautico). Hoy en dia, el proceso de pultrusién es ampliamente
utilizado para la fabricacidon de palas de aerogeneradores, perfiles de ventanas,
paneles de puertas y barras de refuerzo para hormigon2i. Una de las principales
caracteristicas de este proceso es la gran variedad de materiales que se pueden
utilizar (diferentes tipos de matrices, fibras, cargas, etc.) cubriendo un amplio
espectro de propiedades del composite final?2.

Figura 2.8 Perfiles obtenidos a partir de procesos de pultrusion??
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Pultrusion convencional

El proceso de pultrusion convencional es aquel que emplea matrices
termoestables para la fabricacion de perfiles pultruidos. El tipo de matriz
termoestable que se emplea, al igual que la fibra, es utilizada de acuerdo a los
requerimientos del producto, concretamente mas del 90% se componen de
poliéster termoestable y fibra de vidrio. Cuando se requieren propiedades
especificas como una alta resistencia a la corrosidon se usan matrices de vinil éster,
para la obtencion de altas propiedades mecanicas y eléctricas se usan las matrices
de epoxi y cuando se necesita combinar una alta resistencia a la temperatura y
altas propiedades mecéanicas se usan las matrices epoxi combinadas con fibras de
aramida o de carbonol4:24,

El proceso de pultrusion termoestable (Figura 2.9) comienza con la
impregnacion de las fibras y la matriz mediante la introduccién de las mismas en
un bafio situado a la entrada del molde (Resin impregnation bath). Las matrices
termoestables, tal y como se ha indicado anteriormente, presentan una viscosidad
inicial muy baja, lo que permite una buena impregnacion de la fibra. Una vez que
las fibras se encuentran impregnadas, un sistema de tirado las lleva hacia un molde
a alta temperatura donde se produce el curado (solidificacion) de la matriz.
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impregnation ba :
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Figura 2.9 Proceso de pultrusién convencional con material termoestable?®

Como se explicé anteriormente la industria del composite estd avanzando hacia
la sustitucién de las matrices termoestables por termoplasticas. Estos avances
supondrian grandes ventajas en los procesos de pultrusidon por varios motivos:
reduciria en mas de un 50% los tiempos de ciclos (no se necesita curado, solo
fundirla), permitiria la reciclabilidad de los perfiles finales, asi como mejoraria la
moldeabilidad y reparabilidad post-proceso?®.

El principal problema que se encuentra a la hora de integrar las matrices
termoplasticas en los procesos de pultrusion radica en la alta viscosidad en fundido
(problemas reoldgicos) que presentan estas matrices, en comparacion con las
resinas termoestables tradicionalmente utilizadas en el proceso de pultrusion.
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La viscosidad de las matrices termoplasticas (entre 500 y 5000 Pa-s en
comparacion con las resinas termoestables alrededor de 100 Pa-s) dificulta en gran
medida, la impregnacion de las fibras. Como resultado de una adhesion
fibra/polimero deficiente se obtendrian perfiles con pobres propiedades mecanicas.
En este sentido, los Ultimos afios de investigacion enfocados en la introduccién de
matrices termoplasticas en pultrusion se han centrado en solventar el problema
asociado a la viscosidad de los termoplasticos, mediante en el disefio de nuevos
procesos de pultrusion (que sustituyan el bano utilizado para impregnar las resinas
termoestables) y permitan conseguir una buena interaccion entre la matriz
termoplastica y la fibra.

Pultrusion termoplastica

En la Figura 2.10 se muestran los métodos de pultrusién termoplastica hasta
ahora desarrollados, en los que se contemplan dos tipos de técnicas: Pultrusion
termoplastica reactiva, conocida como RIM (Reaction Injection Molding) y la
pultrusion no reactiva (a partir de pre-impregnados).

RIM

Reactiva Pultrusién

Pultrusion

termoplastica

No Reactiva
(pre-impregnados)

Figura 2.10 Diferentes métodos de pultrusion termoplastica

Por un lado, se ha desarrollado la pultrusién termoplastica reactiva, en la cual
la impregnacién se produce al mismo tiempo que se esta formando (polimerizando)
el propio polimero. El estado liquido en el que se encuentra el polimero antes de
polimerizar, asemejandose a las matrices termoestables antes del curado, permite
alcanzar una buena impregnacion con la fibra. Esta técnica ha sido utilizada a partir
de polimeros termoplasticos como las poliamidas (PA6, PA66, PA12) mediante
reacciones polimerizacion anidnica?’-22,
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Otra de las nuevas tendencias en el campo de los composites termoplasticos
es el uso de materiales pre-impregnados termoplasticos, que son aquellos
formados por una fibra continua y un polimero termoplastico adherido o en contacto
directo con ésta, de forma que se comporta como un material intermedio mas o
menos uniforme y que esta preparado para facilitar su posterior procesado. Durante
los Ultimos afios se han desarrollado lineas de pultrusion donde las fibras no son
mojadas o impregnadas en un bafio, sino que utilizan estos pre-impregnados que
garantizan el contacto fisico entre la fibra y el polimero antes de ser consolidados3°-
32, Finalmente, el perfil final es obtenido mediante el guiado de estos pre-
impregnados al molde de consolidacion (Figura 2.11)33,

2. Consolidacién
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1. Pre-impregnados =#
baraii g

Figura 2.11 Proceso de pultrusion termoplastica®®

Tipos de pre-impregnados

El término pre-impregnado engloba a distintos semi-elaborados, en funcién del
proceso de fabricacién y de su forma final. Las metodologias mas recientes y
aceptadas en la fabricacién de pre-impregnados termoplasticos son los tapes o pre-
consolidados (PCT), el commingled y el towpreg, cuya principal diferencia es la
forma fisica en la que se encuentra la matriz (en granza, fibras o en forma de polvo
respectivamente)?!®.

1) El tape o la cinta pre-consolidada (PCT), es un tipo de pre-impregnado
que consiste en una mecha formada por un conjunto de fibras, comunmente
conocido como roving, el cual ha sido impregnado por el polimero fundido y al que
se le ha dado forma de cinta plana (Figura 2.12). A diferencia de los otros pre-
impregnados, el tape es un tipo de semi-elaborado donde se utiliza el material en
forma de granza y se presenta como un perfil plano rigido con las fibras totalmente
impregnadas por la matriz.
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Matriz
termoplastica

Fibras de refuerzo

Figura 2.12 Esquema y fotografia de PCT3*

La tecnologia de obtencidn del tape cuenta con un sistema que sostiene las
mechas de fibra o roving, un sistema de guia para transportar la fibra a la unidad
de impregnacion, una extrusora para fundir y alimentar el polimero fundido a la
unidad de impregnacién, la unidad de impregnacion y, posteriormente, una unidad
de enfriamiento y un dispositivo donde se recoge el pre-impregnado3>. De todos
ellos, el elemento mas importante es la unidad de impregnacion, donde se
introducen las fibras de refuerzo, se esparcen y se impregnan con el polimero
fundido. La impregnacion se logra mediante la acumulacién de presién que actua
sobre el polimero fundido, atrapado entre los elementos de expansion de la unidad
y las mechas de fibra.

Los trabajos mas recientes en el desarrollo de tapes se basan en polimeros
técnicos como el PEEK vy fibra de carbono que posteriormente se usan en procesos
de encintado automatico, muy utilizados en la obtencién de componentes
aeronauticos3!. En otros trabajos3® se obtienen PCT de polipropileno y fibra de vidrio
o de carbono para introducirlos, posteriormente, en una linea de pultrusion. Las
propiedades mecdanicas obtenidas en los perfiles compuestos pultruidos a partir de
estos tapes son considerados adecuados para aplicaciones de ingenieria comun o
estructural3°.

Otra via de investigacidén en la obtencion de perfiles a partir de tapes se centra
en el uso de fibras naturales, este es el caso del trabajo de McGregor3* donde
estudian las propiedades mecanicas y la capacidad de obtener tapes de fibra de
lino con poliamida, usando una nueva variante en la unidad de impregnacién (un
spray que dosifica material en continuo).

2) El commingled es un tipo de pre-impregnado termoplastico que consiste
en la combinacion de fibras de refuerzo y fibras termoplasticas, formando asi un
roving mixto de refuerzo y matriz (Figura 2.13). La intrinseca combinacion de fibras
de refuerzo y matriz dentro de un mismo roving, facilita que se produzca una buena
impregnacion de las fibras durante el proceso de consolidacién3’. Otra ventaja que
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presenta, es que como la impregnacién de las fibras no se lleva a cabo hasta que
se consolida el material compuesto, el commingled se comporta como un pre-
impregnado flexible. La flexibilidad de estos pre-impregnados permite fabricar
composites con geometrias complejas y garantiza una buena homogeneidad. La
homogeneidad juega un papel importante ya que repercutird en las propiedades
mecanicas del perfil final38.

Fibras de refuerzo

Fibras
termoplasticas

Figura 2.13 Esquema y fotografia de commingled

Como desventaja, debido a que los filamentos de la matriz no estan embebidos
en las fibras (impregnados), se requiere de un mayor esfuerzo para completar la
consolidacién, en comparacion con los pre-impregnados ya pre-consolidados (como
el tape). El principal inconveniente técnico de esta metodologia de obtencién de
pre-impregnado, es que no todos los materiales poliméricos son facilmente hilables.

Este procedimiento ha sido desarrollado recientemente para composites de PET
virgen y fibra de vidrio3°. Otra investigacidn muy reciente en este campo, es la
presentada por Wiegand et al.%° donde estudiaron el comportamiento mecanico del
commingled a partir filamentos de fibra de vidrio y filamentos de tres matrices
poliméricas (polipropileno, poliamida y acido polilactico) usando silanos como
agentes de acoplamiento entre las interfases. En relacidon con este trabajo de
investigacion, Chen et al.*! y otros autores*? han dado los primeros pasos en
introducir materiales reciclados utilizando PET reciclado para obtener el hilo de
refuerzo de los composites.

3) Por ultimo, el towpreg, es un material pre-impregnado termoplastico que
consiste en la adicién del polimero en forma de polvo a las fibras de refuerzo
(Figura 2.14). El proceso de obtencidn se lleva a cabo con la dispersién del material
termoplastico en forma de pequefias particulas de polvo sobre la fibra o refuerzo
(roving). La adhesién entre ambos se genera gracias a las fuerzas electrostaticas y
finalmente se impregna en una etapa posterior con aplicacién de calor. Tras la
impregnacion, el towpreg se enfria y se bobina para usarlo con posterioridad en el
proceso de pultrusién (consolidacidn).
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Particulas
termoplasticas

Fibras de refuerzo

Figura 2.14 Esquema de towpreg: Fibras con polvos adheridos

Empleando este sistema, es posible extender el polvo a lo largo de todas las
fibras, con lo que se logra un buen mezclado y, como consecuencia, el material
puede ser calentado y enfriado rapidamente minimizando la degradacion del
polimero. Sin embargo, esta metodologia cuenta con la dificultad de conseguir un
tamanfo de particula suficientemente pequefio del material termoplastico (menor a
100 micras).

Novo et al.30 fueron los pioneros en el desarrollo de una linea de recubrimiento
a partir de la matriz termoplastica en forma de polvo. Los materiales termoplasticos
usados fueron grados comerciales amorfos de polipropileno con alto contenido de
ramificaciones aromaticas. En sus trabajos se estudid el contenido de polvo
incorporado en los towpregs en funcion de las condiciones de proceso (temperatura
de horno, temperatura de consolidacion y velocidad de tiro), como parametro de
medida de la efectividad del impregnado. El uso de estos semi-elaborados
termoplasticos requirié la adaptacion de los equipos convencionales de composites
termoestables, para la fabricacién del composite final. El bobinado de filamentos
(filament winding), |la pultrusion y el moldeo por compresidn, fueron las tecnologias
estudiadas como procesos de consolidacion final3°. Como aplicaciones, se
elaboraron prototipos de recipientes a presidn para gases y fluidos. Estos fueron
sometidos a pruebas de explosidn de presion interna. Otros autores emplearon este
meétodo de impregnacion en polvo para la fabricacién de laminados (“film stacking”)
a partir de poliamidas*3.

La reciente evolucidon de los composites hacia la sustitucién de las matrices
termoestables por termoplasticas, ha permitido reconocer la gran importancia de
estudiar y mejorar estos “materiales intermedios” para garantizar la buena
impregnacion de las fibras, debido a la alta viscosidad de los nuevos materiales
introducidos. Como consecuencia, una mejora de la calidad del impregnado va a
repercutir en el comportamiento mecanico del composite.
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Estos procesos de elaboracién de pre-impregnados termoplasticos han
mostrado las siguientes limitaciones!:

e La variedad de combinaciones de materiales es limitada.
e El precio de los pre-impregnados.

e El procesamiento es dificil o limitado.

e La produccidn requiere mucha energia.

Las nuevas tendencias en el mercado relativas al proceso de pultrusiéon
termoplastica, se centran en intentar compensar los inconvenientes antes
mencionados, enfocadas principalmente, en conseguir aumentar la eficiencia del
proceso y abaratar costes. En general, la eficiencia de una linea de pultrusién y las
propiedades de la pieza resultante dependen del tipo de matriz, de la arquitectura
de las fibras, de la estrategia usada para impregnar dichas fibras y de los
parametros de proceso (velocidad de tiro, temperatura del molde y post-
procesado).

A diferencia de los trabajos anteriormente descritos, que se fundamentan en la
utilizacion de nuevas técnicas, como la extrusion reactiva o la utilizacion de los
materiales pre-impregnados para solventar el problema asociado a la viscosidad de
los termoplasticos, esta investigacion pretende ir un paso mas alla, poniendo
el foco en trabajar sobre la reologia de las matrices termoplasticas con la
finalidad de mejorar Ila impregnacion y la adhesion (matriz
termoplastica/fibra).

Adicionalmente, como se ha explicado anteriormente, este trabajo empleara
como matriz de estudio los residuos de PET coloreados, contribuyendo asi a la
reduccion de costes en cuanto a materia prima, asi como a la disminucién de la
dependencia de materias primas virgenes. Para conseguir una buena impregnacion,
y asi el PET reciclado forme parte de un composite que presente buenas
propiedades mecanicas, se han delimitado unos indices de viscosidad en los que
deberia moverse la matriz polimérica introducida (viscosidad en fundido, entre 25
y 100 Pa-s). Estos limites han sido establecidos bajo el asesoramiento de empresas
y universidades, que tienen una amplia experiencia en este sector de pultrusiéon
termoplastica**. Para cumplir este objetivo sera necesario disefiar métodos de
modificacion reoldgicos que permitan regular “a medida” la viscosidad de la matriz
(mostrados en el Capitulo 3).

Adicionalmente, en este trabajo se ha disefiado una cdmara de impregnacién
de alta presidn en la cual se podran estudiar la adhesidén y el grado de impregnacién
de las morfologias poliméricas desarrolladas con las fibras de refuerzo. Las matrices
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investigadas seran integradas en los procesos de pultrusion termoplastica
existentes, a partir del pre-impregnado con el material en forma de polvo (towpreg)
y en forma de granza (tapes). La metodologia de obtencidn a partir del commingled
(matriz en forma de fibra) fue descartada debido a la imposibilidad técnica de
obtener los materiales desarrollados en forma de filamentos o fibras.

Estas técnicas de obtencidn de perfiles presentan etapas muy distintas en sus
lineas de procesado (principalmente porque en una el material es necesario que
esté en forma de polvo y en otra en forma de granza o pellet). Es por este motivo
que los parametros de obtencion y las caracteristicas finales de los perfiles
obtenidos son distintas, a pesar de partir de los mismos materiales.
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Capitulo3

En este capitulo, se presentan, en primer lugar, las técnicas experimentales con las que se
han llevado a cabo las modificaciones reoldgicas de los materiales residuales estudiados, asi
como las técnicas de caracterizacion micro y macro-estructurales empleadas para el estudio
de estos materiales modificados. Posteriormente, se presenta el disefio y la puesta a punto
de la cdmara de impregnacién utilizada para la validacidn del proceso de impregnacién de los
materiales desarrollados en granza. Por Ultimo, se describen, de forma experimental, los dos
procesos de pultrusion utilizados para la obtencién de perfiles finales (pultrusion en fundido
y pultrusion en polvo) y las técnicas utilizadas para la caracterizacion y validacion de los
mismos.

Técnicas Experimentales: modificacion reologica, metodologia de

procesado y caracterizacion de composites termoplasticos

Como se ha descrito anteriormente, esta investigacién nace de la preocupacion
por reciclar los residuos de PET menos valorizados mediante su introduccidén en
procesos de produccion de alto valor y demanda como materia prima secundaria.
La introduccion de estos termoplasticos en procesos de pultrusidon, requiere que
sean modificados reoldgicamente para cumplir con los parametros de viscosidad
establecidos. En este capitulo se van a exponer las técnicas experimentales con las
que se lleva a cabo la modificacion reoldgica (seccién 3.1) y las técnicas de analisis
empleadas para la caracterizacion de los materiales obtenidos por estas
modificaciones (seccidn 3.2).

Una vez estudiados los métodos de modificacién reoldgica de los materiales
residuales a utilizar, en la seccién 3.3 se muestra como se llevd a cabo el disefio y
puesta a punto de una camara de impregnacién, empleada con el fin de estudiar y
validar la impregnacidn de las fibras con los materiales modificados reoldgicamente.
Una vez se verificd la calidad de la impregnacion de las fibras con los diferentes
polimeros residuales modificados (caracterizacion de los semi-elaborados), se hizo
una seleccién de los mismos para validar estos materiales en la fabricacién de un
perfil final. La validacién se llevé a cabo por la metodologia de consolidacién
conocida como pultrusion termopléstica. Esta técnica fue aplicada para los
materiales obtenidos en granza y a partir del material en polvo.

El primer proceso que se muestra en este capitulo es la pultrusién en fundido
(seccién 3.4). Cabe destacar que esta metodologia de obtencién es un proceso
actualmente industrializado, en el que se utilizan las matrices en forma de granza,
lo cual permite utilizar los materiales desarrollados de una forma directa (segun
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salen de la extrusidn). El proceso de obtencién de los perfiles se realizé en
colaboracién con la empresa alemana propietaria de esta tecnologia (Circomp).

El segundo proceso que se utilizé para la obtencién de perfiles es la pultrusion
en polvo (seccién 3.5), en la cual se introducen las matrices en forma de polvo.
Como desventaja, incluye el paso del material de granza a polvo, sin embargo, al
presentar este pequefio tamafio se consigue una excelente impregnacion, por el
aumento importante de &rea superficial entre la matriz y las fibras. Esta
metodologia fue empleada durante la estancia realizada en la universidad de ISEP
en Oporto (Portugal).

Finalmente, en la seccidon 3.6 se muestran las técnicas de caracterizacion de
los perfiles compuestos, obtenidos por ambos métodos de pultrusion.

3.1 TECNICAS DE MODIFICACION REOLOGICA

La modificacion reoldgica de las matrices (que se desarrollara en el Capitulo 4)
se llevd a cabo en fundido, en una linea de extrusion. La extrusién es uno de los
métodos de procesado de plasticos mas utilizados. Se trata de un proceso en
continuo y su empleo estd ampliamente extendido tanto para la obtencién de
mezclas poliméricas como para modificacion de polimeros mediante aditivos
(extrusidn reactiva).

Este proceso se ha llevado a cabo empleando una extrusora Leistritz 27 de
doble husillo con una relaciéon L/D de 36 (Figura 3.1). La alimentacion de los
polimeros (mezclado fisico) y del aditivo (mezclado quimico) se han dosificado
desde un puerto lateral el cual dispone de su propio husillo.

Figura 3.1 Extrusora corrotante de doble husillo empleada para la modificacion de los materiales
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Para asegurar el tratamiento reoldgico de los materiales residuales, es
necesario controlar los cambios fisicos que experimenta el PET durante su
procesado por extrusion. Por este motivo (previamente a la realizacion de los
tratamientos reoldgicos) se llevara a cabo un disefio de experimentos (DOE) en el
gue se estudiara el efecto de los siguientes factores sobre la degradacion del PET®:

e Latemperatura de proceso: por un lado, el empleo de altas temperaturas puede
producir degradaciones térmicas del polimero y, por otro lado, bajas

temperaturas hacen que el material presente una elevada viscosidad que se
traduce en altas presiones en el interior de la extrusora. Debe encontrarse una
temperatura de compromiso en la que el PET funda y presente viscosidades
bajas sin que llegue a un estado de degradacion que lo invalide.

e La velocidad de rotaciéon o velocidad de husillo: se mide en revoluciones por
minuto y debe alcanzarse un valor de compromiso, pues tiene dos efectos
contrapuestos. Por un lado, el empleo de altas velocidades favorece el efecto
cizalla que facilita la escision de las cadenas del PET. Sin embargo, la velocidad

de rotacién esta relacionada con el tiempo de residencia dentro de la extrusora.
En este sentido, bajas velocidades implican tiempo de ciclo mayor y, por
consiguiente, mayor tiempo de permanencia del PET en la extrusora.

e El caudal de alimentacién: este parametro define la cantidad de material

obtenido por unidad de tiempo. Es importante remarcar que el caudal
seleccionado debe estar en concordancia con la velocidad de rotacién, es decir,
la cantidad de material que se dosifica no puede superar la capacidad del
husillo.

e La geometria del husillo: la configuracién de las distintas zonas del husillo

determina la cizalla que se le aplica al PET, influyendo en la viscosidad del
polimero. La configuracién empleada para este trabajo (Figura 3.2) se compone
de varias zonas de amasamiento o cizalla (KB), asi como de arrastre o
antirretorno (GFA).

Figura 3.2 Configuracion del husillo empleado para el tratamiento de los materiales
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En la Tabla 3.1 se muestran los factores y niveles seleccionados para la
realizacion del DOE, con tres factores (velocidad de husillo, temperatura y caudal)
a dos niveles (con el nivel mas alto y el mas bajo posible).

Tabla 3.1 Factores y niveles del proceso de extrusion

Niveles
-1 +1
Velocidad de husillo (rpm) 100 300

Temperatura de procesado (°C) 265 280
Caudal (kg/h) 5 9

Factores

Una vez realizados los tratamientos reoldgicos en la linea de extrusion, es
necesario utilizar el proceso de inyeccién para poder moldear los materiales
desarrollados (obtenidos en forma de granza) en probetas y asi caracterizarlos
mecanicamente.

La inyeccion es el proceso mas popular para el moldeo de materiales
termoplasticos. Se trata de un proceso semicontinuo que consiste en la inyeccidn
del polimero en fundido a altas presiones en el interior de un molde cerrado y
atemperado. Una vez en el interior del molde, el polimero solidifica y la pieza final
se obtiene al abrir el molde y retirarla de la cavidad.

La inyectora que se utilizd en esta investigacién fue una Krauss Maffei modelo
KM 200 (Figura 3.3). Se obtuvieron probetas tipo 1A, de acuerdo a la norma ISO
3167. Estas probetas se utilizan directamente para los ensayos a traccién, pero
también se pueden cortar a las dimensiones requeridas para los ensayos de impacto
Charpy.

Las temperaturas de inyeccion y de molde seleccionadas fueron las
recomendadas por los fabricantes de PET. El resto de los parédmetros, como la
velocidad de inyeccion, velocidad de cizalla, presion posterior, tiempo de presion
posterior y tiempo de enfriamiento fueron optimizados en estudios previos del
grupo de investigacién. El perfil de temperatura de los cilindros fue de 240 a 270°C
y la temperatura del molde fue de 50°C.
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Figura 3.3 Maquina de inyeccién empleada para la obtencion de probetas

3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES
MODIFICADOS

3.2.1 Analisis térmico

Bajo la denominacién de analisis térmico se engloban un conjunto de técnicas
analiticas que estudian cambios fisicos o quimicos de una muestra, cuando es
sometida a un proceso programado de temperatura en atmdsfera controlada. En
todos los casos, el objetivo es establecer una relaciéon entre la temperatura y las
propiedades fisicas o quimicas del material. La instrumentalizacion de estos
ensayos permite obtener una serie de curvas, a partir de las cuales se pueden
discernir los cambios térmicos que se producen en la muestra.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica cuantitativa que consiste
en el calentamiento simultéaneo y programado de una muestra y una referencia. El
instrumento es capaz de detectar las diferencias entre el flujo de calor de la muestra
y la referencia. El principio basico de esta técnica es que, cuando la muestra
experimenta una transformacion fisica, necesita mas o menos calor que la
referencia para mantener la misma temperatura.

Los resultados de los experimentos se recogen en curvas de flujo calorifico en
funcion de la temperatura o del tiempo. Todas las diferencias entre el calor
necesario para llevar a cabo el programa de temperatura en la muestra y la
referencia se registran y dan lugar a picos que pueden ser utilizados para calcular
las entalpias asociadas a las transiciones.
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Las temperaturas de fusién (T¢), transicidn vitrea (Tg) y cristalizacion (T¢), asi
como la cristalinidad (X) de las muestras se midieron por calorimetria diferencial
de barrido (DSC), con un equipo Mettler Toledo DSC 851e (Figura 3.4). El rango de
temperaturas fue de 25 a 300°C y la velocidad de calentamiento de 20°C/min bajo
flujo de nitrégeno. Todos los materiales fueron sometidos a un calentamiento por
encima de su punto de fusidon para eliminar el historial térmico. La entalpia
seleccionada de un PET completamente cristalino fue de 140 J/g”:8.

Figura 3.4 Equipo de DSC empleado para la caracterizacion térmica de las muestras de PET

3.2.2 Comportamiento mecanico

Los ensayos mecanicos describen el comportamiento de los materiales cuando
son sometidos a una fuerza externa. En este trabajo se han realizado ensayos de
traccion y medidas de resistencia al impacto Charpy.

Propiedades mecanicas a traccién

Los ensayos a traccion, en un sentido amplio, son una medida de la capacidad
del material para soportar fuerzas que lo estiran y deforman. Las maquinas para
realizar estos ensayos constan de un brazo fijo y otro mévil, ambos dotados de
mordazas donde se fijan los extremos de las probetas. Una vez que comienza el
ensayo, el brazo mdvil se desplaza a una velocidad constante preestablecida. El
desplazamiento del brazo genera una deformacion y una carga sobre la probeta
que son recogidas por el equipo. A partir de los datos recogidos durante el ensayo,
se crean las curvas de esfuerzo-deformacion, de las cuales se obtienen los Mddulos
de Young.
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Para la realizacion de estos ensayos las muestras de PET obtenidas en el
Capitulo 4 fueron moldeadas mediante el proceso de inyeccion. Se utilizé una
magquina universal de ensayos Instron modelo 5500R60025 (Figura 3.5). El Médulo
de Young y la Resistencia a traccion o Carga de rotura se midieron a temperatura
ambiente a una velocidad de 1 mm:min! y 10 mm-min-! respectivamente, de
acuerdo con la norma ISO 527-1. Para cada material se analizaron cinco muestras
para la obtencién de valores medios. Antes del ensayo, las probetas fueron
acondicionadas durante 24 horas en una camara a 23°C y una humedad relativa
del 50%.

Figura 3.5 Maquina universal de ensayos Instron

Impacto Charpy

La resistencia al impacto se define como la energia absorbida por unidad de
area del material durante un ensayo de impacto. La resistencia al impacto no es
una propiedad intrinseca del material, sino que depende de otros factores como
pueden ser la temperatura, la humedad, la velocidad de impacto o la direccién del
impacto.

Para medir la resistencia al impacto se eligié6 el método Charpy. Esta técnica
mide la energia necesaria para romper la probeta, la cual es la suma de energias
para flexionar la probeta, iniciar la fractura, propagarla y acelerar la parte de la
probeta que sale despedida tras el ensayo. La energia perdida por fricciéon y
vibracion del aparato es minima, por lo que se consideran despreciables.
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Los ensayos de impacto realizados en esta investigacion se llevaron a cabo de
acuerdo a la norma ISO 179. Se cortaron las cabezas de las probetas de inyeccién
para ajustar la parte central a prismas de 80 mm y a continuacién se las realizo
una entalla de 2 mm en la parte central. Una vez que se fijan en el impactor, el
martillo golpea la probeta y registra la diferencia de energia potencial entre el punto
inicial y final para devolver la energia consumida durante el ensayo. La resistencia
al impacto de esa probeta vendra expresada como el cociente de la energia
devuelta por el equipo y la seccidn de la probeta. Para cada referencia, se realizaron
seis impactos y las probetas fueron acondicionadas durante 24 horas a 23°C y una
humedad relativa del 50%. Todos los ensayos fueron realizados en péndulo de
impacto modelo CEAST Resil 6957 que se muestra en la Figura 3.6.

Figura 3.6 Péndulo empleado para los ensayos de impacto Charpy con entalla

3.2.3 Medidas de viscosidad

Las propiedades reoldgicas de los materiales poliméricos miden su resistencia
a la fluencia y a la deformacién. El andlisis reoldgico de los materiales nos
proporciona una informacion esencial sobre su procesabilidad. La viscosidad de un
polimero esta estrechamente relacionada con el peso molecular, y éste guarda una
relacién directa con sus propiedades. Por estas razones, en esta investigacion se
han realizado ensayos de viscosidad sobre polimero fundido, como el indice de
fluidez o la reometria dindmica, y también en disolucién.

Viscosidad en fundido: Indice de fluidez (MFI) y reometria dinédmica

El indice de fluidez es un analisis reoldgico que permite conocer, de forma
sencilla, la fluidez de un polimero. Se define como la cantidad de material que fluye
a través de un orificio capilar en 10 minutos a una presién y temperatura constante.
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El ensayo consiste en la introduccion y compactacion de la granza del material
en el interior de un barril calefactado por encima de la temperatura de fusion del
polimero. A continuacion, la masa fundida es empujada a través del barril hasta el
orificio de salida por accién de un pistdn conectado a una masa. Los resultados se
expresan en g/10min, es decir, la cantidad de material que es capaz de fluir a
través del agujero en diez minutos.

El caracter altamente higroscopico junto a la degradacién térmica del PET, hace
que la técnica de medicion del Indice de Fluidez (MFI) esté contraindicada,
prefiriéndose trabajar con el pardmetro de indice de viscosidad intrinseca [p]
determinada por viscosimetria en solucién. No obstante, desde el punto de vista
tecnoldgico, la correlacién entre dicho parametro y las condiciones de
procesamiento en fundido no es tan sencilla o directa, careciendo muchas veces de
sentido practico en el establecimiento de parametros de procesado®.

Basados en las evidencias bibliograficas encontradas sobre el uso del MFIt0.11,
se procedid a la determinacion del MFI en condiciones controladas de humedad y
temperatura con el fin de minimizar los riesgos de degradacion hidrolitica. Todas
las muestras fueron acondicionadas a 110°C en una deshumidificadora. La
determinacion del indice de fluidez de los materiales ha sido realizada en un equipo
marca CEAST modelo 7026 a una temperatura de 260°C y con una masa de 1Kg
(Figura 3.7).

Figura 3.7 Equipo de MFI empleado en la caracterizacién reoldgica
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Reometria dinéamica

La reometria dindmica es uno de los ensayos mas importantes para optimizar
el procesado de los materiales, ya que nos proporciona informacién reoldgica de
los materiales desarrollados en un amplio rango de temperaturas, permitiéndonos
regular las frecuencias y el tiempo del ensayo. La realizacion del ensayo dindmico
a bajas frecuencias (1Hz), permite simular las condiciones de proceso que
experimenta el PET durante la pultrusion.

La reometria dinamica o viscosimetria rotacional consta basicamente de dos
partes que se encuentran separadas por el fluido a estudiar. El movimiento de una
de estas partes provoca la aparicion de un gradiente de velocidades a lo largo del
fluido. Para determinar la viscosidad del fluido se mide el esfuerzo necesario para
producir una determinada velocidad angular.

El equipo que se utilizé para realizar las mediciones de viscosidad en estado
fundido fue un redmetro dinamico HAAKE Rheostress 600 (Figura 3.8). Se utilizd la
geometria placa-placa (20 mm) y un espacio entre placas de 1.6mm. En este caso,
el fluido se encuentra entre dos placas paralelas, la superior gira y la inferior
permanece inmovil. La viscosidad compleja (u*) se midid a una frecuencia de 1Hz
variando la temperatura desde 265°C a 300°C para conocer un amplio
comportamiento de la viscosidad con la temperatura. Para evitar posibles cambios
de masa molar durante la preparacién de la muestra, las matrices de PET se
depositaron directamente en el reémetro precalentado.

Figura 3.8 Redmetro dindmico utilizado en la caracterizacidn reoldgica
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Viscosidad en disolucidn: viscosidad intrinseca

La viscosidad intrinseca [u] representa una medida del peso molecular
promedio. Esta técnica de analisis es ampliamente utilizada en para asignar un
valor de viscosidad relativa a los diversos grados y aplicaciones de PET, ya que,
permite asegurar el valor preciso de viscosidad, sin que esta se vea modificada por
otros parametros como la temperatura o la cizalla (métodos de analisis viscosidad
en fundido).

Los ensayos de viscosidad en disolucién consistieron en la disolucion de las
muestras en una solucion de fenol y 1,1,2,2-tetracloroetano (60/40 % en peso) a
seis niveles de concentracion, desde 0.2 g/dl hasta 1 g/dl. A continuacion, cada
nivel se carga en un viscosimetro Ubbelhode que se introduce en un bafio de agua
a 300°C. Una vez estabilizada la temperatura, con ayuda de un pipeteador se carga
el bulbo superior y se mide el tiempo necesario para recorrer la distancia entre las
marcas inicial y final del viscosimetro. Cada nivel de concentracion supone un punto
de las rectas de la viscosidad inherente y reducida a partir de las cuales se puede
obtener la viscosidad intrinseca (dl/g) de acuerdo a la norma ASTM D4603.

Los valores de viscosidad intrinseca [u] se pueden relacionar con el peso
molecular viscosimétrico (Mv) mediante la siguiente ecuacién de Mark-
Houwink!213, La viscosidad intrinseca [] es una medida del peso molecular de los
polimeros vy, por lo tanto, refleja el punto de fusion del material, la cristalinidad y
la resistencia a la traccion.

[u] = KM*®

Para un uso correcto de esta expresion, es necesario tener los valores de K y
a, que son especificos para las condiciones fijas de tipo de polimero, disolvente y
temperatura. Para la condicion del PET disuelto en 60/40 Fenol-1,12,2-
tetracloroetano, se pueden encontrar las siguientes relaciones en la literaturat?13,

[1] = 3.72 x 10~*(Mn)°73
[1] = 4.68 x 10~*(Mw)®-68

Esta relacion se ha empleado en el Capitulo 4 para obtener los pesos
moleculares de las muestras de PET desarrolladas a partir de los diferentes
tratamientos. La longitud de la cadena de polimero en PET determina el peso
molecular del material y con él las propiedades fisicas.
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3.2.4 Métodos espectroscéopicos

Los métodos espectroscopicos agrupan un conjunto de técnicas instrumentales
gue se basan en el estudio de la interaccion entre la radiacion electromagnética y
la materia. En este trabajo de investigacidon se ha utilizado la técnica de
espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR).

Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

Esta técnica consiste en irradiar las muestras con frecuencias del infrarrojo para
producir vibraciones moleculares. Estas vibraciones son registradas por el equipo
para dar lugar a bandas en los espectros de infrarrojo. Mediante esta técnica es
posible determinar, de forma cualitativa, los enlaces presentes en la muestra, ya
que las bandas asociadas a las vibraciones son caracteristicas de cada enlace. El
FTIR dispone de un accesorio ATR (Reflectancia Total Atenuada) que posibilita
trabajar por reflexion con pequefias cantidades de muestra, lo cual permite analizar
de una manera directa la muestra en estado sélido sin necesidad de someterla a
una preparacion previa.

En este trabajo de investigacién, el FTIR se ha empleado para comprobar la
procedencia polimérica de los materiales residuales, asi como para evaluar los
cambios estructurales del PET con las modificaciones reoldgicas. Los ensayos se
llevaron a cabo en el equipo Bruker Tensor 27 con una resoluciéon de 4 cmt y 16
escaneos en la regién de 500 a 4000 cm™! (Figura 3.9).

Figura 3.9 Equipo de FTIR utilizado
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3.2.5 Otras técnicas instrumentales de caracterizacion

Cromatografia de permeacién en gel (GPC)

La determinacién de pesos moleculares se llevo a cabo mediante el uso de un
cromatografo de liquidos de alta resolucion con un detector de fotodiodos (HPLC-
PDA) empleando una columna de permeacién de gel (GPC). Para la calibracion se
han utilizado patrones de polimetilmetacrilato (PMMA) de pesos moleculares
conocidos: 675.500, 265.300, 146.500, 72.000, 31.110, 9.150, 4.770, 1.840 y 885
g/mol. El equipo utilizado fue de Waters 1515 equipado con Waters 717 plus
autosampler y un detector Waters 996 PDA con el software Empower 3. El calculo
de la distribucion de pesos moleculares de las muestras se llevd a cabo mediante
el software de Waters.

Para el analisis, se utilizd una columna Phenomenex (Phenogel 5 ym Linear) de
dimensiones 7.8 x 300 mm. El disolvente de elucion fue Hexafluoroisopropanol
(HFIP) + 10 mM de trifluoroacetato de sodio. El flujo fue de 1mL/min y la
temperatura de 25°C. La preparacion de las muestras se realizé mediante la elucidn
a una concentracion del 2% y se hicieron pasar por un microfiltro de 0,22 ym de
PFTE para eliminar cualquier residuo sélido. Se prepararon dos réplicas de cada
muestra y la longitud de onda elegida fue de 230 nm.

Densidad

Los ensayos de densidad se han llevado a cabo por inmersién en agua,
empleando una balanza analitica Mettler Toledo AX205 DR. De acuerdo a la norma
ISO 1183-1, la densidad final es el valor medio tras 5 mediciones. La realizacién
de estos ensayos permitié el cédlculo y la comparacién de las densidades de las
diferentes matrices de PET utilizadas, tanto del material virgen como del reciclado.

3.3 DESARROLLO DE UNA CAMARA DE IMPREGNACION
3.3.1 Diseifo del proceso de impregnacion

En esta seccién se describe el disefio y la puesta a punto, a escala de
laboratorio, de la cdmara de impregnacion. Esta camara permitira estudiar el grado
de impregnacion y adhesidon de los materiales desarrollados. A partir de los
resultados de este estudio se seleccionaran los materiales mas validos para ser
introducidos en el proceso de pultrusién y obtener los perfiles finales.
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La camara de impregnacion se acopla a la salida de la linea de extrusion, de
manera que, por un lado de la camara entra un flujo constante y controlado de
matriz y por el otro, la entrada de la fibra (Figura 3.10). De esta manera, la fibra y
la matriz se encuentran en la zona central de la cdmara, para obtener el pre-
impregnado. Los parametros de proceso a ajustar son velocidad de tiro de la fibra,
la temperatura de la extrusion y de la cdmara, el caudal y la velocidad de extrusién.

Salida de fibra

impregnada
Entrada de
fibra sin
impregnar H“

Entrada de matriz
polimérica por extrusion

Figura 3.10 Esquema general de la cdmara de impregnacion situada a la salida de la extrusora
3.3.2 Desglose de los componentes del proceso de impregnacion

El prototipo de cdmara de impregnacion que fue disefiada para cumplir nuestro
objetivo constd de los siguientes elementos:

o Disefio del dispositivo de guiado para la correcta alimentacion de la fibra de
vidrio.

o Disefio y/é adaptacién del pre-calentador: Es importante considerar el secado
de las fibras de refuerzo que tiene lugar en la zona de precalentamiento, antes
de que se encuentren con la matriz. Es necesario, por consiguiente, fijar una
zona de precalentamiento en la camara para mejorar la impregnacion del
termoplastico en los hilos de la fibra.

e Camara de impregnacion: La configuracién de la cdmara es también un
factor importante en el proceso de impregnacién. El propdsito de la cdmara de
impregnacion es consolidar la masa de matriz termoplastica y la fibra, a la vez
gue es impregnada hasta un estado en el que existe una distribucion uniforme
de fibras dentro de la matriz termopldstica. Para hacer esto, se disefid una
camara caliente para inducir una acumulacién de presién adecuada a medida
que la masa de matriz termopléstica/fibra progresa a través de la camara,
siendo el molde suficientemente largo para permitir un tiempo adecuado de
contacto entre la matriz y la fibra. En la Figura 3.11 se muestra un esquema
de la camara.
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Salida de la fibra
impregnada

Entrada de la fibra

Camara para impregnar la fibra

Figura 3.11 Esquema general de la cdmara de impregnacion

e Por Ultimo, se requiere de un dispositivo de refrigeracion: Se incorpord
un dispositivo de enfriamiento a la salida del cabezal de impregnacion para
asegurar un producto estable y dimensional. El dispositivo que se instald
fue un cafion de flujo de aire.

Una vez construidos estos elementos, se pasoé a la realizacion del montaje de
la cdmara de impregnacidn. La camara estd compuesta de cinco elementos clave
mostrados en la Figura 3.12:

En primer lugar, dispone de un acople con cuatro pistones para instalar la
camara a la boquilla de la linea de extrusion. Este acople presenta un orificio central
en forma conica por donde pasaria el material fundido de la extrusora al molde de
impregnacion. Antes del molde de impregnacion se dispone de una placa
calefactada por 4 resistencias que se soportan por 4 tapas. Esta placa se ajusta
al acople mediante 6 tornillos centrales.

A continuacion, se integra el molde de impregnacion, con dimensiones de
260 x 70 mm?, a la placa calefactada mediante 18 tornillos. El molde presenta un
estrechamiento en la entrada y en la salida para evitar fugas del material fundido.
En la zona central mas ancha, se produce el encuentro de la matriz fundida y la
fibra y tiene unas dimensiones de 150 x 10 mm?2. La temperatura del molde es
medida por medio de dos termopares individuales situados a la entrada y a la salida
del molde. Por Ultimo, se incorpora una superficie alrededor de la camara
fabricada de mica, que protege del calor desprendido por la cdmara, asi como de
posibles escapes de matriz fundida.




Métodos y técnicas

50

Acople a boquilla de

extrusora

4 resistencias de

350W:
D = 8mm,
L=130mm.
Tornillos unién a
extrusora
Placa

calefactada
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Tapas de la
placa
calefactada

2 termopares de
tornillo Tipo “J”.
Cada uno controla
2 resistencias

Aislante de Mica
e =5mm

Figura 3.12 Componentes de la cdmara de impregnacion
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3.4 LINEA DE PULTRUSION EN FUNDIDO

La obtencidn de los perfiles a partir de la pultrusion en fundido (con material
en forma de granza) fue realizada en la empresa CirComp. La tecnologia de
pultrusion utilizada se muestra en la Figura 3.13. Esta tecnologia permite llevar a
cabo la impregnacion y la consolidacion en una sola etapa. CirComp ha trabajado
en los Ultimos afios en la pultrusion y termoformado de elementos estructurales
utilizando poliamidas como matrices termoplasticas. En sus trabajos anteriores se
investigaron varios tipos de poliamidas, como la PA6, para determinar la viscosidad
y la reologia necesarias para optimizar la calidad y la velocidad del proceso?.

Profiles

?)f'sb.')‘_'g‘v Competence in Composites

Figura 3.13 Linea de pultrusion en fundido

En esta investigacién se evaluaron dos materiales de PET de procedencia
residual con distinta viscosidad. De este estudio se selecciond uno de ellos para la
produccién de los perfiles termoplasticos pultruidos.

3.5 LINEA DE PULTRUSION EN POLVO
3.5.1 Towpregger (equipo de impregnacion en polvo)

La maquina towpregger produce los towpreg, que son pre-impregnados de fibra
de vidrio y la matriz en forma de polvo23. Esta maquina esta patentada y se
encuentra en la Universidad de ISEP-School of Engineering de Oporto*. Como se
explicé en el Capitulo anterior, los trabajos de este grupo de investigacion se han
centrado hasta ahora en la pultrusién de polipropileno (PP), a partir del material
comercial en forma de polvo, sin someter al PP a ninguna modificacion reoldgica.
En la Figura 3.14 se muestra las imagenes de la maquina de towpregger y el
esquema general de las etapas que se llevan a cabo para la obtencion del pre-
impregnado.
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Convection f ’
Oven Ij
(forced) Vibration system

Wind-off  Spreader Heating section Coating section  Consolidation ~ Wind-up

Figura 3.14 Imagenes y esquema general de la linea de impregnacién en polvo®

El funcionamiento de esta maquina consta de los siguientes seis pasos
principales:

1. En primer lugar, la mecha de fibra de vidrio se desenrolla de una gran bobina
(“windd-off”). Para ello es necesario controlar la calidad de las fibras durante
este proceso, ya que a veces el hilo del roving se separa de los demas y se
enreda en la maquina.

2. Posteriormente, el roving entra en un separador o peine (“spreader”) que
extiende y separa las fibras con aire comprimido regulado. Las fibras entran
como un conjunto de hilos y salen como cientos de hilos de fibras separados.
Este proceso sirve para facilitar la etapa de calentamiento que le sigue y el
recubrimiento de las fibras, siendo imprescindible para conseguir una adecuada
adherencia de la matriz y la fibra.
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BOBINA DE FIBRA DE VIDRIO DISPOSITIVO DE GUIADO Y PEINE DE AIRE COMPRIMIDO
APERTURA DE FIBRA PARA APERTURA DE FIBRA

Figura 3.15 Etapa de apertura de la fibra

3. Una vez la hebra esta abierta, esta entra en un horno para calentar las fibras
(“heating section”) (Figura 3.16). Este precalentamiento es necesario para
que se produzca la impregnacion de la matriz termoplastica en polvo en los
hilos de la fibra. Parte importante de los ensayos realizados, estuvieron
asociado a encontrar esta temperatura éptima de pre-calentamiento con los
materiales estudiados.

4. Las fibras calientes entran en un recipiente lleno con la matriz empleada
(“coating section”) donde se mezcla el polvo con las fibras. Las fibras deben
estar a una temperatura Optima para que el polvo se reblandezca.
Posteriormente, la hebra impregnada con el polvo entra en un segundo horno,
que funde el polimero que se ha depositado en las fibras (“consolidation”).

HORNO 12

HORNO 22
CALENTAMIENTO DE LA FIBRA CALENTAMIENTO DE FIBRA
IMPREGNADA

Figura 3.16 Etapa de impregnacion de la fibra con el material en polvo
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5. Finalmente, con el polimero fundido en las fibras, obtenemos el towpreg, que
se recoge enrollado en una bobina grande (“wind-up”) (Figura 3.17). La
velocidad de los distintos rotores del proceso y las temperaturas de los hornos
(horno 1 y 2) es controlada por un ordenador y fueron otras de las variables
que se ajustaron para los materiales estudiados.

6. Como ultimo paso, es necesario traspasar el towpreg de la bobina grande en
bobinas pequefias de 30 metros. Estas bobinas se colocan sobre un soporte de
guiado para posteriormente ser conducidas al proceso de pultrusion (Figura
3.17).

Figura 3.17 Dispositivo de guiado de bobinas

3.5.2 Magquina de pultrusion

Una vez que se obtienen los towpreg se lleva a cabo la consolidacion mediante
el proceso de pultrusion. A partir de la méquina de pultrusién (ver Figura 3.18) se
obtiene un perfil pultruido (perfil compuesto). Este proceso se divide en seis pasos:

PULTRUSION HEAD

and
consolidation die
Guiding - I
system

Towpreg
bobbins |— - ————————— -i
: Pre-heating | Cutter
. | furnace ) o
H | EEETEE Cooling die I
[ |
[ Ny
e =e | T
! P Pulling
1 | T T T IPressurization I
i | system
|
|

Figura 3.18 Esquema de la linea de pultrusion®
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1.

El towpreg de las bobinas soportado en las barras (“"towpreg bobbins") se va
desenrollando para entrar en el horno de precalentamiento (Figura 3.19). La
temperatura 6ptima de este horno, de acuerdo al material estudiado, también
fue optimizado.

Un numero determinado de towpregs es reagrupado haciéndose pasar por un
dispositivo de guiado (“guiding system”). El nUmero de towpregs depende del
porcentaje de fibra que se quiera obtener en el perfil compuesto.
Posteriormente, son guiados al horno de precalentamiento (“pre-heating
furnace”) donde se calientan para reblandecer el polimero depositado en las
fibras (Figura 3.19).

Figura 3.19 Guiado y calentamiento del towpreg

Al salir del horno, los towpreg entran en el molde de pultrusion
(“pressurization and consolidation die"), calefactado por cuatro
resistencias donde se produce la consolidacién. Las fibras funden con el
polimero, se comprimen y los polimeros sueldan y consolidan las fibras. Para
comprimir las fibras, la entrada del molde es mas grande que la salida.

Proximo al molde de pultrusion caliente se encuentra un molde de refrigeracion
(“cooling die") enfriado por un sistema de circulaciéon de agua. El perfil sale
del molde caliente de pultrusién y entra al molde frio donde se solidifica el
perfil. Finalmente, se obtiene el perfil final pultruido (Figura 3.20).

Durante todo el proceso es importante mantener los towpreg y el perfil
traccionados. El sistema de traccién reciproco o tirador (“pulling system”)
hace que el perfil pultruido salga del molde de una manera continua y constante
(Figura 3.20).
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6. Por ultimo, los perfiles son cortados (“cutter”) en funcion de los tamafios
requeridos para su caracterizaciéon. Hay un panel de control de pantalla tactil
que se utiliza para programar y controlar la temperatura del molde de
pultrusion y el refrigerador y la velocidad de tiro del “pulling system”. En esta
parte del proceso de pultrusion fue donde se concentraron los esfuerzos para
ajustar los parametros, acorde a los materiales estudiados.

Tiradores

Figura 3.20 Molde calefactado seguido de molde refrigerado y dispositivo tirador

3.6 TECNICAS DE CARACTERIZACION DE PERFILES
3.6.1 Comportamiento mecanico

La caracterizacion mecanica de los perfiles obtenidos por pultrusion en fundido
y en polvo se basd en ensayos de traccion y flexion.

Ensayo de Traccion

Los ensayos de traccidn se llevaron a cabo en un equipo Shimadzu AG-X usando
una celda de 100kN. La velocidad de ensayo fue de 2mm/min segln la norma ISO
527. La distancia entre las mordazas fue de 200mm y el extensémetro fue de
50mm. Las dimensiones de los perfiles se muestran en la Tabla 3.2.
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Tabla 3.2 Dimensiones de la probeta de ensayo de traccion

A

il

le >l
[" |
|
Medidas perfil pultrusiéon en Medidas perfil pultrusion en
fundido (mm) polvo (mm)

| | Longitud 100 100
b | Anchura 15 20
h | Espesor 2 2

Ensayo de Flexion

El equipo Shimadzu AG-X dispone de dos soportes distanciados 80mm. Se
aplica una carga en el centro de la probeta a una velocidad determinada y al igual
que en el ensayo de traccion se registra la grafica esfuerzo-deformacion. Las
propiedades de flexion de los perfiles se determinaron bajo la norma ISO 14125.

Este método se utilizd para investigar el comportamiento de flexion de los
perfiles y determinar la resistencia a la flexion y el modulo de flexion de éstos. La
distancia entre los soportes fue de 80 mm vy la velocidad de ensayo fue de
2mm/min. Las dimensiones de los perfiles se muestran en la siguiente Tabla.

Tabla 3.3 Dimensiones de la probeta de ensayo de flexion

il
le
[ '
[

Medidas perfil pultrusién en fundido Medidas perfil pultrusidén en polvo

(mm) (mm)
| | Longitud 80 80
b | Anchura 15 20

h | Espesor 2 2
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3.6.2 Microscopia

La microscopia electronica de barrido (SEM) se uso para determinar la calidad
de impregnacién y evaluar la distribucidn de fibra y la adhesién de fibra / matriz de
los perfiles obtenidos en el Capitulo 5. Las observaciones se llevaron a cabo en un
microscopio FESEM Hitachi H-7000. Previamente a la realizaciéon del ensayo, las
muestras se recubrieron con una capa delgada de aleacién de oro y paladio para
hacerlas conductoras.

3.6.3 Otras técnicas instrumentales de caracterizacion

Calcinacion

El porcentaje en volumen de fibra puede determinarse mediante la calcinaciéon
de los perfiles, a partir de la siguiente expresion.

ms; —my

of =

my;-my

Donde mi, mz y ms son:

my masa inicial del crisol seco.

m> masa inicial del crisol seco mas el espécimen seco.
ms3 masa final de crisol mas residuo tras la calcinacion.

El contenido de masa de fibra de vidrio en los pre-impregnados y los perfiles
obtenidos se determind mediante pruebas de calcinacién de acuerdo con la norma
EN ISO 1172. La calcinacién de la muestra se llevo a cabo dentro de un crisol en
un horno a 625°C durante 15 minutos. Ademas, al conocer las densidades de fibra
y polimero, ps y ps, respectivamente, la fraccion de masa de fibra (wr) se puede
convertir en fraccion de volumen de fibra (v¢) mediante la expresion:

a)f/

Ve = Pr
/pf+ Py
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Capitulo4

Como se explicd anteriormente, para poder utilizar materiales termoplasticos como materia
prima en procesos de pultrusién, es necesario que cumplan con unas propiedades
determinadas, especialmente, que posean baja viscosidad. Asi pues, el presente capitulo
tiene como objetivo investigar técnicas de modificacidon reoldgica que permitan modificar la
viscosidad del PET de una manera controlada, sin que éstas induzcan pérdidas en las
propiedades mecanicas. En primer lugar, se presentan los materiales utilizados (polimeros y
aditivo) asi como su caracterizacion completa. Posteriormente se muestra el procedimiento
experimental de cada una de las modificaciones y la respectiva caracterizacién reoldgica,
térmica y mecanica de las muestras obtenidas.

Materiales, modificacion reoldgica y caracterizacion

4.1 MATERIALES

En esta seccidn se describen los materiales poliméricos utilizados en la
investigacion: el PET virgen y dos corrientes de PET reciclado y su caracterizacion
completa en términos morfoldgicos, reoldgicos, térmicos y mecanicos.
Finalmente, se muestra el aditivo empleado en el método de modificacidon
quimica.

4.1.1 Matrices

En la Tabla 4.1 se muestran las matrices de PET donde figura el nombre
comercial, la procedencia y el formato fisico en el que fueron suministradas.

Tabla 4.1 Descripcion de los materiales de PET utilizados

Muestra Descripcion Formato
PET virgen PET virgen comercial Suministrado en aranza
(vPET) (NovaPET Spirit L21) 9
PET reciclado PET post-consumo triturado y lavado Suministrado en escamas
(rPET blue) procedente del reciclador
PET reciclado PET post-consumo triturado y lavado

. Suministrado en escamas
(rPET color) procedente del reciclador




Experimental 62

El PET virgen fue seleccionado por sus propiedades especificas de baja
viscosidad y bajo peso molecular. Fue suministrado por NOVAPET, empresa
espafiola productora de resinas de PET. Este grado de PET virgen ha sido utilizado
para el estudio de la degradacion termo-mecanica e hidrolitica, asi como para la
realizacion de las mezclas PET reciclado y PET virgen (modificacidn fisica). Este
material es denominado como vPET (material de PET virgen que no ha pasado por
ningln proceso posterior de extrusion).

Las corrientes de PET reciclado que fueron utilizadas proceden de residuos de
PET post-consumo (rPET) y se dividen en dos categorias: rPET blue y rPET color.
En las siguientes imagenes se puede observar el aspecto fisico de las escamas de
las dos corrientes de rPET. Para su caracterizacion, estas escamas de PET
reciclado fueron extruidas a 265°C, 100 rpm y 5Kg/h.

Figura 4.1 Imagen de escamas de rPET blue (a) y rPET color (b)

El primero (rPET blue), proviene de una fuente mas limpia que contiene en su
mayoria residuos de botellas azules y transparentes. Las escamas de rPET blue
fueron utilizadas para la realizacién de las mezclas de PET reciclado/PET virgen
(modificacion fisica).

El rPET color proviene de una corriente mas contaminada, que puede estar
formada por escamas de PET coloreadas y multicapa, procedente de varios tipos
de envasado. El rPET color no fue sometido a procesos de modificacion para
disminuir su viscosidad, ya que, como se vera posteriormente en su
caracterizacién, este material poseia, por si solo, valores bajos de viscosidad. Por
este motivo el rPET color fue utilizado directamente tras ser extruido como
materia prima para la fabricacion de perfiles (mostrados en el siguiente Capitulo).
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Esta propiedad de baja viscosidad sugiere una ventaja en la utilizacién de
estos residuos como matrices para la fabricacion de perfiles por pultrusion, ya
que, como se ha explicado con anterioridad, una viscosidad baja supone una
mejor impregnacion. Sin embargo, este residuo de PET que proviene de residuos
coloreados y multicapa presenta desventajas, como son unas pobres propiedades
mecanicas (baja tenacidad) en comparacidon con otros residuos de PET coloreados
mas limpios (rPET blue).

Es importante tener en cuenta que las pobres propiedades mecanicas que
puedan presentar los materiales reciclados pueden solventarse, ya que, en los
perfiles pultruidos, la matriz juega un papel menor (aunque importante, porque
es quien transmite el esfuerzo a las fibras) frente al conjunto de fibras, que son
guienes aportan la mayoria de propiedades mecanicas. Esto hace posible que se
puedan utilizar estos materiales residuales, especialmente el rPET color, para la
fabricaciéon de perfiles pultrusion.

4.1.2 Caracterizacion de los materiales de PET

En esta seccion se describen las caracteristicas morfoldgicas, térmicas vy
mecanicas de los polimeros de rPET extruidos y del vPET. De esta manera,
podemos conocer las propiedades de partida que presentan las matrices en
funcién de si son virgenes o reciclados y en funcidn de la vertiente de residuos
gue provengan.

Analisis espectroscépico FTIR

Como se explicé anteriormente, en muchos casos los materiales reciclados
presentan pequefias proporciones de contaminacion de residuos de otra base
polimérica. Por este motivo, con el objetivo de confirmar la homogeneidad vy la
procedencia polimérica de sus componentes se realizd un estudio espectroscépico
de los materiales de rPET (rPET blue y rPET color). Para llevar a cabo el analisis
se realizé6 un muestreo mediante una extraccion selectiva por color, es decir, se
analizan los diferentes colores de escamas existentes en las muestras.

En el anadlisis del material reciclado rPET blue se encontraron seis tipos de
escamas diferentes colores (diferentes tonalidades de azules opacos vy
translicidos y escamas transparentes). En la Figura 4.2 se compara el espectro
de absorbancia de las escamas que presentaba el rPET blue y la muestra de PET
virgen (vVPET). Como se puede ver en la Figura, todas las escamas mostraron las
mismas bandas que la muestra de vVPET!2, De esta manera, se verificd que las
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escamas presentes en el reciclado rPET blue eran de base polimérica poliéster
(PET).

VPET
W — Eamal
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Figura 4.2 FTIR de PET virgen y escamas de rPET blue

A continuacion, se analizé la muestra de reciclado rPET color donde se
encontraron fragmentos de distintas tonalidades (ver Figura 4.3). La mayoria de
las escamas que constituian la muestra eran trasparentes y azul claro, con la
presencia, en muy poca proporcion, de otras tonalidades de azules, verdes,
blancas, etiquetas, y diversos colores.
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Figura 4.3 Extraccion selectiva de rPET color
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En la Figura 4.4 se muestra el espectro de las diferentes escamas
encontradas en rPET color. Como resultado del analisis espectroscopico se
determind que todas las escamas correspondian al espectro del PET excepto las
denominadas M1 y M2. En el caso de M1 (espectro rosa de la Figura 4.4)
corresponde a un polietileno (PE), que podria proceder a tapén de botella. En el
caso de M2 (espectro verde) se trata de un Poliestireno (PS), utilizado en
bandejas de carne, fruta, etc3.
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Figura 4.4 FTIR de escamas de rPET color
Propiedades térmicas

Los valores de las propiedades térmicas de las muestras de PET, como la
temperatura de transicidn vitrea (Tg), la temperatura de fusion (T¢) y la
temperatura de cristalinidad (T.), asi como la cristalinidad (X) se muestran en la
Tabla 4.2.

Tabla 4.2 Propiedades térmicas de los materiales PET de partida

Muestra T¢+0.5(°C) T:+0.5(°C) Tc+0.5(°C) X+1(%)

VPET 80.1 244.6 166.7 27
rPET blue 81.1 245.3 186.5 27
rPET color 82.8 251.4 196.4 26
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Los resultados sugieren que, independientemente de la procedencia, la Tq es
similar en todas las muestras de PET (£3%). En el caso de la Tr los valores del
VPET y rPET blue son similares; esto puede ser debido a que rPET blue es una de
las corrientes mas limpias y similar a un material vPET virgen. El rPET color
presentd la Tr mas alta, pudiendo ser debido a la presencia de contaminantes de
otros polimeros, como se comprobd anteriormente en el analisis FTIR.

Las diferencias mas significativas entre los materiales de PET, las vemos en la
Te, la cual es mas alta en los materiales reciclados como en el rPET blue (20°C
mayor que VPET) y en el rPET color (30°C mayor). El aumento de la T. en los
materiales reciclados de debe a la degradacién a la que son sometidos durante su
reprocesado, lo que provoca que la cristalizacion comience a una temperatura
mas alta®. En cuanto al grado de cristalinidad no se apreciaron diferencias
significativas.

Propiedades reolégicas

A continuacion, se llevd a cabo el analisis reoldgico de las muestras de PET.
En primer lugar, se estudié la viscosidad mediante reometria dinamica. En la
Figura 4.5 se presenta la viscosidad compleja de las muestras frente a la
temperatura en la que se puede confirmar cémo el PET virgen (VvPET),
seleccionado por sus caracteristicas de alta fluidez, presenta menores valores de
viscosidad que el material reciclado rPET blue.
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Figura 4.5 Viscosidad compleja de los materiales de PET
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Si comparamos los materiales de PET de origen reciclado (rPET blue y rPET
color), podemos ver como el material reciclado rPET color es mucho mas fluido
que el rPET blue. Esto puede deberse a que el rPET color contiene contaminacion
de materiales multicapa y coloreados, los cuales provocan una mayor degradacién
y en consecuencia una menor viscosidad.

Como se comentd anteriormente, el peso molecular (Mw) de los polimeros
esta intrinsecamente relacionado con la viscosidad de éstos®. En la Figura 4.6 se
muestran los valores del Mw de los materiales de PET que fueron calculados por
GPC. Estos resultados mostraron cémo el rPET blue (material mas viscoso)
presenta mayor peso molecular. A pesar de que el vPET y el rPET color
presentaron valores similares en viscosidad, el rPET color presentd menor peso
molecular, lo cual nos indica que tiene cadenas poliméricas mas cortas.
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Figura 4.6 Peso molecular de los materiales de PET
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Propiedades mecanicas

Por ultimo, se evaluaron las propiedades mecanicas de los materiales de PET
a partir del Médulo de Young y el Impacto Charpy (Tabla 4.3).

Tabla 4.3 Propiedades mecanicas de los materiales utilizados

Médulo de Young Impacto Charpy

Muestra (MPa) (K3/m?)
VvPET 2396 + 36 9.07 £ 1.48
rPET blue 2301 £ 10 2.02 £ 0.38
rPET color 2579 + 84 0.58 = 0.03

A partir de estos resultados se pudo comprobar que el valor del Médulo de
Young no disminuye en los materiales reciclados, llegando a ser, incluso, en el
caso del rPET color, un material mas rigido que uno virgen.

Las diferencias mas significativas se apreciaron en los resultados del Impacto
Charpy, donde los materiales reciclados resultaron ser menos tenaces que el
material virgen. Este comportamiento es conocido, ya que, en los materiales
poliméricos, siempre que aumenta el Médulo (mas rigidos) disminuye el Impacto.

4.1.3 Aditivo

El aditivo utilizado en la modificacién quimica fue el acido 5 amino isoftalico
(CgH7NO4) adquirido en formato de polvo a Sigma-Aldrich. En la Figura 4.7 se
muestra la formula molecular, la cual contiene grupos terminales amino y acidos
carboxilicos. El aditivo fue secado a 60°C en la deshumidificadora antes de su
utilizacion en el método de modificaciéon quimico.

HO OH

NH,

Figura 4.7 Férmula molecular del aditivo utilizado para la modificacion quimica
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4.2 MODIFICACION REOLOGICA DE LA MATRIZ POLIMERICA

En esta seccidén se muestran los diferentes tratamientos de modificacion
reoldgica que se llevaron a cabo sobre el PET (expuestos en la Figura 4.8
siguiendo su orden de estudio).

1. Modificacion termo-mecénica ‘

PET

VIRGEN 2. Modificacién hidrolitica J

3. Modificacién quimica ‘

MODIFICACION DEL PET

4. Modificacion fisica (Mezclas) ‘
PET

RECICLADO

5. Modificacion quimica (Extrusion
reactiva)

Figura 4.8 Esquema de tratamientos realizados

Como punto de partida, se estudiaron los métodos de modificacién reoldgica
basados en tres fendmenos: termo-mecanicos, hidroliticos y quimicos sobre
el PET virgen (VvPET). El estudio de estos métodos en un material virgen nos
permitird analizar los cambios reolégicos y mecdnicos que provocan, sin que
interfiera el efecto de los contaminantes presentes en el PET reciclado (rPET). De
esta primera parte (estudio del efecto de las modificaciones sobre el vPET), se
extraen pardmetros y conclusiones que posteriormente fueron utilizadas para el
tratamiento reoldgico del rPET.

Posteriormente se llevd a cabo la modificacidon reoldgica del rPET (rPET blue)
por el método fisico y quimico. La modificacidn fisica consistié en la realizacion de
mezclas de rPET con un VvPET de alta fluidez. La modificacion quimica se realizo
mediante extrusion reactiva, con el injerto in situ, del aditivo acido 5 amino
isoftalico. El efecto de la modificacién quimica se estudié sobre los compuestos
puros y sobre las mezclas (rPET:VvPET). Asi pues, en este capitulo se muestra el
procedimiento experimental de cada una de estas modificaciones y la respectiva
caracterizacion reoldgica, térmica y mecanica de las muestras obtenidas.
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Todas las modificaciones se llevaron a cabo por extrusion en una extrusora de
doble husillo corrotante marca Leistritz modelo 27 GL. Previamente a la
realizacion de los experimentos, el PET virgen y el PET reciclado se secaron en la
deshumidificadora a 120°C durante 3-4 horas.

Durante la extrusion, el PET sufre reacciones de degradacion que provocan la
escision de las cadenas poliméricas. Por lo que, para poder entender los cambios
macromoleculares y fisicos en los que estd envuelto el PET, debido a los
mecanismos propuestos, es necesario conocer estas reacciones. En la Figura 4.9
se muestran las reacciones principales que experimenta el PET durante la
extrusion y las reacciones propuestas que se producen con la incorporacién del
aditivo en la modificacion quimica.

Degradacion térmica Degradacion hidrolitica Aditivo

Cataliza S
PET PET o ° Ho™ \
@. C— O'(;HfC‘HzO O @_ - OCH;.(:?HQO I @_ e

NH;
i l i i 1' i
i I
Do ool O O waoed O

Grupo terminal carboxilico y vinil éster ~ Grupo terminal carboxilico e hidroxilico
Figura 4.9 Reacciones de degradacion térmica, hidrolitica y efecto del aditivo

Las reacciones principales que experimenta el PET durante el proceso de
extrusion son reacciones de degradacion térmica e hidrolitica®. La degradacion
térmica provoca la escisién de la cadena polimérica, dando lugar a una mayor
cantidad de grupos carboxilicos y vinil éster terminales. En el caso de la
degradacion hidrolitica, la reaccion provoca escisiones y la aparicién de cadenas
con mayor cantidad de grupos terminales carboxilicos y alcoholes?:8.

Por otro lado, la incorporacidon del aditivo (extrusidén reactiva) puede actuar
como catalizador de estas reacciones, incrementando el efecto que tiene la
temperatura y el agua, ya que este aditivo posee grupos carboxilicos capaces de
reaccionar’. Ademas de actuar como catalizadores, los grupos carboxilicos
presentes en el aditivo pueden actuar como nucleo ramificador. Estos grupos
pueden reaccionar con los grupos carboxilicos (generados por las reacciones de
degradacion térmica e hidrolitica) para dar lugar a la formacion de grupos
anhidridos®10,




Experimental 71

4.2.1 Degradacion termo-mecanica del PET virgen

Como se ha explicado anteriormente, el PET sufre cambios fisicos como, por
ejemplo, la disminucién de la viscosidad cuando es reciclado mecanicamente,
debido a la degradacién termo-mecanica que se produce en la extrusora. Por este
motivo, es muy importante entender y controlar el efecto que tiene el proceso de
extrusion sobre la viscosidad de nuestro material, el VPET. El estudio que se
muestra en esta seccion se baso6 en la variacion de los parametros de extrusion
mas relevantes para entender el efecto que tienen sobre la viscosidad y conseguir
asi, modificar de una manera controlada la viscosidad durante este proceso.

Con el objetivo de obtener la maxima eficiencia, con un nimero limitado de
experimentos, se llevd a cabo un disefio de experimentos (DOE) basado en
matrices ortogonales. En esta etapa, se seleccionaron de entre todas las variables
de extrusiéon, aquellas que se consideran significativas segun estudios
anteriores!!. A cada una de estas variables significativas se le asigna un rango de
variacion durante la experimentacion (denominados niveles). Como medida del
factor de respuesta (output) se selecciond la viscosidad intrinseca [u].
Posteriormente, se implementd un estudio estadistico basado en el método del
Dr. Taguchi, y de esta forma, poder determinar la influencia de cada una de las
variables de extrusion sobre el output elegido, la [u]. El tratamiento de los datos
experimentales se realizd con el software estadistico Minitab1712.13,

El DOE fue realizado sobre el vPET con el fin de obtener los datos mas
representativos posibles. El PET reciclado fue descartado en este estudio ya que
éste puede provenir de diferentes corrientes de residuos y dar resultados muy
heterogéneos. Para la elaboracion del DOE, en primer lugar, se seleccionaron los
siguientes factores: la velocidad del husillo, la temperatura y el caudal®>7:14, En la
Tabla 4.4 se muestran los factores y niveles seleccionados para la realizacién del
DOE, con tres factores (velocidad de husillo, temperatura y caudal) a dos niveles
(con el nivel mas alto y el mas bajo posible).

Tabla 4.4 Factores y niveles del proceso de extrusion

Niveles
-1 +1
Velocidad de husillo (rpm) 100 300

Temperatura de procesado (°C) 265 280

Factores

Caudal (kg/h) 5 9
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Como resultado del DOE se obtuvieron ocho condiciones experimentales a
realizar, que se muestran en la Tabla 4.5. Los experimentos son nhombrados en
relacién al siguiente orden: velocidad de husillo, temperatura y caudal. Estos
experimentos llevados a cabo por extrusidon son denominados como vPET (1-8).

Tabla 4.5 Matriz de experimentos para la optimizacion de las condiciones de extrusion

E . Velocidad de husillo Temperatura Caudal
xperimento

(rpm) (°C) (kg/h)
1:100-265-5 100 265 5
2:100-265-9 100 265 9
3:300-265-5 300 265 5
4:300-265-9 300 265 9
5:100-280-9 100 280 9
6:100-280-5 100 280 5
7:300-280-9 300 280 9
8:300-280-5 300 280 5

4.2.1.1 Resultados de la degradacion termo-mecanica del vPET

Una vez que se realizd la experimentacion y se obtuvo el material de cada
experimento (VPET 1-8), se calculd la viscosidad intrinseca [p] de cada uno de
ellos. Tras introducir los datos resultantes en el software de andlisis se obtuvieron
los siguientes resultados:

Screw speed (rpm) Temperature(°C) Flow rate (kg/h)

0,48

0,47

0,45

0,44

Valores medios de viscosidad Intinseca (dl/g)
o
S

100 300 265 280 5 9
Velocidad de husillo (rpm) Temperatura (°C) Caudal (Kg/h)

Figura 4.10 Grafico de efectos principales para los factores de extrusion estudiados
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En la Figura 4.10 se muestra el grafico de efectos principales del DOE
elaborado para el proceso de extrusion del vPET. Cada una de las graficas
cuantifica la influencia del factor sobre la viscosidad mediante la pendiente de la
recta que une los dos niveles propuestos. Cuanta mas pendiente se obtenga en el
grafico mas influye ese parametro en la viscosidad del vPET. Como se puede
apreciar en el grafico de efectos principales, los parametros con mayor pendiente
son la temperatura y el caudal, lo cual indica que estos factores tienen una fuerte
influencia sobre la [p] del VPET. También se puede ver cdmo la velocidad de
husillo, con apenas pendiente, es un parametro que apenas influye en la [u].

Se observa que la muestra extruida a mayor temperatura (280°C) tiene
valores de [g] mas bajos para cualquiera de los factores de extrusion. Este
resultado puede explicarse por las reacciones de degradacion térmica que sufre el
VPET durante el proceso de extrusidon, provocando la escisidon de la cadena
polimérica (haciendo que las cadenas mas cortas fluyan con mas facilidad)>1>.
Ademas de este fendmeno de degradacion térmica, la fluidez de los polimeros
también depende de la facilidad con la que puedan moverse las cadenas
poliméricas y del enmarafiamiento entre ellas. Por ello, un aumento de la
temperatura permite a las moléculas de cadenas largas desenredarse y fundirse
mas facilmente y consecuentemente fluir con mas facilidad (reducciéon de la
viscosidad).

En cuanto a la velocidad de alimentaciéon (caudal), la extrusién a un caudal
mas bajo (5kg/h) mostrd los valores mas bajos de [u]. Esto indica que, a un
caudal bajo, el tiempo de permanencia del vPET en la extrusora es mas largo vy,
en consecuencia, sufre una degradacion térmica mas prolongada en el tiempo. De
este resultado se puede concluir que el caudal y el tiempo de residencia del vPET,
tienen un efecto en la viscosidad similar a trabajar con temperaturas altas.

Estos resultados fueron de gran importancia, ya que a partir de ellos se
seleccionaron las condiciones de procesado mas adecuadas para ser utilizadas
posteriormente en las restantes modificaciones estudiadas. En primer lugar, se
selecciond la velocidad de husillo de 100rpm debido a razones operativas del
proceso ya que, a altas velocidades de husillo (300rpm), el hilo de polimero
fundido era demasiado fino en la boquilla de la extrusora, lo que no permite un
granceado posterior constante. Por otro lado, como se explicd anteriormente, la
velocidad de alimentacién mas baja (5kg/h) permitié obtener valores bajos de
viscosidad sin tener que someter al vPET a altas temperaturas. Por este motivo,
se selecciond una temperatura mas eficiente (265°C) junto a un caudal bajo
(5kg/h), a partir del cual se pueden obtener materiales con valores bajos de
viscosidad.
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Una vez fijadas las condiciones (100rpm, 265°C y 5kg/h), se llevé a cabo
la extrusion de los materiales (VPET y rPET) para establecer los bancos de
experimentacion, es decir, de que [u] se parte solo por el hecho de extruir los
materiales en estas condiciones. En la Figura 4.11 se muestra un diagrama para
situar los valores de viscosidad y peso molecular de los polimeros obtenidos en la
extrusion. En el centro de la imagen se muestran las aplicaciones principales del
PET y qué rango de viscosidad intrinseca se requiere para el moldeo del PET en
estas aplicaciones. A la izquierda de la imagen se muestra el rango de peso
molecular (Mw) asociado y a la derecha de la imagen, se muestran los resultados
de viscosidad intrinseca [u] del PET virgen y del PET reciclado extruidos a las
condiciones seleccionadas.
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Figura 4.11 Diagrama de viscosidad y rangos de peso molecular de los materiales de partida y
modificados

Como era esperado, el resultado de la extrusion produjo la disminucién de los
valores de [p] en ambos materiales. El vPET disminuy6é desde 0.63dl/g hasta
0.48dl/g (24%) y el rPET de 0.80dl/g a 0.68dl/g (15%). El VPET presenté mayor
sensibilidad a la degradacion termo-mecanica, esto puede deberse a que este
material virgen presenta menor peso molecular que el rPET (Figura 4.6),
consiguientemente, sus cadenas poliméricas mas cortas son mas susceptibles a
esta degradacion termo-mecanica.
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Caracterizacion de muestras DOE

Una vez establecidos estos blancos “6ptimos”, se presentan a continuacion los
resultados de la caracterizacién de cada una de las muestras obtenidas en la
ejecucion del DOE, con el objetivo de estudiar los cambios fisicos que
experimenta el VPET al ser sometido a la degradacién termo-mecanica. Para ello
se caracterizaron las muestras VPET 1-8, en términos de viscosidad compleja
(n*), viscosidad intrinseca [u], peso molecular viscosimétrico (Mw), indice de
fluidez (MFI), propiedades térmicas y mecanicas. Estos resultados se comparan
con las propiedades del PET sin extruir (vPET).

Analisis reolégico

En primer lugar, se analizé la influencia de la degradacién termo-mecanica en
la viscosidad en fundido mediante el ensayo de reometria dinamica de vPET (O-
8). En la Figura 4.12 se muestran los valores de la viscosidad compleja (n*) en
funcion de la temperatura y de la frecuencia (w) de estas muestras.
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Figura 4.12 Barrido en temperatura (a) y en frecuencia (b) de las muestras vPET y vPET (1-8)

Todas las muestras presentaron una tendencia general donde la n* disminuy6
con el aumento de la temperatura debido a la degradacién térmica (ver Figura
4.12 (a)). La disminucién mas significativa de n* se observé en las muestras de
VvPET 6 (100/280/5) y VPET 8 (300/280/5) las cuales corresponden a las referencias
extruidas a mayor temperatura y menor caudal. Estos resultados nos sugieren
que, a partir de estas condiciones de extrusién, se produce una mayor
degradacion termo-mecanica del PET, como ya fue discutido en la Figura 4.10.
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Por otro lado, se analizo el indice de fluidez (MFI), la viscosidad intrinseca [u],
y el peso molecular viscosimétrico (Mw) de las muestras vPET (1-8) (Tabla 4.6).

Tabla 4.6 Resultados de indice de fluidez, viscosidad intrinseca y peso molecular viscosimétrico de las
muestras de VPET modificado termo-mecénicamente

Condiciones . [n]
Muestra MFI (g/10min) Mw (g/mol)
proceso (dl/g)

- VPET 44,6 £1.5 0.638 40706
100-265-5 VPET 1 53.4 £2.0 0.480 26787
100-265-9 VPET 2 46.8 £6.4 0.479 26705
300-265-5 VPET 3 51.8 £1.7 0.478 26623
300-265-9 VvPET 4 55.3 £0.7 0.483 27034
100-280-9 VPET 5 58.3 £2.3 0.475 26378
100-280-5 VPET 6 74.7 £4.5 0.401 20562
300-280-9 VPET 7 60.7 £3.2 0.463 25404
300-280-5 VPET 8 95.2 £4.5 0.398 20337

Al igual que se observd en la reometria dinamica, en la tabla se observa el
aumento de fluidez de las muestras sometidas a la degradacién termo-mecanica
(vPET 1-8) respecto al PET sin extruir (vPET); especialmente en las muestras
VPET 6 y VPET 8. A partir de los resultados de la viscosidad intrinseca se pudo
determinar el peso molecular viscosimétrico. De esta manera, se pudo ver cémo
al someter al VPET a la degradacién termo-mecanica se produce la escision de la
cadena polimérica formando cadenas de menor peso molecular, especialmente,
en los ciclos mas severos de extrusion (vPET 6 y vPET 8).

Las propiedades reoldgicas de los polimeros dependen fuertemente de su
estructura molecular, especialmente del peso molecular (Mw)® por lo que,
cualquier cambio que se produzca en las condiciones de extrusidon provoca la
disminucién de la viscosidad ([u] y MFI), y consecuentemente, los valores de
Mw17/18,
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Propiedades térmicas

Para conocer el comportamiento térmico que tiene el vPET al ser sometido a
la degradacidn termo-mecanica se analizaron por DSC las muestras vPET (1-8).
En la Tabla 4.7 se muestran las propiedades térmicas y en la Figura 4.13 las
endotermas y exotermas de dichas muestras.

Tabla 4.7 Propiedades térmicas de las muestras de vVPET modificado termo-mecanicamente

Condiciones
Muestra Ty+0.5(°C) T++0.5(°C) T+0.5 (°C) X+1(%)

proceso

- VPET 80.1 244.6 166.7 27
100-265-5 VPET 1 78.6 231.1 196.3 29
100-265-9 VPET 2 79.5 232.1 197.9 32
300-265-5 VPET 3 79.6 232.3 198.5 28
300-265-9 VPET 4 81.0 231.5 195.6 28
100-280-9 VPET 5 78.5 232.4 197.5 30
100-280-5 VPET 6 77.7 232.1 201.3 34
300-280-9 VPET 7 80.1 232.3 200.4 30
300-280-5 VPET 8 78.2 231.8 204.1 34
Endo Endo
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Figura 4.13 Curvas DSC de a) fusidn y b) cristalizacion de las muestras de vPET modificado termo-
mecanicamente
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Ademas del aumento de la fluidez por la disminucion de peso molecular, estos
resultados mostraron como la degradacion termo-mecdanica que sufre el vPET
durante la extrusién, causa también cambios en la microestructura y en las
propiedades térmicas, especialmente en la cristalinidad. Como se puede observar,
las referencias que sufrieron mayor degradacion térmica fueron, de nuevo, el
VPET6 (100-280-5) y VPET8 (300-280-5) que correspondian con los ciclos de
extrusion de mayor temperatura y menor caudal, presentando los valores de
cristalinidad mas altos (34%). Este aumento de cristalinidad sugiere que la
cadena polimérica del vPET tiene mayor capacidad de formar sistemas cristalinos
con menos energia y de forma mas ordenada, debido principalmente a que son
cadenas de menor tamafio, como ya se demostrd en los ensayos de Mw.

Si nos fijamos en la Figura 4.13 (b) se observa que la curva de enfriamiento
del VPET muestra un pico de cristalizacidon ancho, lo cual indica una velocidad de
cristalizacion mas lenta, caracteristica de polimeros con mayor peso molecular. Al
contrario, las muestras extruidas (vPET 1-8) tienen una exoterma bien definida,
con un pico de cristalizacion agudo durante el enfriamiento. Este hecho se
produce debido a la reduccidon de la longitud de la cadena del vPET con la
extrusion, lo cual facilita el proceso de cristalizacién®. La rotura de las cadenas
con la degradacién termo-mecanica también afecta a la T., haciendo que las
cadenas mas cortas cristalicen antes (a una temperatura mas alta).

El efecto de la degradacion también puede verse en las curvas de fusidn
donde se puede observar cémo las muestras mas degradadas, vPET 6 y VvPET 8,
presentan una endoterma de fusién mas ancha, que incluso pueden diferenciar
dos picos de fusidn, caracteristico de materiales de PET que han sufrido
degradacion y estan formando nuevas poblaciones cristalinas de temperaturas de
fusion mas baja (Figura 4.13 (a))?°.

Propiedades mecanicas

Se ha demostrado que estos tratamientos son capaces de disminuir la fluidez
de las matrices estudiadas, a costa de perder peso molecular de una forma
importante, influyendo a su vez en la poblacion cristalina del polimero; por este
motivo es de suma importancia, evaluar, también, la influencia de la degradacion
termo-mecanica en las propiedades mecdnicas del VvPET modificado. Las
propiedades estudiadas fueron el Médulo de Young (Tabla 4.8) y el Impacto
Charpy (Figura 4.14).
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Tabla 4.8 Mddulo de Young de las muestras de vPET modificado termo-mecanicamente

Condiciones

Muestra Médulo de Young
proceso

VPET - 2396 + 36
VPET 1 100-265-5 2375 £ 15
VPET 2 100-265-9 2336 = 35
VPET 3 300-265-5 2403 + 47
VPET 4 300-265-9 2412 £ 25
VPET 5 100-280-9 2398 + 31
VPET 6 100-280-5 2380 + 26
VPET 7 300-280-9 2421 += 50
VPET 8 300-280-5 2422 + 85

Como se puede ver en la Tabla anterior, la degradacion termo-mecanica, a
pesar de ser influyente en la cristalinidad, no causé pérdidas significativas del
valor del Mddulo de Young en las muestras de VPET extruidas (£3,5%). Sin
embargo, debido la escision de las cadenas que experimenta el VPET con la
degradacion termo-mecanica era predecible la importante caida del valor de la
tenacidad de las muestras extruidas vPET 1-8 (Figura 4.14).

Impacto Charpy (KJ/mZ)
o
@

PETO PET1 PET2 PET3 PET4 PET5 PET6 PET7 PET8

Figura 4.14 Impacto Charpy de las muestras de vPET modificado termo-mecédnicamente

Las muestras sometidas a los ciclos de extrusidn mas severos (VPET 6 y VPET
8) presentaron una mayor pérdida de tenacidad (una caida aproximadamente del
50%). Estas muestras, como se vio anteriormente, presentaron los valores mas
altos de cristalizacién, lo cual provoca la fragilizacién del vPET, sin convertirse en
un importe efecto rigidizador que aumentara el Médulo.
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Asi mismo, la muestra vVPET 1, que corresponde con el PET extruido a las
condiciones que se seleccionaron del DOE (100-265-5) presentd la menor pérdida
de tenacidad y a la vez, importantes caidas de la viscosidad. Este resultado
confirma la eleccidon de estas condiciones de extrusion para la elaboracion de las
modificaciones fisica y quimica que se detallan mas adelante.

4.2.2 Degradacioén hidrolitica del PET virgen

No solo el efecto de la cizalla mecanica y la temperatura son importantes en
la degradacion del PET, otro fendmeno importante que debe tenerse en cuenta
durante el procesado es su caracter higroscopico. Con el fin de estudiar la
degradacion en presencia de humedad, se sometié al VPET a un proceso de
extrusion, dosificando agua a través de una bomba peristaltica como se muestra
en la Figura 4.15.

Figura 4.15 Extrusora con bomba peristaltica utilizada para la degradacion hidrolitica

Las tasas de hidrolisis y la degradacién térmica se estudiaron en funcién de la
cantidad de agua (flujo volumétrico) y de la temperatura, respectivamente. El
maximo flujo volumétrico que admitié la bomba peristaltica fue de un 22% de
agua que corresponde a 18ml/min y la minima de 9% (9ml/min). La temperatura
mas baja se establecié a 265°C y la mas alta 280°C. Se fijaron los parametros de
extrusion seleccionados a partir de los resultados del DOE (seccion 4.2.1) con
variables fijas como velocidad de husillo (100rpm) y caudal (5kg/h).

En la Tabla 4.9 se pueden observar las muestras sometidas a la degradacion
hidrolitica y las condiciones de extrusidn a las que fueron obtenidas. Las muestras
son nominadas VvPET (A-D) por el orden de: cantidad de agua/temperatura de
procesado.
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Tabla 4.9 Composicion y condiciones de procesado de degradacion hidrolitica de vVPET

Muestra: cantidad de agua/

temperatura Vu2o(ml/min) % Agua T(°C)
PET A: 22%/265°C 18 22% 265
PET B: 22%/280°C 18 22% 280
PET C: 9%/265°C 9 9% 265
PET D: 9%/280°C 9 9% 280

4.2.2.1 Resultados de la degradaciéon hidrolitica del PET virgen

En esta seccion se muestra la caracterizacidon que se llevd a cabo de las
muestras sometidas a la degradacién hidrolitica (vVPET A-D).

Analisis reolégico

En primer lugar, se evalud el efecto de la degradacidon hidrolitica del vPET
sobre la viscosidad mediante reometria dinamica. En la Figura 4.16 se muestra la
viscosidad compleja (n*) frente al barrido en temperatura y en frecuencia del
VPET y de las muestras sometidas a la degradacién hidrolitica (vPET A-D). Tras la
reometria dindmica se analiz6 el indice de fluidez (MFI), la viscosidad intrinseca
[u], y el peso molecular viscosimétrico (Mw) de estas muestras (Tabla 4.10).
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Figura 4.16 Viscosidad compleja frente a temperatura (a) y frecuencia (b) de las muestras del vVPET

modificadas hidroliticamente
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Como era de esperar, todas las referencias sometidas a los ciclos de extrusion
hidroliticos (VPET A-D) presentaron valores de n* mas bajos que el VPET sin
extruir. En la Figura 4.16 se puede observar como existen dos poblaciones de
muestras con valores de n* diferenciados. Las muestras PET A (22%/265°C) y
PET C (9%/265°C), extruidas a menor temperatura (265°C), presentaron los
valores de viscosidad mas altos. En cambio, PET B (22%/280°C) y PET D
(9%/280°C), extruidas a mayor temperatura (280°C), tienen rangos de
viscosidad menores. De estos resultados se pudo determinar que el factor
temperatura (degradacion térmica) influye mas que la cantidad de agua
adicionada (degradacion hidrolitica) en la disminucion de n* de las muestras
estudiadas.

Esto también se puede ver en la Tabla 4.10, donde se muestran los valores
de indice de fluidez (MFI), viscosidad intrinseca [u], asi como el peso molecular
viscosimétrico (Mw). Los valores de MFI de PET A y PET C presentaron valores
similares al vPET 1 (53 g/10min) que fue extruido a las mismas condiciones, pero
sin contenido de agua. La disminucidon de los pesos moleculares en las muestras
PET B y PET C (280°C) respecto a las muestras PET A y PET C (265°C)
confirmaron la escision de las cadenas poliméricas por la degradacidn térmica.

Tabla 4.10 Viscosidad intrinseca, indice de fluidez y peso molecular de las muestras de vPET modificado
hidroliticamente

. PET A PET B PET C PET D
Propiedad VvPET vPET1
22%/265°C  22%/280°C  9%/265°C  9%/280°C
MFI 44.6 53.4 49.9 77.5 57.7 73.2
(g/10min) +1.5 +2.0 +1.2 +1.2 +1.9 +1.7
[K] 0.638 0.480 0.475 0.459 0.471 0.464
(dL/g) +0.03 +0.03 +0.03 +0.02 +0.04 +0.02
M
W 40706 26787 26378 25082 26052 25484
(g/mol)

Propiedades térmicas

A continuacidén, para poder evaluar los cambios térmicos del vPET, al ser
sometido a la degradacion hidrolitica, se caracterizaron térmicamente por DSC las
muestras de vPET (A-D). En la Tabla 4.11 se muestran los valores de las
propiedades térmicas del vPET sin extruir, el VPET 1 extruido a las condiciones
seleccionadas a partir del DOE (100-265-5) y las muestras sometidas a la
degradacion hidrolitica vVPET (A-D).
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Tabla 4.11 Propiedades térmicas de las muestras de vPET modificado hidroliticamente

Muestra Tg10.5(°C) T¢£0.5(°C) Tcx0.5(°C) X+1(%)
VPET 80.1 244.6 166.7 27
VPET 1 78.6 231.1 196.3 29
PET A: 22%/265°C 79.0 231.9 196.4 29
PET B: 22%/280°C 78.5 232.5 195.4 30
PET C: 9%/265°C 80.8 232.0 194.9 31
PET D: 9%/280°C 85.8 232.2 201.1 33

Como se vio anteriormente, el efecto de la temperatura predominé sobre la
cantidad de agua en la disminucion de la viscosidad. Por lo que, al igual que
ocurrid en la degradacion termo-mecanica, los valores de la Tr deberan disminuir
respecto a VPET en las muestras extruidas.

Las diferencias mas significativas en las propiedades térmicas surgen en la Te.
En la curva de cristalizacion (Figura 4.17) se puede observar como las muestras
de VPET (A-D) presentan un pico de cristalizacion mas estrecho y a una
temperatura de cristalizacion mayor que el VvPET. Estas variaciones térmicas
observadas podrian ser atribuidas a la disminucion del peso molecular (ver Tabla
4.10) y al posible cambio en su distribucion ya que, una consecuencia directa de
la reduccion del Mw en polimeros es el aumento de la velocidad de cristalizacidon
que corresponden con temperaturas mas altas de cristalizacion20.
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Figura 4.17 Curvas DSC de a) fusion y b) cristalizacion de las muestras de vPET modificado
hidroliticamente
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Propiedades mecanicas
Finalmente, se evaluaron el Médulo de Young y el Impacto Charpy de las
muestras modificadas hidroliticamente (PET A-D), del VPET sin extruir y del vPET

1 (extruido a las mismas condiciones sin agua).

Tabla 4.12 Valores de Mddulo de Young de las muestras de vPET modificado hidroliticamente

Muestra Condiciones proceso Mddulo de Young
VPET - 2396 + 36
VPET 1 0%/265°C 2375 + 15
PET A 22%/265°C 2342 £ 17
PET B 22%/280°C 2368 £ 11
PET C 9%/265°C 2420 + 57
PET D 9%/280°C 2448 + 103

Como se puede ver en la Tabla anterior, los resultados mostraron que los
ciclos hidroliticos sobre el VPET no provocaron cambios significativos en el Médulo
de Young. Sin embargo, del mismo modo que ocurrié en la degradacién termo-
mecanica, el Impacto Charpy se ve afectado negativamente y en cuantia
importante.

En la Figura 4.18 se muestran los resultados de tenacidad, donde se observa
la disminucion de su valor en las muestras sometidas a la degradacion hidrolitica.
Esto es debido al acortamiento de las cadenas que sufre el PET con la
degradacion hidrolitica haciendo que los materiales sean mas fragiles.
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Figura 4.18 Impacto Charpy de las muestras de vPET modificado hidroliticamente




Experimental 85

Finalmente, la degradacion hidrolitica parece tener un efecto menos
importante en la microestructura del PET, durante su procesado, que la
temperatura; siendo esta Ultima un factor catalizador para que la hidrdlisis
ocurra. Ni en las condiciones mas extremas de hidrdlisis estudiadas (altos
porcentajes de agua y altas temperatura, muestra B) se alcanza la pérdida tan
importante de Mw y tenacidad que se consiguen con el efecto de condiciones
extremas de termo-cizalla.

4.2.3 Modificacion quimica del PET virgen

El método de modificacion quimica se llevé a cabo mediante el proceso de
extrusion reactiva. La extrusion reactiva tiene lugar dentro de la linea de
extrusion en la que se da la reaccidon quimica de los materiales, durante el
proceso de extrusién en continuo del polimero. La extrusién reactiva se ha
utilizado como un método eficiente para la polimerizacion de mondmeros asi
como para la modificacidon quimica de los mismos?21.

La metodologia de modificacién quimica, propuesta en esta investigacién,
utiliza la extrusion reactiva y la funcionalizacion, a partir de la introduccion de
grupos funcionales dentro de la cadena principal, en los grupos finales o cadenas
laterales, o a partir de la modificacion de los grupos funcionales existentes. En
este sentido, a partir de la utilizacion de aditivos como el acido 5 amino isoftalico
capaces de actuar como nucleos ramificados, se pueden producir grandes
variaciones en la viscosidad de los materiales?!, porque se cambia la
configuracién espacial y las ramificaciones del mismo.

La mayor importancia cientifica y tecnoldgica de este estudio radica en el
analisis de los cambios en la estructura molecular que experimenta el vPET con la
modificacion quimica, los cuales tienen una gran influencia en las propiedades
reoldgicas.

Para entender el efecto que tiene el aditivo en la estructura y en las
propiedades del VvPET se estudiaron diferentes concentraciones, variando la
cantidad de aditivo desde 0.25% hasta un 1% en peso (Tabla 4.13). La
temperatura de extrusién fue de 265°C, la velocidad de husillo de 100rpm vy el
caudal de 5Kg/h (condiciones seleccionadas a partir de los resultados del DOE
llevado a cabo en la seccién 4.2.1).
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Tabla 4.13 Composicién de las muestras de vPET modificadas quimicamente

Muestra Aditivo (wt %)

VvPET -
VPET 0.25% 0.25%
VPET 0.5% 0.5%
VvPET 1% 1%

4.2.3.1 Resultados de la modificacion quimica del PET virgen

Una vez se llevd a cabo la modificacidon quimica del vPET mediante la
extrusion reactiva, se caracterizaron las muestras obtenidas en términos
reoldgicos, térmicos, mecanicos y morfoldgicos.

Analisis reoldgico

La caracterizacion reoldgica de vPET modificado quimicamente se llevd a cabo
por reometria dinamica. En la Figura 4.19 se muestra el efecto de la variacion de
la concentracién del aditivo sobre la viscosidad compleja (n*) en funcidn de la
temperatura. En la grafica se representan dos flechas discontinuas; una de las
cuales (horizontal) sefiala el limite de los valores de n* que son requeridos para
poder utilizar estos materiales en el procesado de composites por pultrusion. Un
limite importante que deben cumplir los materiales es que no tengan una
viscosidad menor de 25Pa:s, debido a que el procesado de materiales con esta
viscosidad, hace imposible su manejabilidad y la produccién de composites por
pultrusion. La otra flecha (vertical), sefiala la temperatura que se va a utilizar en
la fabricacion de los composites por pultrusion, para de esta manera, conocer el
punto exacto de la curva de viscosidad en las condiciones de proceso buscadas.
Hasta ahora, todos los materiales modificados en la seccién 4.2.1 y 4.2.2, via
termo-mecanica e hidroliticamente, tienen viscosidades muy por encima de
25Pa:s (ver Figuras 4.12 y 4.16, respectivamente). Esto demuestra la gran
influencia del aditivo en la viscosidad, por encima de cualquier parametro
experimental hasta ahora estudiado.

También es importante mencionar que las muestras de vPET modificadas
quimicamente se comparan con el VPET1 (extruido de la experimentacion 4.2.1)
para poder conocer con exactitud el efecto del aditivo en las propiedades del PET,
sin tener en cuenta el efecto de la extrusidn que se analizé6 en las secciones
anteriores.
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Figura 4.19 Viscosidad compleja frente a temperatura de vPET con diferentes concentraciones de aditivo

En el grafico se puede apreciar cémo el aditivo produce una reduccién de los
valores de la viscosidad (n*), siendo mas pronunciada a medida que se aumenta
la concentracion del aditivo. Estos resultados confirmaron la utilizacion del
método quimico como una técnica efectiva para la disminucion de la viscosidad
del PET.

A partir de estos resultados, se comprobdé que concentraciones de aditivo
superiores a 0.25% provocan una disminucion de la viscosidad por debajo del
limite establecido. Con lo cual, la concentracion de 0.25% de aditivo fue
seleccionada para la modificaciéon quimica que se llevé a cabo posteriormente en
las mezclas, ya que se encuentra dentro de los limites marcados para el
procesado de los composites por pultrusion.

Posteriormente, estas muestras fueron analizadas por GPC. En la Figura 4.20
se muestran los valores de los pesos moleculares (Mw) obtenidos, a partir de los
cuales se pudo observar que la disminucién de la n* al incorporar el aditivo esta
asociada a una disminucién del peso molecular (Mw) del sistema polimérico. Una
vez que el VvPET sin procesar es extruido (vPET — VvPET1), se produce una
disminucién del peso molecular por la degradacion termo-mecanica anteriormente
estudiada. Del mismo modo, incorporando el aditivo con las mismas condiciones
de extrusion, el peso molecular disminuye a medida que aumenta la
concentracion. De estos resultados se puede extraer que la pérdida de Mw es
aditiva tanto por el procesado como por el efecto del injerto quimico.
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Figura 4.20 Peso molecular de vPET con diferentes concentraciones de aditivo calculado por GPC
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la muestra de VPET

modificada quimicamente. En la Figura 4.21, se muestran las curvas de fusion y
cristalizacion del vPET modificado quimicamente con las distintas concentraciones
de aditivo. A continuacién, en la Tabla 4.14, se muestran los valores cuantitativos
de las propiedades térmicas obtenidas de las curvas DSC.
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Figura 4.21 Curvas DSC a) Fusion b) Cristalizacion de vPET modificado quimicamente
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En las curvas de fusién (Figura 4.21 (a)) se observa cédmo a medida que
aumenta la cantidad de aditivo aparece un segundo pico de fusidon a una
temperatura mas baja. Este pico es mas pronunciado cuanto mayor es la cantidad
de aditivo (PET 1%), lo cual indica que el aditivo promueve las escisiones de las
cadenas poliméricas formando dos secciones cristalinas diferenciadas en el mismo
pico endotérmico.

Estos picos de fusion multiple, observados durante el escaneo de
calentamiento DSC, son atribuibles a la distribucion de cristales con diferente
espesor laminar y a la fusion de diferentes estructuras cristalinas’. El hecho de
que el pico de fusidon aparezca a mas bajas temperaturas, sugiere la formacion de
una estructura cristalina de menor tamano, que aparece debido a cadenas mas
cortas con mayor capacidad de empaquetarse. En cambio, el segundo pico
endotérmico que se observa en la curva de fusidbn, no muestra cambios
significativos cuando la cantidad de aditivo aumenta (variacién de £2°C), lo cual
nos indica que la estructura cristalina mayoritaria practicamente se mantiene.

Tabla 4.14 Composicion y propiedades térmicas de vPET con distinta concentracion de aditivo

Muestra Tgx0.5°C Ts£0.5°C Tc£0.5°C X£1%
VPET 80.1 244.6 166.7 27
VPET 1 78.6 231.1 196.3 29
VPET 0.25% 79.6 243.6 181.6 27
VPET 0.5% 79.6 245.0 189.1 28
VPET 1% 79.5 242.7 198.7 29

En las curvas de cristalizacion (Figura 4.21 (b)) se puede observar que a
medida que se aumenta la cantidad de aditivo, los picos de cristalizacién son mas
estrechos y la cristalizacion comienza a una T. mas alta. El cambio a T. mas altas
y picos mas estrechos nos indica que el proceso de cristalizacidn de las muestras
modificadas quimicamente se produce antes que el de vPET puro, es decir,
presentan mayor capacidad de cristalizacién, al igual que todas las muestras
modificadas hasta ahora'4. El porcentaje de cristalinidad no presenté cambios
significativos, lo cual indica que se tiene la misma cantidad de cristales pero de
diferentes tamafios.

Propiedades mecanicas

Por Ultimo, se analizaron los mddulos elasticos y la tenacidad de las muestras
de VPET sometidas a la modificacion quimica. En la Figura 4.22 se muestran los
valores de Mddulo de Young del vPET y las muestras del vPET modificadas
quimicamente con diferentes concentraciones de aditivo.




Experimental 90

2900

2800 - +
2700 -
2600 - §
2500 + +
2400 -
.

2300 -+

Mdédulo de Young (MPa)

2200 -

2100

T T T T T
VPET VPET 1 PET0.25% PET0.5% PET1%

Figura 4.22 Moédulo de Young de vPET modificado quimicamente con diferentes concentraciones de
aditivo

Como se puede observar, la incorporacion del aditivo en la matriz de vPET
provoca un aumento significativo del Médulo de Young. Esto puede ser atribuido a
que, como se explicd anteriormente en la Figura 4.9 (reacciones tedricas del
aditivo), el aditivo se inserta en la cadena polimérica introduciendo grupos
aromaticos que proporcionan mas rigidez al material y promueven, con ello, el
incremento en los valores de Mdédulo de Young. Por otra parte, esta importante
rigidizacion, unida a la pérdida de Mw, trae como consecuencia una significativa
caida de tenacidad, que se observa en la Figura 4.23 y que debe ser solventada,
para considerar validos estos materiales modificados.
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Figura 4.23 Impacto Charpy de vPET modificado quimicamente con diferentes concentraciones de
aditivo
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Analisis espectroscépico

Con el fin de estudiar el efecto que tiene el aditivo en la estructura molecular
del vPET, se llevé a cabo un analisis de los espectros IR del PET virgen sin
procesar (VPET) y el PET modificado con una cantidad muy elevada de aditivo
(VPET 20%). Esta cantidad no interesa para la modificacién, por el espectacular
efecto sobre la reduccién de la viscosidad, pero es importante para detectar
cambios en los espectros IR.

Normalmente, para estudiar la degradacion del PET con los ciclos de
procesado se toma la sefial de 1400cm™ como banda de normalizacién??, que
corresponde con los modos de vibracidon del anillo bencénico. En este caso, no
podemos utilizar esta sefial como banda de normalizacion, ya que tanto el vPET
como el aditivo cuentan con modos de vibracién similares, debido a los grupos
funcionales que tienen en comun: anillos bencénicos y grupos carboxilicos, por lo
que la intensidad de esta banda no se mantendria constante. Por este motivo, la
eleccién de la banda de normalizacion para este trabajo se basé en el estudio de
los grupos funcionales no comunes en ambos compuestos y los menos
susceptibles a cambios de estructura por la presencia del aditivo. Como resultado,
se eligi6 como banda de normalizacion la correspondiente a la vibracion del CH; a
1340cmt. En la Figura 4.24 se muestra el espectro IR del vPET y del vPET 20%
(600cm 1-1800cm-1).
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Figura 4.24 Espectros FTIR de vPET, vPET 20% y el aditivo aislado (600-1800cm™)
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De acuerdo con el esquema de las reacciones de degradacion que sufre el PET
(explicado anteriormente en la Figura 4.9), los enlaces susceptibles a la rotura
son enlaces O-CH;, que generan grupos terminales -OH con su ruptura. Por ello,
el aumento de estos grupos hidroxilo -OH es una evidencia de la disminucién de
viscosidad de estos materiales?3.

Por este motivo, si se observa la Figura 4.24, se puede ver la evidencia de la
rotura de este enlace en la disminucién de la intensidad de la banda de vibracion
correspondiente O-CH, a 1116 cmt. Como se ha explicado anteriormente, la
rotura de estos enlaces genera grupos hidroxilo -OH, por lo que, otra
confirmacion de la escisién de la cadena la podemos ver en la Figura 4.25, donde
los grupos -OH libres se evidencian por la aparicion de picos entre 3500 y 3700
cm,

Cabe recordar, que otro de los grupos que se genera con la degradacion
térmica son grupos vinil éster. Estos grupos se pueden ver en los espectros a
través de los enlaces alquenos que presentan sus bandas caracteristicas C=C en
1600 cm. Sin embargo, estos grupos generados de éster de vinilo no son
responsables de la disminucién del viscosidad del material, sino del cambio de
color (amarillento) que se pudo ver en las muestras modificadas quimicamente?3.
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Figura 4.25 Espectro de VvPET y vPET 20% (2800-4000 cm™)

Por otra parte, una manera de confirmar la presencia del aditivo consistié en
observar sefiales caracteristicas del mismo que no estan presentes en el VvPET,
como es el grupo amino que es evidenciado por las bandas de 3388cm™ y 750
cm,
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De las posibles reacciones del aditivo con el PET, también se planteé la
formacion de grupos anhidridos formados por la reaccién entre los grupos
carboxilicos del aditivo y los grupos carboxilicos terminales (que se generan por la
degradacion térmica e hidrolitica). Sin embargo, las bandas del enlace C=0 del
grupo anhidrido pueden verse enmascaradas, debido a la baja cantidad de aditivo
gue se incorpora, en comparacion con la mayor cantidad de enlaces C=0 que
estan presentes en la cadena polimérica del PET?.

Finalmente, la modificacion quimica via injerto del aditivo, por extrusion
reactiva, resulta una forma efectiva de disminuir la viscosidad del vPET, usando
cantidades muy pequenas del aditivo. Las caidas de Mw pueden llegar a ser tan
drasticas que pueden estar muy por debajo de la viscosidad que necesitan los
procesos de obtencion de composites. Ademas del efecto de la adicion del aditivo,
se suma el efecto propio de la termo-cizalla del procesado; haciendo mas critica
aun la pérdida de viscosidad. Por este motivo, las siguientes modificaciones
propuestas se hacen sobre mezclas poliméricas con rPET (mayor viscosidad de
partida) para llegar a propiedades de compromiso.

4.2.4 Modificacion fisica y modificacion quimica de las mezclas

En esta seccion se expone el procedimiento experimental que se llevd a cabo
para la realizacion de la modificacion reoldgica (disminucion de la viscosidad) del
rPET por el método fisico y quimico.

En primer lugar se realizd la modificacidon por el método fisico mediante las
mezclas de rPET blue con el PET virgen de alta fluidez (denominadas rPET:vPET).
La temperatura de extrusion fue de 265°C, la velocidad de husillo de 100rpm y el
caudal de 5kg/h (condiciones seleccionadas a partir del DOE en la seccién 4.2.1).

Posteriormente, con las mismas condiciones de extrusion, se llevd a cabo la
modificacion por el método quimico de los polimeros puros (rPET y VPET) y de
sus mezclas. Este proceso de modificacidon evalla el efecto del aditivo y de las
mezclas conjuntamente. Los polimeros se adicionaron junto al aditivo por la
camara mas lejana a la boca o salida de la extrusora para permitir el mayor
tiempo de reaccion.

En la Tabla 4.15 se muestran las composiciones de las mezclas rPET:vPET
(método de modificacion fisico) y las composiciones y cantidad de aditivo que se
utilizaron en la modificacion quimica.
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Tabla 4.15 Muestras modificadas fisica y quimicamente

rPET:vPET Aditivo

Método Muestra
(wt:wt%) (wt %)
rPET 100 : 0 -
‘» 75:25 75 : 25 -
o 8 : :
S 9 50:50 50 : 50 -
2 25:75 25:75 -
A
VPET 0:100 -
c rPET_0.25% 100: 0 0.25
g2 T 75:25.025% 75 : 25 0.25
E 28 50:50.0.25% 50 : 50 0.25
)
& X 8 25:75.0.25% 25:75 0.25
- t =
VPET_0.25% 0: 100 0.25

94

Las muestras de las granzas obtenidas a partir de estas metodologias de

modificacion se muestran en la Figura 4.26. A continuacién, se describen los
resultados de los distintos ensayos de caracterizacion realizados. Como se explico
anteriormente, el color amarillo que se observa en la granza del método quimico

se atribuye a presencia de grupos alquenos formados por la degradacion.

100% VPET

rPET blue_0.25%  75:25_0.25%

imico

Qu

Figura 4.26 Granzas obtenidas en los distintos tratamientos de las mezclas
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4.2.4.1 Resultados de Ila modificacion fisica y modificacion
quimica de las mezclas

Analisis reoldgico

En primer lugar, se estudid cdmo afectaban estas modificaciones sobre la
viscosidad en fundido del rPET y sus mezclas mediante reometria dinamica. En la
Figura 4.27 se muestran los valores de la viscosidad compleja (n*) en funcidn la
temperatura. Las curvas fueron obtenidas para las mezclas modificadas por el
método fisico (a) y quimico (b). En estas curvas se establecieron los limites de
viscosidad que son validos para los procesos de obtencion de los composites
finales (entre 25 Pa:s y 100 Pa-s)?*. La flecha discontinua vertical, indica
temperatura a la que se van a fabricar los perfiles por pultrusion (280°C).
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Figura 4.27 Viscosidad compleja de las mezclas de la modificacion fisica (a) y modificacién quimica (b)

En la Figura 4.27 se puede comprobar que al incorporar el vPET la viscosidad
disminuye, teniendo mas efecto cuanto mayor es la cantidad de vPET en la
mezcla. Por otro lado, si se observan los limites de viscosidad recomendados para
poder introducir estos materiales en el proceso de impregnacion de fibras, se
puede ver como estos materiales solamente podrian ser utilizados a altas
temperaturas, incluso muy cerca de su degradacién.

En la Figura 4.27 (b) se puede ver como las mezclas y los polimeros puros
modificados quimicamente muestran valores de viscosidad mas bajos en
comparacién con las muestras modificadas fisicamente (Figura 4.27 (a)).
Ademas, todos los materiales se encuentran dentro del rango de viscosidad
delimitado para el proceso de impregnacién por lo que, es importante destacar
que, este método permitiria utilizar un mayor contenido de material reciclado
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(incluso el 100% de rPET) para la fabricacion de composites termoplasticos por
pultrusion.

Como se explico anteriormente, la disminucion en la viscosidad con la
incorporacién del aditivo se debe a la escisién de las cadenas macromoleculares.
Esto se puede comprobar con los valores obtenidos del peso molecular de las
muestras modificadas fisica y quimicamente determinados por GPC, que se
muestran en la Figura 4.28. A partir de estos resultados, se puede confirmar que
el aditivo tiene el mismo efecto que en el vPET puro, es decir es capaz de
provocar escisiones de cadenas de forma importante, mas aln en mezclas ricas
en rPET, posiblemente por la heterogeneidad de estos materiales reciclados.

40000

—a—M,, Método fisico
35000 4

—e— M,, Método quimico

30000

25000

20000

15000 -

10000

rPET 75:25 50:50 25:75 VPET

Figura 4.28 Peso molecular de las muestras modificadas fisica y quimicamente
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Propiedades térmicas

Posteriormente, se realizd el analisis térmico de las muestras obtenidas por el
meétodo fisico y el quimico. En la Figura 4.29 se muestran las curvas de fusion (a)
y cristalizacién (b) del método fisico (1) y el método quimico (2).
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Figura 4.29 Curvas DSC de los polimeros puros y sus mezclas modificados por el método fisico (1) y
quimico (2)
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En la curva de fusion del método fisico (Figura 4.29 (1a)), se puede ver que
el pico de fusion presenta un hombro a menor temperatura en las mezclas que
contienen mayor cantidad de rPET. Estos picos son tipicos en los materiales de
PET reciclados, debido a la degradacion termo-mecanica que han sufrido al ser
reprocesados y que, ademas, han formado distintas secciones cristalinas (de
distintos espesores)!9:2>,

En las curvas de fusion del método quimico (Figura 4.29 (2a)) se puede
observar, al igual que en el método fisico, un segundo pico en la fusidn
endotérmica; en este caso, se debe a la suma del efecto del aditivo y del
contenido de material reciclado. Este pico aparece a menor temperatura que el
pico principal de fusién, lo cual indica que al afiadir el aditivo se forman cadenas
poliméricas mas cortas que pueden fundir a menor temperatura. Como se puede
ver en ambos métodos, el pico principal de fusidn (Tf) se mantiene
aproximadamente a la misma temperatura en todas las muestras.

A continuacion, en la Tabla 4.16 se presentan los valores de las propiedades
térmicas obtenidos de las curvas DSC.

Tabla 4.16 Composicion y propiedades térmicas de las muestras modificadas fisica y quimicamente

Muestra rPET: vPET Ty+0.5°C Tf+0.5°C T.+0.5°C X%+1%
100:0 81.1 245.3 186.5 27
. . 75:25 82.0 247.5 184.8 22
Modificacion fisica

50:50 82.8 247 .4 185.1 23

(Mezclas)
25:75 81.7 246.8 183.7 24
0:100 80.1 244.6 166.7 27
rPET_0.25 80.3 244.9 188.2 26
Modificacion quimica 75:25_0.25 79.9 244.9 190.5 27
(extrusion reactiva de 50:50_0.25 79.8 244.9 190.4 28
las mezclas) 25:75_0.25 80.7 244.1 187.4 28
VPET_0.25 79.9 243.6 181.6 27

Estos datos se han representado en la Figura 4.30, donde se puede ver que
las mezclas modificadas por la via quimica mostraron valores de temperatura de
fusion méas bajos que las mezclas modificadas fisicamente. Este hecho corrobord
que estructuras cristalinas mas pequefas, necesitan menos energia para fundir;
con lo cual se vuelve a demostrar el potencial que tiene el método quimico para la
reduccién de Mw.
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Figura 4.30 Valores de Try Tc de la modificacidn fisica y quimica

En cuanto a la cristalizacion, es de esperar que, como se demostrd en el
estudio de las propiedades térmicas de las otras modificaciones propuestas, las
cadenas mas cortas con temperaturas de fusion mas pequeinas, tengan mayor
facilidad para cristalizar y sean quienes alcancen la maxima cristalizaciéon (altos
porcentajes) a temperaturas mas altas (Figura 4.31); por este motivo, las
muestras sometidas a modificacion quimica presentan este comportamiento.
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Figura 4.31 Valores de cristalinidad de la modificacién fisica y quimica
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Propiedades mecanicas

Por ultimo, se evaluaron las propiedades mecanicas de las muestras
modificadas fisica y quimicamente. Los valores de Mdédulo de Young de las
muestras obtenidas por ambos métodos se presentan en la Figura 4.32. Estos
resultados son de suma importancia ya que son los que demostraran si las
pérdidas de Mw traen consigo pérdidas importantes de propiedades mecanicas o
si por el contrario la definicion de mezclas, entre matrices de distinta viscosidad y
la incorporacion del aditivo, logra mantener las propiedades mecanicas.
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rPET 75:25 50:50 25:75 VPET

Figura 4.32 Mddulo de Young de mezclas modificadas fisica (B) y quimicamente (®)

En la Figura 4.32 se puede ver que la adicidn de vPET en mezclas (a través
del método fisico) produce un ligero aumento en el Mddulo de Young respecto la
muestra de rPET. Por lo tanto, se puede decir que, a la vez que se consigue
disminuir la viscosidad al incorporar el vPET, el método fisico también proporciona
una manera de mejorar el moédulo elastico del material reciclado. En la Figura
también se puede ver que con la incorporacion del aditivo en las matrices puras y
en las mezclas a través del método quimico se consiguen valores mas altos de
Médulo de Young que el método fisico. Este hecho puede deberse a la insercion
de los grupos aromaticos que constituyen la estructura molecular del aditivo, que
actian como rigidizadores de la estructura polimérica, a los efectos de tener
mayor cantidad de cristales de menor tamafio, por las escisiones de cadena que
se han producido y por los efectos de la co-cristalizacién que, posiblemente tenga
una fase de PET sobre la otra; por ej. las fracciones de rPET, de alta temperatura
de fusion, pueden nuclear las secciones de bajo peso molecular del vPET.
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Finalmente, aun cuando se ha logrado mantener la rigidez, es muy
importante evaluar la tenacidad. En este sentido, la representacion de los valores
de impacto que se presenta en la Figura 4.33, muestra que las mezclas sin
tratamiento quimico mantienen e incluso mejoran esta propiedad con la adicidén
del VvPET. Por otra parte, como era esperado, las escisiones provocadas por el
injerto quimico pueden llegar a disminuir la energia de absorcion durante el
impacto, sin embargo, no hay pérdidas tan importantes (por debajo de los
1KJ/m?2), como se manifestaba en las modificaciones hechas solo con el aditivo o
las inducidas por los parametros propios del procesado: termo-cizalla o el efecto
de la hidrdlisis. Esto sin duda, demuestra que las mezclas representan una
herramienta Util para modelar las propiedades reoldgicas, sin excesivas pérdidas
en las propiedades mecanicas.
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Figura 4.33 Impacto Charpy de mezclas modificadas fisica y quimicamente

En la Figura 4.34 se representan los valores de resistencia a tracciéon de las
muestras modificadas fisica y quimicamente. Como se puede apreciar, la
incorporacién del aditivo también provocd cambios en la resistencia a traccién de
los materiales. Las muestras modificadas mediante el método quimico mostraron
valores mas bajos de resistencia a la traccién que las muestras modificadas
fisicamente. Este resultado estd relacionado con los obtenidos anteriormente de
las propiedades térmicas, donde los cristales formados a través del método fisico
son mas grandes, los cuales soportan mas carga que los cristales formados por el
método quimico (cristales mas pequefios).
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Figura 4.34 Resistencia a la traccion de mezclas modificadas fisica (M) y quimicamente (®)

4.3 CONCLUSIONES

En este capitulo se ha estudiado, en primer lugar, la degradacién térmica,
hidrolitica y quimica sobre el VvPET. De esta parte de la investigacion se
seleccionaron y estudiaron las condiciones de extrusidn, el efecto del agua y la
cantidad de aditivo que se utilizarian en la segunda parte de la investigacion.

Posteriormente, se evaluaron dos métodos (fisico y quimico) para disminuir la
viscosidad del rPET y al mismo tiempo mantener las propiedades mecanicas. De
este trabajo, se han extraido las siguientes conclusiones:

- La modificacién reoldgica mediante el método fisico a través de las mezclas
(rPET/VPET) ha permitido disminuir los valores de viscosidad del rPET con la
incorporacion del vPET. Ademads, esta incorporacién ha dado lugar a un
aumento en el Médulo de Young.

- La modificacién reolégica mediante la via quimica ha permitido obtener
valores de viscosidad inferiores a los del método fisico. El injerto quimico del
acido 5 amino isoftalico en las matrices de PET (virgen y reciclado) y sus
mezclas, ha tenido un importante efecto en la estructura de los poliésteres.
Se han creado mayor porcentaje de poblaciones cristalinas, pero de menor
tamano (caida de Mw); por este motivo ha existido una relaciéon de
compromiso entre las propiedades mecanicas y la viscosidad. La reaccién es
extremadamente sensible a la cantidad del modificante y a las condiciones de
procesado.
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Por lo tanto, ambos métodos permitirian procesar rPET con baja viscosidad,
permitiendo el uso de presiones y/o temperaturas mas bajas para su aplicacion
en la fabricacion de composites por pultrusién. El método quimico permitiria
utilizar el 100% de rPET y el método fisico un maximo del 50% de rPET como
matriz para la fabricacidon de composites por pultrusion.

A partir de estas conclusiones se seleccionaron los materiales mas validos, en
funcion de su viscosidad y morfologia, para la obtencion de los perfiles mediante
los procesos de pultrusién (Capitulo 5).
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Capitulob

En este capitulo se muestra la segunda fase de este trabajo de investigacion, centrada en la
introduccion de PET reciclado como matriz polimérica en los procesos de pultrusion. En primer
lugar, se llevd a cabo el estudio de la impregnacion de las matrices obtenidas en el capitulo
anterior por el método fisico y quimico en la cdmara disefiada para este fin. A continuacion,
se muestra la obtencion de perfiles a partir de las dos tecnologias de pultrusion (en fundido
y en polvo), asi como la caracterizacion completa de los perfiles obtenidos. Finalmente, se
comparan con las propiedades de los perfiles obtenidos con las de perfiles termoestables
tradicionalmente usados.

Obtencion y caracterizacion de perfiles

5.1 PRUEBAS DE IMPREGNACION
5.1.1 Materiales

El grado de impregnacion de las matrices desarrolladas en el capitulo anterior
por el método fisico y quimico (Figura 5.1) fue evaluado en la camara de
impregnacion disefiada a partir de la obtencién de pre-impregnados (tapes).

Residuos
de botella Escama rPET blue

100% vPET

rPET blue_0.25%  75:25_0.25%  50:50_0.25%  25:75_0.25%  VvPET_0.25%

Figura 5.1 Matrices modificadas reolégicamente por el método fisico y quimico

La fibra de vidrio que se utilizd para la obtencidn de los tapes fue de tipo 305E-
TYPE 30 suministrada por Owens Corning, cuyas propiedades técnicas se muestran
en la Tabla 5.1.
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Esta fibra fue utilizada tanto para el estudio de la impregnacién de las matrices,
como para la obtencidn de los perfiles por los dos métodos de pultrusion (en granza
y en polvo).

Tabla 5.1 Propiedades de la fibra de vidrio

Propiedad Fibra de vidrio
. Densidad lineal (Tex) 2400
Densidad (kg/m?3) 2650
Resistencia a la traccién (MPa) 3500
= Médulo de Young (GPa) 76
Diametro de fibra (um) 17

5.1.2 Obtencion de tapes (pre-impregnado)

Las pruebas de impregnacién se llevaron a cabo en la cdmara construida para
este estudio (descrita en el Capitulo 3). En la Figura 5.2 se muestra la imagen de
la cdmara acoplada a la linea de extrusién. Para la elaboracion de los tapes, se
introduce la matriz en forma de granza en la extrusora a una temperatura de 265°C
y una velocidad de husillo de 100rpm. Una vez que la matriz fundida recorre todo
el barril de la extrusora, se encuentra con la fibra de vidrio en la cdmara disefiada
donde se produce la impregnacién. La temperatura de la camara de impregnacion
fue fijada a 285°C.

Figura 5.2 Camara de impregnacion acoplada a la linea de extrusion
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Como se explicd anteriormente, uno de los factores que afectan a la
impregnacion es la viscosidad de las matrices. Los polimeros termoplasticos
disponibles en el mercado tienen una alta viscosidad en estado fundido, tipicamente
superior a 200Pa-s (uno o dos ordenes superior a los termoestables)?!, lo que hace
que la impregnacion de la fibra sea dificil, sobre todo, cuando la proporcion del
contenido de fibra es alta, en particular cuando es mayor del 50% en volumen.

La utilizacién de este tipo de polimeros de alta viscosidad requiere tiempos de
impregnacion prolongados, es decir, una velocidad de tiro (velocidad con la que se
tracciona de la fibra) muy lenta2. En la mayoria de los casos, los perfiles obtenidos
de estas matrices pueden tener micro cavidades y zonas mal impregnadas,
perjudiciales para sus propiedades mecanicas3. Este fendmeno de pérdida de
propiedades se ve mas perjudicado cuando aumenta la velocidad de tiro.

En este trabajo, se estudid la influencia de la velocidad de tiro en la
impregnacion, durante la obtencion de los tapes a dos velocidades: 0.2m/min y a
una velocidad mas alta 0.5m/min. Estas velocidades fueron ajustadas durante el
proceso de obtencion de los tapes, como la minima y maxima posible. En la Figura
5.3 se muestra una imagen de los tapes obtenidos.

Figura 5.3 Imagen de tape obtenido en la cdmara de impregnacion
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5.1.3 Caracterizacion de los tapes

La caracterizaciéon de los tapes se llevd a cabo por microscopia electrénica de
barrido (SEM), a partir de la cual se pudo evaluar la impregnacién y adhesiéon de
cada matriz con la fibra. El grado de impregnacion también se valora a partir de la
cantidad de matriz que contienen los tapes obtenido por calcinacion.

En primer lugar, se muestran los resultados de impregnacion de los polimeros
puros (VPET y rPET) y éstos modificados quimicamente (VPET_0.25% vy
rPET_0.25%). A continuacion, se muestra la impregnacién de las mezclas
(rPET:VPET) obtenidas a partir del método fisico y modificadas quimicamente.

En la Figura 5.4 se muestran las micrografias de los tapes de PET virgen (vPET)
y el PET virgen modificado quimicamente (VPET_0.25%) obtenidos a diferentes
velocidades de tiro. Todos los tapes fueron analizados en su seccidon transversal
como se muestra en la imagen.

VPET (0.2m/min) VPET (0.5m/min) VPET_0.25 (0.2m/min) VPET_0.25 (0.5m/min)

Contenido de fibra: 70% Contenido de fibra: 80%  Contenido de fibra: 63% Contenido de fibra: 65%
Matriz : 30% Matriz : 20% Matriz : 37% Matriz : 35%

Figura 5.4 Analisis SEM de los tapes de VvPET y VPET_0.25% obtenidos en la cdmara de impregnacion

Como se puede apreciar, cuando comparamos los tapes obtenidos a una
velocidad de tiro mas baja (0.2m/min) estos presentan un grado mayor de
impregnacion, mostrando matriz en toda la seccién y la fibra completamente
recubierta por la matriz. Cuando se eleva la velocidad de tiro (0.5m/min), la fibra
y la matriz tienen menos tiempo de permanencia en la cdmara, con lo cual el grado
de impregnacion es menor y aparecen algunos vacios y menor cantidad de matriz
alrededor de las fibras.

Si se evalla la micrografia de vPET_0.25% se puede apreciar cémo, a partir de
esta matriz modificada reolégicamente, se consigue una excelente impregnacion,
incluso a altas velocidades de tiro (alto contenido de matriz en el tape (35%)).
Como vimos en los resultados del capitulo anterior el vPET_0.25% presentd valores
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mas bajos de viscosidad que el vPET, por lo que, a partir de estos resultados, se
puede determinar que la disminucidn de la viscosidad a través del método quimico
mejora la impregnacion de los tapes.

Este hecho indica que la velocidad de tiro es un parametro de procesado
importante de controlar que influye en la calidad y cantidad de la impregnacién. En
este caso, el uso de estas matrices de alta fluidez ha permitido obtener tapes pre-
impregnados con un contenido de matriz adecuado incluso a la velocidad mas alta
fijada.

Posteriormente, se analizd la impregnacion de la matriz de PET reciclado (rPET).
En la Figura 5.5 se muestran las micrografias SEM de los tapes con rPET sin
modificar (rPET) y el rPET modificado quimicamente (rPET_0.25%) obtenidos a
diferentes velocidades de tiro.

rPET (0.2m/min) rPET (0.5m/min) rPET_0.25 (0.2m/min)  rPET_0.25 (0.5m/min)

Contenido de fibra: 64% Contenido de fibra: 77% Contenido de fibra: 62%
Matriz: 36% Matriz: 23% Matriz: 38% Matriz: 35%

Figura 5.5 Analisis SEM de los tapes de rPET y rPET_0.25% obtenidos en la cdmara de impregnacion

Al igual que ocurre en los tapes obtenidos con vPET, en la Figura se puede
observar como el tape de rPET que se obtuvo a una menor velocidad de tiro
(0.2m/min) presenté mayor grado de impregnacién (36%), donde se puede
apreciar las fibras totalmente recubiertas por la matriz, sin presencia de vacios
entre la fibra y la matriz. Cuando se eleva la velocidad de tiro (0.5m/min) se
observa que el tape presenta algunos vacios (sefialados con circulos discontinuos),
que como se explicd anteriormente, pueden repercutir en las propiedades
mecénicas finales del perfil. Sin embargo, cuando el rPET tiene menos viscosidad
(rPET_0.25%) se puede ver cdmo se mejora la impregnacidn de la matriz con la
fibra (aumenta la cantidad de matriz en el tape), obteniendo buenos resultados
incluso a velocidad de tiro mas alta (35%).
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Estos resultados permiten concluir que estas matrices de alta fluidez permiten
alcanzar un grado de impregnacion de las fibras adecuado, incluso a una velocidad
alta. A continuacion, en la Figura 5.6 se muestran las micrografias de los tapes
obtenidos a partir de las mezclas de polimeros (rPET:VvPET) fisica y quimicamente
modificadas.

Método Fisico

5

Método Quimico

Figura 5.6 Analisis SEM de los tapes obtenidos con matrices de la modificacion fisica y quimica

Como ya se ha observado anteriormente en los polimeros puros, cuando se
aumenta la velocidad de tiro se producen tapes con menor grado de impregnacion.
En la Figura 5.6 se puede ver como a velocidad de tiro mas alta aparecen vacios
gue forman grietas en el pre-impregnado (circulos); con la diferencia que, a partir
del método quimico se observaron menos cantidad de vacios o partes de fibras sin
impregnar por la matriz, esto se corrobora con los datos de calcinacion recogidos
en la Figura 5.7.
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En la Figura 5.7 se muestra el volumen de matriz de los tapes obtenidos a partir
de las muestras modificadas fisica y quimicamente. Como se puede apreciar, los
tapes que contienen mayor volumen de matriz son lo que se produjeron con los
materiales modificados quimicamente, lo cual nos indica que el método de
modificacion quimica mejora la adhesion de la matriz a las fibras.

50

I Vétodo fisico

45 Il Vétodo quimico

404

35
30
25
204
15
10

Volumen de matriz (%)

5

04

rPET 75:25 50:50 25:75 VPET

Figura 5.7 Volumen de matriz de los tapes obtenidos con las matrices fisica y quimicamente modificadas

Una vez se comprobd la impregnacion de las matrices, se seleccioné el material
mas conveniente para la obtencién de un producto final, es decir, los perfiles a
partir de los métodos de pultrusién explicados (en fundido y en polvo).

Debido a que a partir del rPET se obtuvo una buena impregnacién, incluso a
una velocidad de tiro mas alta, se decidié trabajar con esta matriz en los procesos
de pultrusién, atendiendo también a que al ser una matriz residual aporta beneficios
de sostenibilidad al perfil fabricado.

Ademas del rPET, se selecciond su andlogo modificado quimicamente,
rPET_0.25%, ya que, este tratamiento, fue quién mostré mayor volumen de matriz
(mayor grado de impregnacidn) en los tapes de rPET, independientemente de la
composicidon de la mezcla. De esta manera se puede estudiar la influencia de la
viscosidad en las propiedades del perfil o la pieza final. Estos dos materiales fueron
utilizados como matrices en ambos procesos de pultrusién, en fundido y en polvo.
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5.2 PULTRUSION EN FUNDIDO

5.2.1 Obtencién de perfiles

Como se explico anteriormente, en esta tecnologia de pultrusiéon la matriz
polimérica es utilizada en forma de granza directamente, tras haber sido extruida.
Por ello, en primer lugar, se prepard por extrusion un material con un contenido
del 100% de material reciclado (rPET blue), y el mismo modificado por extrusion
reactiva (rPET_0.25%). Las condiciones de extrusion utilizadas fueron 265°C como
temperatura de proceso, 100rpm de velocidad de husillo y 5Kg/h de caudal
(seleccionadas a partir del DOE del Capitulo anterior). Para la produccion de perfiles
fue necesario preparar 50kg de cada material por extrusion.

Posteriormente, los materiales en forma de granza preparados por extrusion,
fueron enviados a la empresa CirComp donde se llevo a cabo la obtencién de los
perfiles en un proceso industrializado de pultrusion en fundido. La fibra de vidrio
gue se utilizd se detalla en la Tabla 5.1 en la secciéon de materiales. El rPET_0.25%
fue descartado para la consolidacion por razones de procesabilidad, a pesar de estar
en los limites de viscosidad requeridos por el proceso; reprocesar el rPET_0.25%
provoca una caida aun mayor de la viscosidad, produciéndose serias dificultades
en la manejabilidad del proceso de consolidacion de los perfiles. Al fundir los tapes,
éstos goteaban dando una distribucién heterogénea de las fibras.

Por el contrario, a partir de la matriz de rPET blue hubo suficiente estabilidad
para consolidar mas de 50 metros de perfil compuesto (Figura 5.8). El perfil se
obtuvo en forma de pletina con las dimensiones de 15x2 mm?2. Una vez obtenidos
los perfiles, se procedid a estudiar sus propiedades finales.

Figura 5.8 Imagen de los perfiles obtenidos por pultrusiéon en fundido (50 metros)
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5.2.2 Caracterizacion de perfiles
Propiedades mecanicas
Flexion

En primer lugar, se realizo el ensayo de flexion de los perfiles obtenidos con
rPET blue como indica la Figura 5.9. Los perfiles elaborados por esta tecnologia de
pultrusion no llegaron a romper cuando fueron ensayados a flexion, sino que, llegan
a recuperar parcialmente la posicion inicial cuando se dejaba de ejercer la fuerza
de deformacién. Cuando el perfil se dobla, las fibras forman arcos circulares
concéntricos, de modo que las fibras superiores (dentro de la curvatura) se
comprimen y las inferiores (fuera de la curvatura) se estiran, rompiendo algunas
de ellas, sin llegar a producirse la rotura total del perfil. Este comportamiento puede
ser debido a que la impregnacion de las fibras no haya sido totalmente efectiva,
permitiendo que las fibras tengan un movimiento mas libre.

Imagen 5.9 Ensayo de flexion de perfil obtenido por pultrusiéon en fundido

A continuacion, en la Tabla 5.2 se muestran las propiedades de flexion, donde
se incluyen los resultados de 5 referencias que corresponden con distintas zonas
del perfil de 50 metros. Los valores especificos son los cocientes de los valores
experimentales y la fracciéon de volumen de fibra del perfil obtenida por calcinacion
(67%).
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Tabla 5.2 Resultados de ensayo de flexion del perfil obtenido por pultrusion en fundido

No Madulo de flexion Resistencia a la flexién
Probeta (GPa) (MPa)
1 22.5 453
2 23.3 433
3 22.5 452
4 28.2 526
5 22.3 438
Media 23.8+ 2.5 461 + 37
Especifico 35.5 + 3.7 688 + 55

Los resultados mostraron que el uso de rPET blue como matriz para la
produccién de perfiles a partir de esta tecnologia de pultrusion resulté con

excelentes propiedades mecanicas de flexion.

Traccion

El siguiente ensayo mecanico que se realizé de
los perfiles fue el de tracciéon que se muestra en la
Figura 5.10. Es importante resaltar que la resistencia
a la traccién de los perfiles compuestos (matriz
polimérica y fibra) es mas dificil de determinar que
las de los componentes por si solos. Esto se debe a
que, al aplicar un esfuerzo de traccién al perfil, éste
se distribuye en todas las fibras, aunque no de forma
uniforme y, cuando el valor del esfuerzo de traccion
se aproxima a la maxima resistencia de rotura,
algunas fibras fallan y otras permanecen unidas sin
llegar a la rotura.

En la Tabla 5.3 se muestran los resultados del
ensayo de traccion, realizado también en 5
referencias de distintas zonas de los perfiles.

Figura 5.10 Ensayo de traccion
de perfil (pultrusion en fundido)
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Tabla 5.3 Resultados del ensayo de traccidn del perfil (pultrusién en fundido)

Ne°o Maédulo de elasticidad Resistencia a traccién
Probeta (GPa) (MPa)
1 37.9 519
2 37.7 465
3 39.9 432
4 37.4 422
5 37.8 560
Media 38.1 £ 0.9 479 = 67
Especifico 56.8 £ 1.3 714 £ 100

Tanto en el ensayo de traccion como de flexidn se obtuvieron resultados
adecuados validando asi el uso de PET 100% reciclado como matriz para la
fabricacion de composites termoplasticos bajo esta tecnologia de pultrusién en
fundido.

Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Figura 5.11 se muestran las micrografias del perfil pultruido. Al observar
la seccién transversal mediante SEM, se puede ver como las fibras se encuentran
compactadas con una buena impregnacion de la matriz entre ellas. Sin embargo,
aunque el polimero fundido penetré entre las fibras, se aprecian espacios vacios a
lo largo del espesor del perfil. Esto puede deberse a que el material no tuviese una
viscosidad adecuada, sin embargo, como se vio anteriormente, esta tecnologia no
admitié trabajar con matrices mas fluidas como aquellas obtenidas con los
tratamientos quimicos.
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Figura 5.11 Micrografias del perfil (pultrusién en fundido)

5.3 PULTRUSION EN POLVO
5.3.1 Materiales

En esta tecnologia de pultrusion se utilizaron tres matrices de PET reciclado que
se diferencian en el origen del residuo y en su viscosidad. En la Tabla 5.4 se
muestran las matrices utilizadas para la fabricacién de los perfiles por pultrusion
en polvo y las propiedades mas importantes de éstas que se han de tener en cuenta
para el analisis de los resultados.

La matriz denominada PET 1 esta formada por la corriente rPET blue y el PET 2
corresponde al rPET blue sometido a la modificacion reoldgica mediante el método
quimico (rPET_0.25%). Ademas de estos, en este proceso se introdujo el PET 3,
que proviene de las corrientes residuales mas contaminadas con presencia de
materiales multicapa y coloreados (rPET color). Como se explicd en el Capitulo
anterior, la introduccién de estos residuos de PET actualmente no revalorizados
(como el rPET color) en procesos de alta demanda como la pultrusion, es otro de
los grandes retos de este trabajo.

Tabla 5.4 Propiedades de matrices de PET utilizadas en la pultrusion en polvo

Propiedad rPET rPET_0.25% rPET color
P (PET 1) (PET 2) (PET 3)
Corriente de PET rPET blue rPET blue rPET color
Densidad (g/cm?) 1.326 + 0.007 1.326 + 0.007 1.324 + 0.004
Médulo de Young (MPa) 2369 + 36 2427 £ 19 2579 + 84

Peso molecular (g/mol) 23672 £ 174 17923 £ 757 26712 £ 453
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Como se ha explicado anteriormente, la viscosidad de las matrices poliméricas
esta relacionada con el grado de impregnacién de la fibra y la matriz>6. Por lo que
para el proceso de pultrusion, es importante estudiar la viscosidad del PET reciclado
durante el procesamiento, para comprender mejor su comportamiento. En general,
la fabricaciéon de materiales compuestos mejora con una menor viscosidad de las
matrices en el estado fundido con la que se obtiene una mejor impregnacion. Por
lo que, a continuacidn, en la Figura 5.12, se representan los valores de viscosidad
en fundido frente a la temperatura.

En la Figura se sefala con una flecha vertical la temperatura a la que se
obtuvieron los perfiles por pultrusién (280°C). Las flechas horizontales sefialan a
esa temperatura, la viscosidad que van a presentar los materiales. La fibra de vidrio
gue se utilizé se detalla en la Tabla 5.1 en la seccién de materiales.

Es importante sefalar que los materiales de rPET utilizados para la pultrusidon
mostraron diferentes propiedades reoldgicas. El PET 1 (que proviene del rPET blue)
presenta una mayor viscosidad compleja que el PET 3 (rPET color). Como puede
observarse, el PET 2 (material modificado quimicamente) alcanzé valores de baja
viscosidad similares a los del PET 3. En el comportamiento reoldgico de este
material modificado se puede resaltar la baja viscosidad que presenta a bajas
temperaturas (265°C), lo que permitiria emplear a éste en procesos a mas baja
temperatura.
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Figura 5.12 Viscosidad compleja de las matrices de rPET utilizadas en la pultrusién en polvo
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5.3.2 Obtencion de towpreg (pre-impregnado)

Reduccion del tamaifo de particula

Como se explicd anteriormente, esta metodologia de pultrusién se diferencia
de la anterior (en fundido) en la manera de fabricacidén del pre-impregnado; en
especial, por el empleo de la matriz en forma de polvo. Con la reduccion del tamafio
de particula se consigue una impregnacion con la fibra homogénea vy eficiente, por
tener mayor area superficial en contacto; sin embargo, requiere de un paso previo
para la obtencion del tamano de particula adecuado.

Extrusion

Triturado

0

Figura 5.13 Imagen de la reduccién del tamafio de particula

Las matrices obtenidas de la tabla anterior en forma de granza, fueron
trituradas hasta alcanzar un tamano de particula de 200um (ver Figura 5.13). La
reduccion del tamano de particula fue llevada a cabo por la empresa Powderplastic
en lineas de triturado, a partir de molinos criogénicos. Para obtener una
homogeneidad en el tamafio de particula el material fue tamizado con un filtro de
200 pm.

Obtencion del towpreg

El primer paso del proceso de pultrusiéon en polvo es la elaboracién del pre-
impregnado (towpreg). El towpreg se produjo en la maquina de recubrimiento de
polvo semi-industrial desarrollada e instalada en el Laboratorio de Materiales
Compuestos en ISEP78 (detallada en el Capitulo 3). Este equipo permite la
fabricacién de towpreg, material pre-impregnado en el que el polimero en polvo
tiene un contacto intimo con las fibras. De forma mas detalla, en la Figura 5.14 se
muestra el principio de impregnacién de este proceso, donde a la izquierda se ve
como entra la fibra de vidrio caliente, sin impregnar, en el dispositivo que contiene
el material en forma de polvo. A continuacidn, a la derecha se muestra como sale
la fibra con el contenido de polvo, sobre ella.
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Figura 5.14 Imagen de impregnacion de la fibra con el polvo

Después del estudio de los parametros optimos para los materiales estudiados,
se encontrd que la velocidad de fabricacion del material pre-impregnado debia ser
de seis metros por minuto, con el primer horno de conveccién configurado a 700°C
y el segundo horno a 450°C. Estas condiciones de fabricacion fueron ajustadas
hasta conseguir un towpreg con un contenido de matriz superior a un 45%?°.

Para la fabricacion de los perfiles fue necesario producir mil metros de towpreg
de cada matriz. El towpreg era enrollado en pequefas bobinas de aproximadamente
30 metros y colocados en el dispositivo de barras para su posterior pultrusidén. En
la Figura 5.15 se muestra la forma fisica del towpreg obtenido, asi como una
visualizacion de SEM del estado de las fibras y la matriz.
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Figura 5.15 Imagen de towpreg (pre-impregnado) y de la inspeccién por SEM del towpreg

5.3.3 Obtencioén de perfiles

Una vez obtenidos los towpreg con las tres matrices de rPET, se llevd a cabo la
pultrusion de éstos a una velocidad de 0.2 metros por minuto, introduciendo un
numero de 25 towpregs. El primer horno de precalentamiento se configurd a 180°C.
La matriz de presurizacién y consolidacion se ajusté a 280°C, y el molde de
enfriamiento fue refrigerado a 25°C. El molde de consolidacién utilizado en este
proceso permitio la fabricacion de un perfil compuesto con forma de pletina de 20x2
mm? (Figura 5.16).

El color amarillento que se observa en los perfiles se debe a la presencia de
grupos éster de vinilo que se generan en las reacciones de degradacidon térmica
que experimenta el PET en cualquiera de sus modificaciones durante el procesado
(reacciones mostradas en el Capitulo 4)10:11,

Figura 5.16 Perfiles obtenidos por pultrusion en polvo
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5.3.4 Caracterizacioén de los perfiles

Caracterizacién mecanica

Flexién

Una vez obtenidos los perfiles por el proceso de pultrusion en polvo, se llevo a
cabo la caracterizacion mecanica. La Tabla 5.5 muestra las propiedades de flexion

de los perfiles desarrollados y los valores relativos de las propiedades especificas.
Ademas, se muestra la fraccidon de volumen de fibra obtenida por calcinacién.

Tabla 5.5 Propiedades de flexion de los perfiles (pultrusion en polvo)

Pultrusion
i R o R
Médulo de flexion (GPa) 40.7 £ 0.5 451 £ 1.0 38.3 £ 0.9
Moédulo de flexion especifico (GPa) 70.2 £ 0.9 70.5 £ 1.6 60.1 + 1.4
Resistencia a flexién (MPa) 773 £ 48 1067 £ 21 594 £ 49
Resistencia a flexidon especifica (MPa) 1207 £ 74 1662 + 32 932 £ 76
Fraccion de volumen de fibra (%) 64.1 64.2 63.7

Como se puede apreciar en la Tabla, el PET 1 y el PET 2 presentaron valores
especificos de Médulo de flexidon similares. Por lo que, en este caso, la diferencia
en viscosidad que presentan no influye en las propiedades a flexion del perfil. En
cambio, como se puede ver, PET 3 mostro valores mas bajos de Médulo de flexion.
Esta disminucién puede deberse al hecho de que el PET 3 proviene de una corriente
reciclada con algunas contaminaciones que pudiesen actuar como puntos de fallo
en la impregnacion213, Estos residuos de PET coloreados han sido estudiados por
otros autores, donde observaron que los contaminantes que contiene el rPET color
hacen disminuir las propiedades mecénicas, mostrando valores de Mddulo de
flexion mas bajos que el PET que proviene de residuos de botellas azules!4.
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En cuanto a la Resistencia a la flexion especifica, el perfil obtenido con PET 2
(rPET blue modificado quimicamente) mostrd los valores mas altos. Esto se debe a
que la baja viscosidad que presenta el PET 2 (ver Figura 5.12) permite un mejor
recubrimiento de las fibras y, por consiguiente, una mejor unién entre las fibras y
la matriz!®>, una mejor consolidacidén de los perfiles finales y a la influencia de los
grupos funcionales injertados, que no solamente han mejorado la mojabilidad sino
la interaccién quimica polimero-matriz.

Por otra parte, el perfil obtenido con PET 3 (rPET color) mostrd el valor mas
bajo de Resistencia a flexion (a pesar de tener valores de viscosidad bajos). Esto
se debe, como se ha explicado anteriormente, a que la presencia de contaminantes
en este material dificulta la impregnacién y consolidacion, y consecuentemente,
empeoran las propiedades mecanicas.

En la Figura 5.17 podemos ver la imagen del perfil tras haber sido ensayado a
flexion. Se puede ver como las fibras de dentro de la curvatura han sido
comprimidas, y las fibras de fuera han sido traccionadas hasta llegar a la rotura
casi total del perfil. A diferencia de los perfiles obtenidos por pultrusion en fundido
gue recuperan parcialmente su estado inicial (deformacidn elastica), estos perfiles
rompian sin recuperar su estado inicial. Este hecho corrobora que las fibras han
sido impregnadas adecuadamente, la matriz estad fuertemente adherida a la fibra
lo que proporciona un comportamiento rigido al perfil impidiendo que pandee.

Figura 5.17 Rotura del perfil durante el ensayo de flexion
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Traccion

A continuacion, se realiz6 el ensayo de traccidn de los perfiles obtenidos con
las matrices de rPET (Tabla 5.6). Los resultados mostrados en la Tabla son
consecuentes con los ensayos de flexion: el perfil obtenido con la matriz de PET 2
(rPET_0.25%) muestra mayor Moddulo y Resistencia a la traccién y el perfil
elaborado con la matriz de PET 3 presenta los valores mas bajos de Mdédulo y
Resistencia a la traccidon. Aludiendo a las mismas razones anteriores: La
modificacion quimica provee el mejor mecanismo de regulacién de la viscosidad,
ademas de aumentar la compatibilidad quimica matriz-fibra. Por otra parte, las
impurezas del reciclado (residuos coloreados y multicapa) pueden explicar las
propiedades mecanicas mas bajas.

Tabla 5.6 Propiedades de traccidon de los perfiles (pultrusion en polvo)

Pultrusion
=
Médulo de elasticidad (GPa) 473+ 1.8 50.0 £ 0.9 45.3 £ 0.3
Médulo especifico (GPa) 73.8+ 2.8 778+ 1.4 71.1 £ 0.4
Resistencia a la traccion (MPa) 351 £ 51 441 + 23 243 £+ 33
Resistencia especifica (MPa) 548 = 80 688 + 37 382 £ 53
Fraccion de volumen de fibra (%) 64.1 64.2 63.7

Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para demostrar esta mejora en la impregnacion, en la siguiente Figura 5.18 se
muestran las micrografias obtenidas por SEM de los perfiles obtenidos mediante el
proceso de pultrusiéon en polvo. Las micrografias se tomaron en la zona de la
fractura de los perfiles ensayados a flexién (Figura 5.17). Como se comentd
anteriormente, las fibras deben estar firmemente unidas a la matriz para que la
carga pueda transferirse correctamente de la matriz a las fibras. Si la union es
pobre, las fibras pueden separarse de la matriz durante la carga o esfuerzo,
reduciendo la resistencia a la fractura del perfil compuesto. A través de las
micrografias podemos comprender algunas de las propiedades mecanicas que han
presentado los perfiles.
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Perfiles FV/PET1
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Perfiles FV/PET3

Figura 5.18 Imagenes de SEM de perfiles obtenidos (pultrusion en polvo)

Como se puede apreciar, a partir de la utilizacién de las tres matrices de PET
reciclado se consiguen perfiles con una adecuada impregnacién. Sin embargo, se
observan diferencias importantes en la calidad de la impregnacion entre las
distintas matrices.

Los perfiles obtenidos con PET 1 y PET 2, que corresponden con la corriente
rPET blue, mostraron una buena impregnacion, presentdndose las fibras
completamente rodeadas por el polimero (ver circulos sefialando las fibras
embebidas en la matriz). Por el contrario, el PET 3 presentaba zonas con la matriz
sin adherirse a la fibra y algunos vacios alrededor de la fibra. Estos vacios se pueden
ver en la micrografia del PET 3 sefialados con una flecha. Ademas, se pueden
observar zonas sin fibras donde se ha dado una distribucién menos homogénea de
matriz-fibra. Los resultados de la microscopia concuerdan con la caracterizacion
mecanica, donde el PET 3 mostrd los valores mas bajos en las propiedades
mecanicas.
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5.4 COMPARACION CON MATRICES TERMOESTABLES
CONVENCIONALES

Como se explico anteriormente, los procesos de pultrusion convencionales
emplean matrices termoestables (pultrusién termoestable), como son, en orden a
su volumen de utilizacidn, las resinas de poliéster, viniléster, acrilicas, epoxicas y
fendlicas. El 80% de los productos pultrusionados se forman actualmente a partir
de resina de poliéster, PET virgen en su tipo isoftalico, ya que posee elevadas
propiedades de resistencia quimica y mecanica que se requieren en los productos
de uso mas frecuente: suelos industriales, tanques y tuberias, construccion,
electricidad, industria maritima y automotriz. Las otras variedades se utilizan segun
las caracteristicas especiales que demanda la utilizacion del perfil a fabricar.

En las siguientes Figuras se comparan las propiedades mecanicas especificas
de los perfiles termoplasticos obtenidos en esta investigacion a partir de rPET con
los valores especificos de las propiedades mecanicas de estos perfiles
termoestables usualmente utilizados (poliéster en su tipo isoftalico)6.
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Figura 5.19 Comparacion de Resistencia a la flexion de perfil termoestable convencional y perfiles
termoplasticos obtenidos en la investigacion con rPET
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Figura 5.20 Comparacion de Mdodulos elasticos de un perfil termoestable convencional y perfiles
termoplasticos obtenidos en esta investigacion con rPET

Como se puede ver en las Figuras 5.19 y 5.20, los perfiles elaborados en esta
investigacion con las matrices termoplasticas de rPET alcanzaron mayores valores
especificos de Resistencia a flexion y Mddulo de elasticidad que un perfil
termoestable convencional. Lo que demuestra la validez de estos perfiles para su
uso en aplicaciones similares a las que se emplean con resinas de PET virgen
isoftalica.

Si comparamos los procesos de pultrusién empleados en esta investigacion
(granza y polvo), se puede observar que a partir de la misma matriz (rPET blue) se
obtienen mejores propiedades de Resistencia a flexién y Mdédulo de elasticidad a
partir de la pultrusion en polvo. Esto, posiblemente esté asociado a los efectos de
la distribucion de la matriz polimérica en los pre-impregnados, permitiendo a partir
del towpreg alcanzar mayor adhesién de la matriz a la fibra. Como se pudo observar
en el analisis microscépico, el perfil obtenido por pultrusiéon en fundido presento
algunos vacios alrededor de la fibra. Sin embargo, como contraparte de este
proceso, se requiere de un paso adicional (triturado de material granza>polvo).
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A continuacion, en la Figura 5.21 se representan los valores de Resistencia a
traccion especificos donde se puede apreciar como todos los perfiles desarrollados
en esta investigacion, excepto el rPET color, superaron las propiedades a traccion
del perfil termoestable convencional.

Ademads, se puede observar como en este caso, el perfil elaborado por
pultrusion en fundido presenta mayor Resistencia a la traccidn que el perfil obtenido
por el proceso de pultrusion el polvo. Este hecho puede deberse a que en el ensayo
de traccion las fibras ejercen el papel mas importante, por lo que, por la tecnologia
de pultrusidon en fundido se obtienen perfiles con las fibras mas homogéneamente
ordenadas ejerciendo mayores valores de Resistencia a la traccion.
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Figura 5.21 Comparacion de Resistencia a la traccion de perfil termoestable convencional y perfiles
termoplasticos obtenidos en la investigacion con rPET

5.5 CONCLUSIONES

En primer lugar, cabe destacar que el disefio, construccidén y puesta a punto de
la cdmara de impregnacién nos permitid, de una manera rapida, valorar si las
modificaciones realizadas sobre las matrices mejoraban el proceso de
impregnacion. Como resultado, se pudo observar que el método de modificacion
quimica resultd ser el mas eficaz para este objetivo.
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Una de las conclusiones mas importantes de este capitulo ha sido la posibilidad
de obtener perfiles pultruidos que estén compuestos en su totalidad de material de
PET reciclado, utilizando las dos tecnologias de pultrusiéon (en fundido y en polvo).

El proceso de pultrusiéon en fundido, permitidé obtener perfiles con buenas
propiedades mecanicas a partir de rPET blue en un proceso industrializado. En este
proceso también se estudio la posibilidad de introducir un material reciclado de PET
modificado quimicamente (rPET_0.25%), donde se detecté cédmo la viscosidad baja
de las matrices imposibilitaba la produccién de perfiles por este proceso de
pultrusion en fundido. En cambio, en el proceso de pultrusion en polvo (semi-
industrial), se pudo ver que, cuanto mas baja era la viscosidad mejores propiedades
mecanicas presentaba el perfil.

El proceso de pultrusidn en polvo permite concluir que es posible producir, en
buenas condiciones, perfiles a partir de los tres materiales PET reciclados. Este
estudio nos permitié conocer que las diferencias principales en las propiedades de
los perfiles radican en el diferente origen del material reciclado y en la viscosidad
de las matrices. Los materiales de la corriente de rPET blue (PET 1 y PET 2)
utilizados para la fabricacidon de perfiles mostraron mayor facilidad de fabricacion y
mejores propiedades mecanicas. Ademas, de poder concluir que, a partir del
material desarrollado con valores de viscosidad mas bajos (PET 2) se consigue
obtener una mejor impregnaciéon y, en consecuencia, perfiles con propiedades
mecanicas mejoradas.

Por otro lado, el proceso de pultrusidon en polvo permitié utilizar el rPET color
como materia prima obteniendo propiedades mecanicas como Moddulo de
elasticidad y resistencia a flexion superiores a un perfil termoestable. Una
conclusion importante del uso de este material como matriz estd asociada a sus
propiedades, que debido a la contaminacidn que presentan como son los multicapa
y materiales coloreados, provocan que las propiedades sean peores que un material
rPET mas limpio. En este caso, el logro de obtener un perfil compuesto a partir de
este material es muy interesante, ya que actualmente no se recicla el material
coloreado en ninguna aplicacién de alto valor y larga vida util.

Finalmente, la caracterizacién mecanica que se ha llevado a cabo de los perfiles
(en fundido y en polvo) permite predecir el uso adecuado del PET reciclado en
procesos de pultrusidn, ya sea para su uso en aplicaciones generales o de ingenieria
estructural.
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Capitulob6

Este Ultimo capitulo servira para presentar las conclusiones mas importantes que se derivan
de esta investigacion, asi como el impacto y las perspectivas futuras que se plantean a partir
de los resultados obtenidos.

Conclusiones y perspectivas futuras

6.1 CONCLUSIONES
6.1.1 Conclusiones del trabajo de investigacion

Las conclusiones mas relevantes obtenidas del presente trabajo sobre el efecto
de la modificacion reoldgica de los materiales de PET y la obtencion de perfiles son
las siguientes:

Modificacion reoldgica de los materiales

e En todos los tratamientos aplicados para disminuir la viscosidad del PET (virgen
o residual) y controlar su reologia, se observé un fendmeno aditivo entre la
termo-cizalla aplicada por el procesado (extrusién) y el tratamiento propuesto
(hidrdlisis, injerto quimico y las mezclas).

e El estudio por separado del efecto de cada pardmetro experimental del
procesado por extrusidn (temperatura, caudal y velocidad de husillo), demostré
gue estos son determinantes en el éxito de los tratamientos que se aplican en
paralelo. Asi mismo, la hidrdlisis (escisidon de cadenas en presencia de agua)
no fue un tratamiento efectivo en la disminucién de la viscosidad si no se
aplicaba a altas temperaturas y cizallas, incluso en muchos casos, sin afiadir el
agua, estas condiciones severas de procesado conseguian un material con los
pesos moleculares deseados.

e La modificacion reoldgica mediante el método fisico ha permitido disminuir los
valores de viscosidad del rPET con la incorporacién de un vPET de alta fluidez,
sin repercutir en la perdida de propiedades mecanicas.

e La modificacién reoldgica mediante la via quimica ha permitido obtener valores
de viscosidad inferiores a los del método fisico. El aditivo 5 acido amino
isoftalico se inserta en la cadena polimérica de las matrices de PET (virgen y
reciclado) y sus mezclas, introduciendo grupos aromaticos que proporcionan
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mas rigidez al material y promueven, con ello, el incremento en mayor medida
que el método fisico de los valores del Médulo de Young.

e Estos métodos proporcionan al rPET una combinacién mejorada de fluidez y
Mdédulo elastico que permite el uso de presiones y temperaturas mas bajas en
la fabricacion de composites por pultrusidon. El método quimico permite utilizar
el 100% de rPET como matriz para la fabricacién de composites por pultrusién
mientras que el método fisico permitiria el uso de un maximo del 50%.

e Eltrabajo realizado en el disefio y puesta a punto de la cdmara de impregnacion
permitid, de una manera rapida, valorar si las modificaciones realizadas sobre
las matrices mejoraban el proceso de impregnacién. Como resultado se pudo
observar que el método de modificacion quimica resulto ser el mas eficaz para
este objetivo.

Obtencién de perfiles

e Una de las conclusiones mas importantes de esta parte de la investigacion ha
sido la posibilidad de obtener perfiles pultruidos en los que su matriz esté
compuesta en su totalidad por PET reciclado (rPETb/ue) mediante las dos
tecnologias de pultrusion. Este hecho demuestra la posibilidad de reciclar el
PET en productos de alto valor y larga vida util como son los perfiles.

e El rPET blue ha sido introducido como materia prima en un proceso industrial
de pultrusion en fundido, en el que se obtuvieron perfiles con buenas
propiedades mecanicas. Este proceso presenta como ventaja el uso de forma
directa de la matriz tras salir del proceso de extrusion (granza). La viscosidad
baja de las matrices imposibilita la produccién de perfiles por el proceso de
pultrusion en fundido.

e El proceso semi-industrial de pultrusion en polvo, a partir del pre-
impregnado "towpreg", permite concluir que es posible producir en buenas
condiciones perfiles a partir de los tres materiales de rPET seleccionados. Las
diferencias principales en las propiedades de los perfiles radican en la
viscosidad de las matrices y en el diferente origen del material reciclado:

o El uso del material desarrollado por el método quimico con valores de
viscosidad mas bajos permite obtener una mejor impregnacién y, en
consecuencia, perfiles con propiedades mecanicas mejoradas.
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o Una conclusion importante del uso del rPET color como matriz polimérica
estd asociada a sus propiedades, que debido a la contaminacion que
presentan como los materiales multicapa y materiales coloreados,
provocan que las propiedades sean peores que un material rPET mas
limpio. El logro de obtener un perfil compuesto a partir de este material es
muy interesante ambientalmente, ya que actualmente no se recicla este
tipo de materiales en ninguna aplicacion de alto valor y larga vida util.

e A partir de ambos procesos de produccion, se obtuvieron perfiles de rPET (tanto
el rPET blue como el color) con propiedades mecanicas de flexidon superiores a
las propiedades que se requieren en aplicaciones en las que actualmente se
emplean matrices termoestables (resina de PET isoftalica). De esta manera, el
reemplazo de estas resinas termoestables por matrices termoplasticas seria
factible desde el punto de vista de las propiedades mecanicas, y con ello, no
solo se introduciria un material reciclado (disminuyendo la utilizacion de
recursos fdsiles), sino que también se crearia un producto reciclable.

6.1.2 Impacto

El impacto esperado del presente trabajo de investigacion constituye una
aportacion cientifica y técnica al conocimiento y aplicacion de materiales
termoplasticos en los procesos de pultrusion. La investigacion fundamental
cientifica y técnica surge de la necesidad de resoluciéon de problemas planteados
en la sociedad, enfocandose en la accidn sobre el cambio climatico y eficiencia en
la utilizacion de recursos y materias primas. Ademas de desempefar un papel
importante en el movimiento hacia una economia circular.

Este trabajo de investigacidon tendra un alto impacto cientifico puesto que se
propone el desarrollo de una nueva generacion de materiales termoplasticos con
propiedades reoldgicas mejoradas para su implantaciéon en la industria de la
pultrusion. La aplicabilidad de los termoplasticos modificados en los diferentes
sectores tecnolégicos supondra un gran impacto industrial ya que la mejora en
las propiedades permitira su uso en estructuras de altas prestaciones, tanto en el
sector de la automocidon como en otras areas del transporte y de la construccion,
mejorando la capacidad competitiva de las industrias que utilicen estos materiales.

La transicion hacia los composites termoplasticos tendrd un gran impacto
ambiental, gracias a sus beneficios sobre los termoestables. El control de la
contaminacidon ambiental, el alto rendimiento y la oportunidad de reciclaje hacen
que los compuestos termoplasticos sean muy atractivos, respondiendo a la
demanda actual de materiales respetuosos con el medio ambiente.




Conclusiones 134

6.2 PERSPECTIVAS FUTURAS

o Desarrollo de materiales avanzados a partir de rPET color:
Los perfiles pultruidos a partir de rPET color, a pesar de presentar bajas
viscosidades que favorecen la impregnacién de las fibras, mostraron
propiedades mas bajas que los perfiles pultruidos de un rPET mas viscoso (rPET
blue). Una mejora de las propiedades de los perfiles de rPET color se
conseguiria mediante la obtencién de blends por compounding de rPET color y
blue y asi poder ampliar su rango de aplicacion.

e Tratamientos de las fibras:

La naturaleza inorganica de las fibras no es compatible con los grupos
funcionales de los polimeros y por esta razdn éstas son sometidas a
tratamientos de compatibilizacién especificos (ensimaje) dependiendo de la
matriz que se vaya a emplear. De hecho, las fibras que actualmente se
comercializan han sido sometidas a tratamientos disefiados para
compatibilizarlas con matrices termoestables. Un adecuado tratamiento de las
fibras permitiria una mejor adhesién del PET, favoreciendo el proceso de
impregnacion y consecuentemente, de las propiedades finales del perfil.

o Termoformado de perfiles:

Los perfiles pultruidos termoplasticos, gracias a la capacidad de ser
termoformados, permitiran la obtenciéon de formas geométricas complejas no
alcanzables por las matrices termoestables en los distintos procesos de
produccién. Ademas de poder ser termoformados, gracias a su capacidad de
volver a fundir, estos materiales permiten la posibilidad de sobre-inyectar
formas geométricas complicadas al mismo perfil con lo que se conseguiria
anclar otras piezas funcionales.

e Reciclaje de composites:

El uso de matrices termoplasticas en la fabricacién de materiales compuestos
facilita el proceso de reciclaje de los mismos, evitando asi que cuando finalicen
su vida Util sean desechados en vertederos o incinerados. Es por este motivo
que se plantea como un paso sucesivo, el estudio de viabilidad del reciclaje de
estos perfiles de rPET mediante reciclado mecéanico. Este proceso implicaria un
primer paso de trituracién o de molienda para reducir el tamafo del perfil y el
posterior reprocesado mediante compresion, extrusién o inyeccion.
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