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I Resumen

I- RESUMEN

En este presente trabajo se ha realizado ¢l estudio de mezclas y copolimeros de
Politerefialato de Etileno y Polinaftalato de Etileno con el objectivo de caracterizarlos
termicamente, mécanicamente y opticamente.

La investigacion se hizo sobre cuatro materiales diferentes: el PET SP04, dos
copolimeros PET/PEN con concentraciones en naftenato distintas (el PEN831 y ¢l PEN131) y
una mezcla de 75% de PEN SP04 y de 25% de PENS&31.

La caracterizacion térmica se hizo gracias a la técnica de Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC) y permitio evaluar ¢l efecto de la acumulacion de diferentes historias térmicas
tal como un enfriamiento brusco y un lento, identificar las diferentes temperaturas
caractéristicas de cada material v determinar la cristalinidad.

Se observo que a medida que aumenta la fraccidon de nafienato, aumenta la Ty y reduce
la cristalinidad. E1 PEN131 aparecié como casi amorfo y la mezcla PET/PEN831 presento
laminas con una reducida cristalinidad y es la mas barata.

La caracterizacion mécanica permitid evaluar el efecto de la adicion en pequefia
cantidad del PEN sobre los parametros mecanicos clasicos a través de ensayos a bajas y altas
velocidades de solicitacion. Se realizd ensayos de traccion y ensayos de resistencia al impacto
por caida de dardo.

Los valores de las caracteristicas a traccion a baja velocidad fueron practicamente
equivalente para los cuatro materiales. A altas velocidades de solicitacion ; los PET, PEN831
y PET/PENS831 presentaron un comportamiento dictil mientras que el PEN131 tuvo tres tipos
de fracturas diferentes : dactil, fragil y otra intermedieria. La mejor resistancia al impacto fue
la de la mezcla PET/PEN831 vy puede atribuirse a la micro-estructura en forma de distintas
fases que hace actuar un mecanismo de multiple yielding.

A través del método del Trabajo Esencial de Fractura (EWF), se determinaron
parametros intrinsecos del proceso de fractura : el trabajo real de fractura (término llamado
esencial) y el trabajo plastico (o también llamado no esencial).

Los resultados del Trabajo Esencial de Fractura fueron practicamente equivalentes
para los cuatro tipos de laminas.

La caracterizacion optica se hizo determinando el Haze, la Transmitancia, el Indice de
Amarilleamiento y el Indice de Refraccion. Todal las laminas presentaron valores muy
parecidos de la transparencia, del Haze y del indice de amarilleamiento. A medida que
aumenta la fraccion de nafienato sea por copolimerizacion como por mezcla aumenta el indice
de refraccion.

La mezcla PET/PEN&31 presentd un mejor balance de resultados y su costo resultod
mucho menor economicamente.
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III- PLANTEAMIENTO E INTERES

En la Gltima década el Politereftalato de Etileno (PET) se ha extendido notablemente
en aplicaciones de uso general, siendo el integrante mas reciente de los termoplasticos que
forma el grupo de polimeros de uso general de mayor consumo. El PET se ha posicionado en
el mercado de botellas y envases de cuerpos huecos, absorbiendo gran parte del mercado del
Poli(Cloruro de Vinilo), lo que ha marcado la tendencia mundial a su consumo, registrandose
en los ultimos cinco afios un incremento de aproximadamente 47,5%.

Pero, el PET, a pesar de tener buenas propiedades mécanicas, presenta una tendencia a
cristalizar con consecuente pérdida en propiedades Opticas. La investigacion de explorar la
posibilidad de modificar parcialmente al PET via mezclado « reactivo » con otros polimeros
para solventar las limitaciones de desmpefio mencionadas resulta de gran intéres desde un
punto de vista técnico.

Mi Provecto Final de Carrera es continuacion de una linea de investigaciones
desarrolladas en el Centre Catala del Plastic. Por ejemplo va se ha realizado la adicion al PET,
en bajas proporciones, de sistemas poliméricos basados en Bisfenol-A (Poli(Carbonato de
Bisfenol-A) y Poli(Hidroxi Fter de Bisfenol-A)).

En mi caso s¢ ha optado por la adicion, en bajas proporciones, de un otro polimero : ¢l
Polinaftalato de Etileno que tiene una T, bastante alta lo que le permite resistir a calor mas
importante que ¢l PET.

En la actualida existen productos realizados en PEN como frascos de jalea y botellas
retornables (por ejemplo, Bonagqua PEN water bottle) que presentan buenas propiedades
mécanicas sin inducir una cristalizacion generando opacidad. Estos casos son raros porque los
productos salen mas caro.

Por todo lo anterior, el interés del presente provecto recae en dos aspectos. Desde un
punto de vista técnico, se explora la posibilidad de modificar parcialmente ¢l PET
mezclandole con un otro polimero, ¢l PEN.

Desde un punto de vista cientifico, se desea. mejorar ¢l conocimeinto de copolimeros de
Polinaftalato de FEtileno
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IV-  GLOSARIO

a Radio de una placa circular en ensayos por caida de dardo

Ao Area de la seccion transversal inicial

b Anchura de la IFPZ

B Anchura

Co Velocidad de 1a luz (3.10% m/ 5)

Cp Capacidad calorifica

D Rigidez de flexion

e Espesor

E Moddulo elastico o de Young

E__ Energia en el punto de carga maxima en ensayos por caida de dardo

£ Energia en el punto de relajacion de la carga en ensayos por caida de dardo

E Energia cuando la carga vale 0 en ensayos por caida de dardo

EWF Trabajo Esencial de Fractura

F Fuerza

h Espesor

I Radiacion sin muestra

I Radiacidn con muestra

I, Porcentaje de luz absorbida

Ir Porcentaje de luz refleja

Ir Porcentaje de luz transmite

IFPZ Inner Fracture Process Zone

Lavh Coordenadas colorimétricas

L Longitud de ligamento en ensayvos EWF

Lo Longitud de la seccidon transversal constante de la probeta tomada como
referencia para el calculo de la deformacion (distancia inicial entre sefiales del
videoextensometro)

Ly Longitud entre marcas de referencia del videoextensometro en un punto y
durante el ensayo a traccion

M Masa molecular

M, yM, Momentos

r
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1 Introduccion

1. INTRODUCCION

Actualmente, los films y las planchas delgadas de polimeros ductiles tienen una
presencia industrial muy importante, especialmente en el mercado del envase y embalaje, asi
como también en el de la agricultura, entre otros. El PET, cuyo nombre técnico es
politereftalato de etileno, aparece como el poliéster termoplastico mas comun. Hace parte de
la familia de los poliésteres ampliamente usado en la produccion de fibras, peliculas,
empaques, envases, botellas y otras aplicaciones de caracter técnico. Su produccidon comercial
empezo en 1951 y desde este afio, su fabricacion ha presentado un continuo desarrollo
tecnologico. El PET se ha posicionado en ¢l mercado de botellas y envases de cuerpos huecos,
absorbiendo gran parte del mercado del policloruro de vinilo (PVC); en los ultimos afios ¢l
PET ha regristrado un incremento de aproximadamente 47,5%.

El PET muestra una alta tendencia a cristalizar a causa de la regularidad estructural
que presenta su unidad repetitiva. La cristalinidad depende de la velocidad de enfriamiento
dada a la presencia de un anillo aromatico en sus unidades. Para obtener un producto final
practicamente amorfo con una excelente transparencia, una alta calidad superficial v una
aceptable tenacidad se debe enfriarle bruscamente desde el “fundido™.

Si posteriormente es calentado a temperaturas iguales o superiores a su temperatura de
transicion vitrea (Tg) v dependiendo del tiempo del tratamiento se induce una cristalizacion
desde el estado solido, generando distorsion dimensional, contraccion, opacidad ¢ incremento
de rigidez, hecho que limita su maxima temperatura de servicio. Las botellas plasticas en PET
no son retornadles porque éste poliéster tiene una Tg demasiada baja (Tg = 75°C). El hecho
de re-utilizar una botella de gaseosa requiere que la misma sea previamente esterilizada antes
de que se utiliza otra vez. Esto significa lavarla a temperaturas realmente altas, temperaturas
demasiadas elevadas para el PET. El llenado de un frasco de jalea también se realiza a altas
temperaturas. En las industrias, el material se vuelca sobre los frascos calientes a temperaturas
que haria que el PET se ablandara. Por eso, este polimero no es adecuado para frascos de
jalea.

1.1. Objetivos:

Desde mucho afio, uno de los objetivos de la ciencia de los polimeros fue el desarrollo
de nuevos polimeros o variantes quimicas de los va existentes, a partir del uso de nuevos
mondémeros o procesos de polimerizacion. La idea es obtener materiales con propiedades
razonables que permiten solventar las deficiencias de desempefio de los componentes puros
en sus aplicaciones tipicas. En este proyecto se busca explorar la posibilidad de modificar
parcialmente al PET via una mezcla con un otro polimero para obtener una solucion
alternativa que solventaria las limitaciones de desempefio mencionadas. En este caso se ha
optado por la adicidon de un polimero llamado PEN o polinaftalato de etileno en bajas
proporciones.

El PEN hace parte de una nueva clase de poliéster que representa lo que se necesita
para los frascos de jalea y las botellas retornadles. EI PEN tiene una Tg de 121°C que ¢s mas
alta que la del PET. La Tg del PEN es lo suficientemente alto como para poder soportar ¢l
calor del lavado esterilizante de las botellas como una jalea de frutillas caliente. F1 PEN
soporta tan bien el calor que no es necesario que la botella tenga que estar hecha
exclusivamente con este material. Sin embargo el precio del PEN es muy elevado.
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En este presente trabajo se explora la posibilidad de creer un nuevo material
mezclando el polinaftalato de etileno al politereftalato de etileno. Para tener un producto
barato, s6lo se afiadié una pequefia cantidad de PEN al PET. El producto obtenido debe
permitir lograr botellas capaces de resistir al calor mucho mejor que si estuvieron hechas solo
de PET. Ademas, sus propiedades mécanicas tienen que ser buenas y su transparencia alta.

A causa de la presencia de grupos reactivos en la unidad repetitiva del PET, al
mezclarlo con ¢l PEN, ¢l proceso puede presentar reacciones de intercambio entre los grupos
reactivos existentes (reaccion de transesterificacion).

Sobre la base de los planteamientos y antecedentes presentados, el presente trabajo
tiene como objectivo principal explorar las posibilidades de mezclar al PET el PEN como
componente minoritario y observar la cristalinidad, la transparencia y el
comportamiento mec:inico de este sistema.

1.2. Metodologia

Este trabajo se desarrolla seglin el plano siguiente. Primero se presentan los diferentes
materiales estudiados y la técnica de extrusion que permite ponerlos en forma. Después se
explican las diferentes técnicas utilizadas para caracterizar los productos mecanicamente,
térmica y opticamente. Finalmente, los resultados obtenidos son presentados y discutidos.

Este proyecto engloba el estudio de dos materiales llamados PEN 131 y PEN 831
cuyas propiedades seran comparadas con las del PET SP04. Los materiales PEN 131 y PEN
831 son copolimeros de PET y de PEN de la empresa Kolon y hacen parte de una familia de
materiales llamada Nopla®. E1 PEN 831 tiene un porcentaje de PEN de 8% molar; el PEN 131
tiene un porcentaje de PEN mas alto que ¢l PEN 831 porque presenta una temperatura de

transicion vitrea mas alta (7 gPENssl =84°C yi’;’DEMSI =87°C segin Kolon). A partir de la

ecuacion de Gordon-Taylor [9], se encuentra que ¢l PEN 131 tiene un porcentaje de PEN de
11.2% molar (para los detalles, ver los calculos en la parte anexo 2)

Ademas, una investigacion de una mezcla de PET SP04 con PEN 831 es realizada con
porcentajes de 75% y 25% respectivamente. Los materiales siguientes fueron estudiados en
forma de lamina realizada a partir de la técnica de extrusion.

Para caracterizar las laminas estudiadas v para conocer el efecto de la adicion del PEN
al PET, se han utilizadas diferentes técnicas resumidas en los siguiendos puntos:

1. Caractérizacion del comportamiento calorimétrico

Usando la técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) se plantea un estudio
que cubre varios aspectos:

0 Evaluar el efecto de la acumulacion de diferentes historias térmicas tal como un
enfriamiento brusco y un lento.

o Caleular la cristalinidad de cada material en las condiciones de fabricacion de las
laminas y evaluar el maximo de cristalinidad que pueden desarrollar.

o Identificar las diferentes temperaturas caractéristicas de cada material, es decir la
temperatura de ftransicion vitrea T, la temperatura de cristalizacion T. y la
temperatura de fusion Tp,
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2. Caracterizacion del comportamiento mecanico

Se busca a evaluar el efecto de la adicion en pequefia cantidad del PEN sobre los
parametros mecanicos clasicos a través de ensayos a bajas y altas velocidades de solicitacion
y asi observar el comportamiento de cada material en estas dos situaciones diferentes.

Los ensayvos de traccion permiten determinar distintas variables como el médulo de
Young, la tensiéon de cedencia oy v la deformacion a la cedencia sy a bajas velocidades de
solicitacion.

Los ensayos de resistencia al impacto por caida de dardo permiten observar el
comportamiento de los materiales y estimar el moédulo de Young a altas velocidades de
solicitacion.

3. Caracterizacion del comportamiento mecanico a la fractura

A través del método del Trabajo Esencial de Fractura (EWF), se determinan
parametros intrinsecos del proceso de fractura a bajas velocidades de solicitacion. Esta técnica
permite separar las propiedades del material en términos de trabajo real de fractura (término
llamado esencial) y trabajo plastico (o también llamado no esencial), por lo que se pueden
obtener por separado los parametros que van asociados a procesos fundamentalmente distintos
entre ellos.

4. Caracterizacion optica

Las determinaciones del Haze, de la Transmitancia, del Indice de Amarilleamiento y
del Indice de Refraccion permiten establecer si el material tiene buenas propiedades Opticas,
¢s decir una buena transparencia. Se puede estudiar también ¢l efecto de la cristalinidad sobre
las propiedades opticas.
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Materiales

2.1.1. Caracteristicas del Politereftalato de Etileno (PET)

v’ Sintesis del PET

La unidad repetitiva del PET tiene un Gnico ciclo aromatico [1] tal como se ve en la
Figura 2-1-1:

0
C\
0O O—CH~CHww

Figura 2-1-1 : Unidad repetitiva del PET

Existe dos vias para sintetizar el politereftalato de etileno. La primera se hace a partir
de dimetil tereftalato (DMT) y de etilénglicol (EG) con la presencia de un catalizador (ej:
mezcla de acetato de cobalto y tridoxido de antimonio) a una temperatura de 150°C. Se
produce metanol que se puede eliminar por distilacion (hasta 270 — 280°C — bajas presiones).
La segunda manera s¢ hace a partir de acido tereftalico (AT) v de etilénglicol (EG); esta
sintesis aparece menos compleja y mas economica porque es un método directo.

v Propiedades del PET

El PET es rigido, estable dimensionalmente que solo absorbe muy poco de agua.
Presenta una estructura molecular con una regularidad estructural necesaria para obtener un
potencial de cristalizacion. Su cristalinidad varia de amorfo a muy cristalino; puede ser muy
transparente e incoloro pero sus secciones gruesas suelen ser opacas y blanquecinas.

Tiene buenas propiedades de proteccion y una buena resistencia quimica excepto a los
alcalis (que le hidrolizan). Ademads, como es un polimero polar, tiene buenas propiedades
como isolante eléctrico a temperatura ambiente v a alta frecuencias.

Es caracterizado por su gran ligereza y resistencia mecanica a la compresion y a las
caidas.

A causa de una moderada flexibilidad molecular, tiene una temperatura de transicion
vitrea Ty cerca de 70 — 80°C.

Es reciclable 100% y tiene la posibilidad de producir envases reutilizables.

Un resumen de sus propiedades es presentada en la parte anexo 1.

v Procesamiento

A causa de su cristalizacion en frio (considerable distorsion dimensional, contraccidon
y opacidad) tiene una limitacién en su temperatura de servicio.

Presenta una alta sensibilidad a la degradacion hidrolitica inherente baja viscosidad del
fundido; por eso sus temperaturas de procesamiento son cercas de su temperatura de fusion
T (entre 270 — 290°C) para evitar el goteo en la boquilla.

La temperatura de molde depende de las propiedades deseas. Para obtener un PET con
una alta rigidez, resistente al rallado superficial y opaco, la temperatura debe ser cerca de 130
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— 140°C en presencia o no de agentes nucleantes. Por contrario, con una temperatura de molde
menor que 50°C y sin agentes nucleantes se obtiene un PET transparente, con mayor
tenacidad pero pierde resistencia quimica.

Presion para moldear [MPa] De 13 a 47
Contraccion [cm/cm]| De 0.009 a 0.022
Temperaturas de procesamiento [°C] De 227 a 349 (injection molding)

De 271 a 304 F (extrusion)
Tabla 2-1-1 : Propiedades térmicas del PET

V' Empleos

Su empleo actual es muy diverso. El uso mas conocido ¢s la fabricacion de botellas.
En forma de film, se emplea en contenedores alimentarios, laminas, audio / video y fotografia,
aplicaciones eléctricas y electronicas. Ademas, existe un amplio sector donde este material se
emplea en la construccidon de diversos elementos; fibra textil, alfombras, tuberias, perfiles,
piczas inyectadas, construccion, automocion, ete.

2.1.2. Caracteristicas del Polinaftalato de Etileno (PEN)

v' Sintesis del PEN

La unidad repetitiva del PEN presenta dos ciclos aromaticos [1] como se puede ver en
la Figura 2-1-2:

O C
~N
O—CH-CHww
Figura 2-1-2 : Unidad repetitiva del PEN

El PEN se obtiene a partir de NDC (naphtalene dicarcoxylate) con un procesamiento
similar a lo del PET con DMT (dimethyl terephtalate) [2].

Monomero -
Polimero

Precusor:
— DM-2,6-NDC —
2,6-DMN - PEN
(dimethyl-2.6-naphtalene

dicarboxvlate)

Purifico 2,6-NDA
» (purified naphtalene-
di-carboxylic acid)

Figura 2-1-3: Esquema de la sintesis del PEN
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v Propiedades

Es un poliéster con una estructura quimica bastante similar a la del PET pero mas
resistente a temperaturas mas altas. Solo existe actualmente como peliculas orientadas
biaxialmente o estabilizadas térmicamente. Es semicristallino e incoloro, claro como ¢l cristal
o ligeramente opaca. Comparado con su equivalente PET empieza a encoger de manera
significativa a partir de 190°C en vez de 150°C vy esta certificado para utilizacion eléctrica de
larga duracion a 150°C en vez de 105/130°C. Sus resistencias a la traccion son similares pero
el modulo del PEN es mas alto — un 25% a temperatura ambiente y a veces mas en la zona de
los 100 — 150°C. Su resistencia a los rayos UV y sus propiedades de proteccion también son
mejores y son mas resistentes en hidrolisis en condiciones alcalinas o muy acuosas. Es sin

embargo mas caro y tiene una duracion mas corta en términos de flexibilidad.

calor.

1 Oxygen
Permeation (rate)

Tensile Strength
(kg/mm?2) . .

6 1 Carbon Dioxide Permeation
(rate)

0

Modulus for
Elasticit Water Vapor Transmission
(kg/mm2) (rate)
1800 1

Glass Transition

Temperature (°C) Hydrolysis
121 Resistance (hours)
200

Figura 2-1-4: Comparacion de las propiedades del PET con las del PEN [2]

Un resumen de sus propiedades es presentado en la parte anexo 1.

v’ Procesamienio

Los ciclos para moldear y para enfriar son mas corto para ¢l PEN que para ¢l PET.

v Empleos

Las aplicaciones para las peliculas se encuentran principalmente en clectricidad vy
electronica. Se puede utilizar también en la concepcidn de botellas y frascos que resisten al




2.1.3. El procedimiento

v El procesamiento de extrusion

Materiales y Métodos

La extrusion es el procesamiento que permite forzar, por medio de presion, el material

fundido a través de un dado o boquilla |3].

Se wusan tornillos para hacer fluir el
polimero en el estado fundido o gomoso a lo
largo de la camisa de la maquina. El polimero
solido se alimenta por un extremo por la tolva
de alimentacion (hopper) y en el otro sale en el
estado fundido por el dado (die). Dentro de la
maquina se funde y homogeneiza el polimero.

Hopper Heatera Die

i/ o A

Rotating and Barrel
Reciprocating
Screw

Figura 2-1-5 : Esquema de un extrudor

Para fundir el material, dos mécanismos son utilizado: el primero se hace gracias al calor
que se conduce desde los calentadores del barril, el segundo se debe a la friccidn entre la pared

y el polimero solido.

Feed Transition Metering
Fone L, Zone  done

Barrel

Figura 2-1-6 : Esquema de las 3 partes del extrudor

El extrudor compone tres partes: la
zona de alimentacion, la zona de
compresion y la zona de dosificacion.

Para hacer la extrusion del PET, de los copolimeros vy de la mezcla PET/PEN, se ha
utilizado una maquina de extrusion multicapas TEACH-LINE E 20 T COLLIN

Figura 2-1-7 : Fotografia del
extrudor TEACH-LINEE 20T
COLLIN
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V' Condiciones de la extrusion del PET, de los copolimeros y de la mezcla

El1 PET y el PEN son dos materiales que tienen un caracter higroscopico y en el estado
fundido presentan una alta sensibilidad a la degradacion hidrolitica; por eso es necesario
realizar ciclos previos de secado a temperaturas mayores a sus Tg [4].

PET SP04 75%
PET SP0O4 PEN KE 831 PE KE 131 PEN KE 831 25%
Temperaturas [°C] 140 160 70 150
Tiempo [h] 4 4 4 4

Tabla 2-1-2 : Temperaturas para secar

Para secar estos materiales se
utilizé una tolva-secadora especial
PIOVAN T30IX con una capacidad
nominal de 25 kg operada a través
de una unidad de control PIOVAN
DSN506HE.

Figura 2-1-8
Fotografia del secador

Las temperaturas de procesamiento son presentadas en la Tabla 2-1-3:

PET SP04 75%
PEN 831 25%

Temperaturas [°C] 270 240 ~ 260 230 ~ 260 250 ~270

Tabla 2-1-3 : Temperaturas de procesamiento

PET SP04 PEN 831 PE 131
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2.1.4. Transesterificacion en una mezela PET/PEN

La existancia de grupos funcionales reactivos en las unidades repetivas de los PET y
PEN permiten la existancia de reacciones de tipo transesterificacion. El copolimero formado
afecta el comportamiento de las fases y influye en las propiedades. La transesterificacion y
la naturaleza del copolimero formado depende de la miscibilidad vy de la compibilidad
inicial entre los componentes y de las condiciones de mezclado.

La reaccion de transesterificacion entre ¢l PET y ¢l PEN puede ser representada con la
ecuacion Eq. 2-1-1:

TET + NEN 2 TEN [5] (Bg. 2-1-1)

donde TET, NEN y TEN representan el terephtalate-ethylene glycol-terephtalate, el
naphtalene-cthylene glvcol-naphtalene vy el terephtalate-cthylene glycol- naphtalene,
respectivamente.

El modelo de la reaccion de transesterificacion es presentado el la figura 2-1-9 [6].

BEB NEN BEN

Figura 2-1-9 : Reaccion de Transesterificacion entre los polimeros PEN y PET

PET y PEN son normalmente immiscible; pero, la transesterificacion en el fundido
PET/PEN genera copolimero en bloque o al azar y permite un cierto grado de miscibilidad

[7].
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2.2. Métodos experimentales

2.2.1. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Para caracterizar térmicamente nuestras muestras, se usé la Calorimetria Diferencial de
Barrido — DSC - . El equipo empleado fue ¢l DSC PERKIN ELMER Pyris-/ acoplada a una
unidad de control de enfriamiento por glicoles PERKIN ELMER [ntracooler IIP. Todos los
ensayos se realizaron en una atmosfera inerte. Una calibracion térmica y entalpica del equipo
se hizo con muestras de indio y plomo a la misma velocidad de barrido empleada en las
evaluaciones.

Todos los ensayos se realizaron a una velocidad de barrido de 20 °C/min con ¢l
siguiente esquema de tratamientos térmicos sucesivos:

1)  Calentamiento Cy: Calentamiento desde 30 °C hasta 270 °C y mantenimiento
a la temperatura final por 3 min (para borrar la historia térmica previa).

2)  Enfriamiento E;: Enfriamiento brusco.

3) Calentamiento C;: Calentamiento segin procedimiento del calentamiento Cy.

4y  Enfriamiento E;: Enfriamiento controlado (20°C/min) hasta 30°C.

5)  Calentamiento C,: Calentamiento hasta 270 °C.

2.2.1.1. Latécnica de DSC

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica empleada para estudiar lo que
ocurre cuando un polimero es calentado. Se usa para analizar las transiciones térmicas de un
polimero.

Los polimeros son calentado en un dispositivo similar a lo de la Figura 2-2-1:

polymer
sample ample reference
AN ™

Y /
2 = )

-
—

Figura 2-2-1: Esquema del equipo empleado para la DSC

computer to monitor temperature
and regulate heat flow

Cuando los dos platillos empiezan a ser calentadas, la computadora registra la diferencia
de produccion de calor entre los dos calefactores versus temperatura. Esto significa que el
calor absorbido por el polimero en funcion de la temperatura esta graficando. Al principio, la
curva se ve como en el grafico de la Figura 2-2-2:
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heat
fow
Figura 2-2-2:
Curva al principio
temperatare ——— del ensayo

Cuando una cierta cantidad de calor es agregada, su temperatura se incrementa en una
cierta cantidad y la cantidad de calor necesaria para producir este determinado incremento se
llama capacidad calorifica, o C,. Se obtiene dividiendo el calor suministrado por el

incremento resultante de temperatura.

= ——=C, = capacidad calorifica| [8] (Eq.2-2-1)

2.2.1.2. Las transiciones térmicas

V' Transicion vitrea (Ty):

De hecho, mediante DSC se puede
averignar mucho mas que la capacidad
calorifica de un polimero. Cuando se calenta el
polimero un poco mas, luego de una cierta
temperatura, la curva da un brusco salto hacia
arriba.

Este brusco salto corresponde a la
transicion  vitrea. A temperaturas altas el
polimero esta en forma de un liquido viscoso, y
al enfriarlo, se vuelve cada vez mas elastico
hasta que llega a la temperatura de transicion
vitrea , T,, se convierte en un solido duro, rigido
y fragil.

Debido a este cambio de capacidad
calorifica que ocurre en la transicion vitrea, se
puede medir la temperatura de transicion vitrea
de un polimero.

heat
flow

glass transition
temperature

temperature ———»-

Figura 2-2-3: esquema del grafico de

una transicion vitrea
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AC, : Variacidn entalpica

Teo: Temperatura de transicion
vitrea inicial u « onset »

Tem: Temperatura de transicion
vitrea a un 50 % de AC,

Tgr: Temperatura de transicion

vitrea final

AT,: diferencia entre Ter v Teo

Figura 2-2-4: Esquema de la
determinacion de la temperatura de
transicion vitrea

v’ Cristalizacion (T,):

Por encima de la transicion vitrea, los polimeros poseen una gran movilidad. Se
contornean, s¢ retuercen y nunca permanecen en una misma posicion durante mucho tiempo.
Cuando alcanzan la temperatura adecuada, han ganado la suficiente energia como para
adoptar una disposicion sumamente ordenada, que obviamente llamamos cristales.

Cuando los polimeros se disponen en esos ordenamientos cristalinos, liberan calor.
Esta caida en el flujo de calor puede verse como una gran depresion en la curva de flujo de

calor versus temperatura.

La temperatura en ¢l punto mas bajo de la
misma, se considera generalmente como la
temperatura de cristalizacion del polimero, o 7.
También el area de la depresion da la energia
latente de cristalizacion del polimero. Pero, lo que
es mas importante atn, esta depresion dice que el
polimero de hecho es capaz de cristalizar. Si se
analiza un polimero 100% amorfo, no se obtiene
ninguna depresion, va que estos materiales no
cristalizan.

Ademas, dado que el polimero entrega
calor cuando cristaliza, la cristalizacién es una
transicion exotérmica.

heat
Aow

Te

temperature ———»

Figura 2-2-5: Esquema del grafico de la
cristalizacion

Teep Linea base Tond

AHee

Teco : Temperatura de cristalizacion en
frio onset

Tee: Temperatura de cristalizacion en
frio

Tmi: Temperatura de  transicion:
cristalizacion en frio a fusion

AHc.: Entalpia de cristalizacién en frio

Figura 2-2-6: Hsquema de la determinacion de los
parametros de cristalizacion
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v Fusion (Ty):

Materiales y Métodos

calor puede permitir que se formen cristales en un polimero, pero si se suministra en
demasia, puede causar su destruccion. Si se sigue la calefaccion del polimero mas alla de su
7., finalmente se ve una otra transicidén térmica que se denomina fusion. Al alcanzar a la
temperatura de fusion del polimero, o 77, los cristales poliméricos comenzan a separarse, €8
decir, se funden. Las cadenas abandonan sus arreglos ordenados y comienzan a moverse

libremente.

Existe un calor latente de fusion, como
asi también un calor latente de cristalizacion.
Cuando los cristales poliméricos funden,
deben absorber calor para poder hacerlo.
Cuando se alcanza la temperatura de fusion, la
temperatura del polimero no se incrementara
hasta que hayan fundido todos los cristales.
Este calor extra durante la fusion aparece
como un gran pico en la curva de DSC. El
area del pico es el calor latente de fusion. La
temperatura en la parte superior del pico
coresponde a la temperatura de fusion del
polimero, 7. La fusion es una transicion
endotérmica.

temperature ———»

Figura 2-2-7: Esquema del grafico de un pico de
fusion

AHp,

—

mi Linea base Tt

Tm: Temperatura de fusion

Tmi: Temperatura de fusion inicial
Tms Temperatura de fusion final
AHp: Entalpia de fusion

Figura 2-2-8: Hsquema de la
determinacion de los parametros de la fusion
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Lo que se ve en un graphico de una analysis DSC es resumido en la Figura 2-2-9 :

i Tg : e i Tm

temperature ———»

Figura 2-2-9: Esquema de la curva representativa de todas las transformaciones

2.2.1.3. Cnstalinidad Masica (X.):

La DSC también puede ayudar para conocer en qué proporcion el polimero es
cristalina y qué proporcion es amorfa.

A partir de cada una de la entalpias, se estimo la cristalinidad masica asociada a cada
transicion térmica. Se usa la ecuacion Eq. 2-2-2:

AH
X, =5 %100% [9] (Eq. 2-2-2)

c 0
m

donde AH es la entalpia de fusién del polimero 100 % cristalino:

AH ) (PETY=135,85J.g7" 0
AH(PEN)=170J.g""
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2.2.2. Ensavos de Traccidon

El ensayo de traccion es el ensayo destructivo el mas importante. Se coloca la probeta
en la maquina gracias a dos mordazas, una fija y otra movil. Se procede a medir la carga
mientras se aplica el desplazamiento de la mordaza movil.

La maquina utilizada fue una de ensayos universales GALBANI Sun 2500 equipada de
una célula de carga de 1 KN v las medidas se hicieron gracias a un sistema de extensiometros.
Se¢ obtuvieron curvas presentandas la Tension en funcion del Desplazamiento. Un esquema de
la maquina de ensayo de traccion se muestra en la Figura 2-2-10.

Celda d Carga
X A
1
I | l
L | A
100 mm
H 64 mm
25 mm

h 4

h 4
Figura 2-2-10: Maquina de Ensayo de Traccion Figura 2-2-11: Esquema y dimensiones de la forma
de las nrobetas

Las probetas se prepararon cortando la lamina en una forma simétrica de un halterio.
Para minimizar los errores experimentales se¢ midid para cada probeta el espesor en la zona
central. Las muestras deben estar exentas de defectos y deterioros. En esté caso, solo las
muestras longitudinales (en la direccion de la extrusion) fueron estudiadas.

Los ensayos se han realizados a una velocidad de desplazamiento de las mordazas de

v=2mm.min"' y auna temperatura de mas o menos 23°C.

Se obtuvieron curvas Tension-Deformacion cuya forma es presentada en la Figura 2-2-
12. Las curvas tienen una primera parte lineal llamada zona elastica, en donde la probeta se
comporta como un resorte: si se quita la carga en esa zona, la probeta regresa a su longitud
micial.

Cuando la curva se desvia de la recta inicial, el material alcanza el punto de fluencia,
desde aqui ¢l material comienza a adquirir una deformacion permanente. A partir de este
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punto, si se quita la carga la probeta quedaria mas larga que al principio. La deformacion se
concentra en una zona donde se forma un cuello.

Figura 2-2-12: Esquema del grafico de

Tension G4 _
un ensayo de traccion
OMax |_________
Zona Plastica
_.>
\ Zona
: THAal e Alargamiento gz

A partir de lag curvas Tension-Deformacion se puede determinar una serie de
parametros.

¢ E el modulo elastico o de Young: es la pendiente de la parte lineal (parte del
comportamiento elastico).

e oy Tension de cedencia o resistencia a la traccion: es la valor del primero
maximo de tension de la curva tension-deformacion ingenieril.

o = Tms |[8] (Bq. 2-2-3)

' 4,

donde Py es la carga maxima y Ag la area de la seccion transversal inicial.

e gy Deformacion a la cendencia: es ¢l porcentaje en ¢l punto de tension
mAaximo

Ly—-L AL
g, = %-100 = L—-lOO [8] (Eq. 2-2-4)
0 0
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2.2.3. Ensavos de resistancia al impacto por caida de dardo

Los ensayos de resistancia al impacto por caida de dardo fueron realizados a partir del
equipo Dartvis, con una masa equivalente del impactor de 2,273 kg v a una altura de 0,600 m,
representando una energia inicial de 16,14 J y una velocidad de impacto de 3,43 m/s. Las
probetas son dispuestas en un suporte de diametro interior de 60 mm y de diametro exterior de
80 mm gracias a un sistema de Clamping.

El tratamiento de los datos se hizo a partir de DAS4000 que permite obtenir las curvas
Fuerza-Tiempo.

v Teoria del impacto por caida de dardo

El principe del impacto por caida de dardo es dejar caer de una altura predeterminada
una masa conocida, normalmente con base de forma semiesférica. La velocidad a que se

produce ¢l impacto depende de la altura de la que cae la masa: v=,/2¢gh y la energia que

. . 1 )
tiene el impacto en el momente de ensayo: E = Emv2 [11]. Esta energia puede variar de dos

maneras, modificando la masa del impactor, o variando la altura de caida. En comparacion
con pruecbas con péndulo (impactos Charpy vy Izod), la probeta es mucho mas representativa
va que la probeta puede estar normalizada, ser parte de un componente o un componente
completo.

Como se puede ver en la Figura 2-2-13 el
esfuerzo aplicado es biaxial. Por consiguiente el
material s¢ ensaya en todas las direciones y resulta
mas facil individualizar las zonas mas fragiles con
un nimero limitado de pruebas.

La probeta esta soportada fijada v se
posiciona a la base del equipo. El sistema de
fijacion — clamping — es de tipo neumatico. Es
importante que la fuerza de clamping sea siempre
la misma para poder reproducir v comparar los

resultados. Figura 2-2-13: Axialidad de los ensayos

Los factores que influyen sobre la resistancia al impacto son los siguientes:

e La temperatura: la energia necesaria para romper la probeta disminuye con ¢l
decrecer de la temperatura hasta llegar a un cierto valor, dicho de transicion, en
que el material presenta un comportamiento fragil. En el caso estudiado, todos
los ensayos se realizaron a la misma temperatura 7' = 21°C .

e El espesor de la probeta por eso, para cada ensayo, se midid el espesor en el
centro de la probeta.

o Velocidad de impacto: al aumentarla se puede tener comportamientos
diferentes depiendo del material. Se determina la velocidad experimentalmente
buscando a obtenir curvas similares para cada ensayo v una probeta que se
rompe.
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v Determinacion de la energia en tres puntos de carga particulares

Se calcularon varios parametros a partir de la curva Carga — Tiempo. Los puntos
caracteristicos son los siguientes:
o Punto de carga maxima: en este punto se determina la valor de la carga
Puar v 1a de la energia £,
¢ Punto de relajacion de la carga: es la carga cuando se observa el punto
de infleccion en la curva; en este lugar se determina la energia F,.

¢ Punto cuando la carga es igual a 0: se determina la valor de la energia
Ep-p.

Carga 4 Punto de carga maxima

Punto de relajacion
de la carga

Punto cuando la carga

/ vale 0

- >
Tiempo

Figura 2-2-14: Carga vs. Tiempo

v Determinacion del modulo de Young:

Para evaluar el modulo de Young, se utiliza la teoria de las placas; se asimilan las
laminas estudiadas como una placa.

/4 /4

xh

—

a

Figura 2-2-15: Geometria del ensayo




19 Materiales y Métodos

Para evaluar el médulo de Young su utiliza le teoria de las placas. Se considera una
placa circular con un radio a. Se aplica una fuerza g en ¢l centro dependiente del radio. La
flecha w es una funccion de a. So6lo hay una shear force (0 y dos momentos M, y Mg Se
obtienen las ecuaciones Eq. 2-2-5 segun la teoria de la placas.

1 d 17
;E(FQ)+q =0=0= —;J.rqdr
0

M. M. -M,
+ +
dr r

(Eq. 2-2-5)

O=0

: : d’ 1d ldw d*
Segin las relaciones elasticas: M, = D-{ d +v——w} . M, = D-{——w+v w}

dr? rodr rodr dr’
. .. . ER . .
donde D es la rigidez de flexion del disco: D = m , v es el coeficiente de Poisson, h el
-y

espesor de la placa.
Se¢ obtiene la relacion de la ecuacion Eq. 2-2-6.

d’w 1dw 1 dw

D- +— -——|=-0 (Eq. 2-2-6

{drg rdr® 1t dr} C )

Sabiendo que @ = %, esta ecuacion, después de la integracion, llega a la ecuacion
Eq. 2-2-7.
1
qr 2

w(r) = +Ar*+ Bln(r)+C| (Eq.2-2-7

(r) 1D (r) (Eq )

donde 4, B y C son constantes. Gracias a las condiciones iniciales y en el centro, se deducen
que B=0y C=0.

qa

64D

A se calcula gracias a las condiciones en los bordes: w'(a)=0 = A =-

M, () =-LB+v)-(1+v)]
Se deducen los momentos: 16 (Eq. 2-2-8)

M,(r) = % [(1+3v )2 = (14v)e]

Se considera que la fuerza F aplicada en el centro del disco se concentra en un circulo
de radio b como lo muestra las ecuaciones Eq. 2-2-9.

F
0 <r<b,
gry= x(c>-5) (Eq. 2-2-9)

0, b<r<a.

Se puede deducir el valor de Q a partir de la ecuacion Eq. 2-2-10.

h
F
rQ), = ~[q(ryrdr =——— (Eq.2-2-10)
o 2
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0, r<b

Por consiguiente d11d ra;w =
= Cdr|rdr| dr L’
27y

Ya w; la flecha cuando »<b, ya w; la flecha cuando r>5, se obtienen las ecuaciones
Eq. 2-2-11.

r>h

— .2
w=4-r

F Fq. 2-2-11
Iy S MLV U TR )
b s> b

Para determinar las constantes, se utilizan las condiciones de continuidad suiguientes
como se pueden ver en las ecuaciones Eq. 2-2-12.

w(b)=w,(p), wi(h)=w(b) »y wi(b)=w (D) (. 2212
F F q. a-a-
=4, =A1—%, B, =C, =%
Se puede escribir las ecuaciones Eq. 2-2-13.
w,(r)y=Ar*+ ;@[(ﬂ + bz)lng +b* — rz}
(Eq. 2-2-13)

ro b

F
w, = 2Alr+—8ﬂi) [2rlnb+r—r}

Como la fijacion de la placa es empotrada, tenemos w;(a) =0 y se puede deducir la

ecuacion Eq. 2-2-14
F a 1 b?
=4 =-—ln———|1-— Eq. 2-2-14
4 87:[)[ b 2( azﬂ (B )

Se concluye las ecuaciones Eq. 2-2-15.

F 1 b?
wi(ry=——— - {1="" ]
gaD| b 2 a?

2
wz(r)=—F —r? lng+l 1+b— +5 I’ +1
8l roo2 a? b

Se supone que b — 0, lo que permite de determinar w(r) como lo muestra Eq. 2-2-16.

(Eq. 2-2-15)

F a 1
w(ry= —r3 ln—+— Eqg. 2-2-16
(r) py—— ( r 2J (Eq )

La maxima defleccion es en ¢l centro del disco v corresponde a la ecuacion Eq.2-2-17.

Fa?
16720

w(a) = [12] (Eq. 2-2-17)
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Para determinar ¢l médulo de Young, se dibuja la curva Carga — Desplazamiento y se
calcula la pendiente de la zona lineal como es presentado en la Figura 2-2-16. La pendiente es
igual a la flecha en el centro del disco.

F.a Carga

lox - D

a=w(a) =

_ER
12-(1-v%)

_12-a@-a’-(1-0%)

= 2
16-7-h

(Eq.2-2-18)

Figura 2-2-16: Carga vs. Desplazamiento Desplazamiento

2.2.4. Trabajo Esential de Fractura EWF

El concepto del trabajo esencial de fractura EWF fue por primera vez desarrollado por
Broberg. Este concepto indica que la region cerca de la grieta se puede dividir en dos zonas:
la primera es la zona interior de proceso IFPZ (Inner Fracture Process Zone) y la segunda es
la zona plastica exterior OPDZ (Outer Plastic Deformation Zone). La IFPZ es la zona donde
la fractura tiene lugar mientras que la OPDZ es la donde se ocurren diferentes tipos de
deformacion tan como el shear yielding v microvoiding.

El trabajo total de fractura (Ws) no es una constante del material y puede ser divido en
dos componentes.

W, =W, +W,|[13] (Eq.2-2-19)

W, es el trabajo esencial de fractura asociado a la IFPZ y requerido para la creacidon de
dos nuevas superficies. En el caso de una fractura fragil, W, coresponde al trabajo de
formacion y de rotura de la estructura fibrilar de las crazes en la zona de la punta de la grieta;
en el caso de una fractura ductil, es ¢l trabajo consumido en la creacion y en la rotura de una
zona de estriccion en la punta de la grieta.

Gy 6
W,=b- [ods+ [a(A)dA, | [10] (Eq. 2-2-20)
0

&,b
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donde b es la anchura de la IFPZ, a y &, son respectivamente la deformacidon verdadera e

ingenieril de formacion de la estriccion, 6 v A; son respectivamente la tension y la apertura
critica de la grieta en la IFPZ.

W), es el trabajo no-esencial o plastico correspondiente a los processos de deformacion
plastica en el volumen de la zona plastica.

Como W, se relaciona con la superficie y W, con el volumen, se puede escribir como
lo muestra las ecuaciones Eq. 2-2-21:

W, =w, -lt+[)’wpl2 -t
W [14] (Eq.2-2-21)
W, =Tf=wg+ﬁwpl
t

donde 1 es la longitud del ligamento, t el espesor y 3 el factor de forma en relacion con la
forma de la zona plastica.

w. es el trabajo especifico esencial de fractura por unidad de superficie generado
mientras que wp es ¢l trabajo especifico no-esencial o plastico por unidad de volumen de
material deformado. w, es una constante del material, w, v B son independientes de 1.

90 mm

A
Durante ¢l processo de fractura, la
zona plastica en la punta de la grieta puede
Zona del ser dividida en dos zonas :
Ve proceso de
fractura 0 una donde tiene lugar el proceso de
IFPZ fractura
O una otra donde se occure las
deformaciones plasticas.
™ Zona de las
deformaciones
4—1> plasticas OFPZ
v
Figura 2-2-17: Esquema de las zonas creadas
< > durante el mecanismo de fractura
B =60 mm

La forma de las curvas para estos ensayos es presentada en la Figura 2-2-18. Se nota
que para cada ensayo, se¢ obtiene la misma forma de curva pero ampliada con ¢l principio de
una homothetia.
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Li<Ly<1;

Carga

Figura 2-2-18: Curvas
> Carga vs. Desplazamiento

Desplazamiento tipicas

v Validacion de los ensayos

Existen dos condiciones para que la ensayos de fractura sean validos. La primera es que
se debe desarrollar una completa plasticidad en el ligamento antes de la grieta como se ve en
la ecuacion 2-2-22:

L. =max(3-¢)<SL<I = min(?ﬂ-r ] [10] (Eq. 2-2-22)

min el

con e el espesor, 5 la anchura y r, el radio o la longitud de la zona plastica que vale:
1 F-w
r,=_———° [11].
iz o,
La segunda condicion se apoya en la teoria de plasticidad de Hill. Esta establece que la
tension maxima Oy local registrada en el ligamento deber ser igual o menor a 1,15 veces la
tensidon de cendencia (Gy), siendo &y determinado a partir de un ensayo de traccion uniaxial

convencional a una velocidad de deformacion equivalente a la del ensayo EWF.

Clnme &
2,97,

Tensién plana

>
T b B
Modo mixta BEfectos de borde
i
Longitud deligamiento

Figura 2-2-19: Tension maximal vs. Longitud de ligamento




Estudio de mezclas y copolimeros de PET/PEN

v Determinacion de los parametros

24

Para cada ensayo se puede | C2rE2

determinar el trabajo esencial de fractura
total. Este corresponde al aire de la curva
Carga vs. Desplazamiento.

/ estriccion

|" K Propagacion de grieta
[ e

Inicio cendencia del ligamiento

{ —
| - T
En la Figura 2-2-20 se observan I"
. - - [ S
dlfer.entes parte_s_ como la el.astlca | Aire =W -
seguida por el inicio de cedencia del ! : N
ligamento, y finalmente se¢ produce la 2 ]
desplazamiento

propagacion de la grieta.

Figura 2-2-20: Carga vs. Desplazamiento

w, - trabajo especifico esencial de fractura por unidad de superficie - y w, - trabajo
especifico no-esencial o plastico por unidad de volumen — se determinan graficamente. Mas
precisamente, la determinacion de wy no es directa a partir de las curvas sino que se calcule

B -w,. Para estimar el valor del factor de forma se debe definir la forma geométrica de la

plastica.

Estos parametros se determinan a partir de una relacion lineal representando el trabajo
esencial total wr en funccioén de la longitud del ligamento 1. La pendiente es iguala f-w, yla

ordenada en ¢l origen corresponde a we.

Tension plana

& « i >
e | |
Modo mixta | !
1

i i
1 1

‘ "
' i

! Efectos de borde

- : !
- — 1 1
We H |
1 1
| |
1 1
. i i
1 1
! !

Linin Longitud del ligamento Linax

Figura 2-2-21: Trabajo especifico de fractura vs. Longitud de ligamento
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v Particion del Trabajo Esencial de Fractura

Aparece interesante determinar las condiciones de iniciacion v de propagacion de la
grieta por separado. Segun Karger-Kocsis [15], es posible particionar el area total de la curva
Carga vs. Desplazamiento con una linea vertical trazada a partir del valor de desplazamiento
donde se registra la carga maxima (Figura 2-2-21).

La primera area corresponde a Wy vy es asociado con el inicio de la cedencia del
ligamento (yielding). El resto de la area, Wy, asociado a la propagacion de la grieta, incluye el
punto donde occure la estriccion (necking).

Algunos materiales presentan curvas Carga vs. Desplazamiento con una caida brusca
en el momento de la iniciacion y de la propagacion de la grieta cuyo el interés de separar las
contribuciones energéticas de iniciacion y de propagacion. Asi se puede obtener parametros
correspondientes a los processos diferentes durante la deformacion y la fractura de la probeta.

we=w,+w,=w,+f8-w, L

Carga
W, =W, +ﬂ'-wp,y - L
wo=w, +p"w, L
=W, =w,,+W, +(}5"-wp,y +ﬁ”-wp’n)-L v

(Eq. 2-2-23)

Desplazamienio

Figura 2-2-21 :Esquema del métode de particion de W septin Karger-Kocsis

v Método experimental

Para realizar los ensayos del trabajo
esencial de fractura se ha utilizada la misma
maquina que la de los ensayos de traccion, es
decir GALBANI Sun 2500 (Figura 2-2-22).

El método experimental consiste en
. . : e
ensayar varias probetas identicas con
diferentes longitudes de ligamento. L.a forma o
de entalla elegida en este caso es una doble
entalla. La velocidad de los ensavos es la

misma utilizada para los ensayos de

traccion : v=2mm.min"'. Se determina en

conformidad con el protocolo ESIS que
explica que oy es determinada a una
velocidad de ensayo tal que el tiemo al punto
de cedencia sea igual al tiempo promedio
para alcanzar la carga maxima en los ensayos

EWF.

Figura 2-2-22 : Foto de la maquina de traccion
(AT BANT Sun 2504}
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2.2.5. Propriedades opticas

2.2.6. Transmission Haze

/
El Haze es la dispersion de la luz que pasa a 2

través de un material transparente. El Haze puede
ser inherente en ¢l material, un resultado del
proceso, o un resultado de la textura superficial.

El Haze puede también ser un resultado de
factores ambientales tales como abrasion del

desgaste por la accion atmosférica o de la superficie b/
[16].

El porcentaje retenido de transmision
luminosa %Haze se determindé a partir de la
ecuacuion Eq. 2-2-24.

T,
%Haze = —2 100 | [17] (Eq.2-2-24)

otal Figura 2-2-23: a/ esquema de la luz
difusada y b/ foto de la maquina

donde Tgpuse es la transmitancia de las muestras al tiempo t de exposicidon en
condiciones naturales o de laboratorio (%) v Tyuai la transmitancia inicial de las mismas sin
exposicion (%o).

2.2.7. Transmitancia

La Transmitancia Espectral Ultraviolet-Visible fue determinada segin la norma EN-
1836. El transmitance luminoso mide la cantidad de luz que pasa a través de una muestra.
Para medirla, la luz proveniente de una lampara halogena de tungsteno cuyo espectro ¢s
similar al del sol, se condujo por un tubo colimador a una esfera integradora, cuyo interior ¢s
una superficie difusora perfecta. La radiacion fotosintéticamente activa (400 - 700 nm) se
midi6 con un sensor cuantico.

La transmitancia luminosa total T se calculd a partir de la ecuacion Eq. 2-2-25:

r=f| (Bq 2225
'[1

donde /; es la radiacion registrada en la esfera integradora sin la muestra, ¢ /; es la
radiacion registrada en la esfera integradora con la muestra.

Dos medidas fueron realizadas ; la primera tv corresponde al porcentaje de luz que el
material transmite, la segunda ¢s el pie UV que es la valor de la longitud de onda cuando
transmitancia=0%.
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Transmitancia (%)
A UvC  UVB UVA VISIBLE IR

S0

] Longitud de onda (nm)
Pie UV

Figura 2-2-24: Curva transmitancia vs. longitud de onda

2.2.8. Colorimetria

La colorimetria tiene por objeto captar cuantitativamente la sensacion subjetiva de
color con la ayuda de una medida objectiva. Para determinar las colores de las probetas se
utilizan una teoria basada en los colores opuestos. S¢ apoya en tres parametros :

a significa la dimension rojo-verde

{ I. determina la luminosidad de la muestra
b significa la dimension amarillo-azul

L varia entre O para el negro v 100 para ¢l blanco ; tanto @ como b representan colores
mas saturados o puros a medida que aumentan tanto positiva como negativa [18].

: Blanco
Figura 2-2-25: Sistema

cromatico
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El indice de amarillamiento (Yellowness Index ¥I) ¢s una representacion numérica de
cdmo un material es amarillo.

2.2.9. Indice de refraccion

Cuando un haz de luz que se propaga por un medio ingresa a otro distinto, una parte
del haz se refleja mientras que la otra sufre una refraccion, que consiste en ¢l cambio de
direccion del haz. Para esto se utiliza el llamado indice de refraccion del material.

Se utiliza la letra »n para representar el indice de refraccion del material, y se calcula
por la formula de la ecuacion Eq. 2-2-26.

c n indice de refraccidon del medio en cuestion
n= % (Eq.2-2-26) donde /¢, : velocidad de la luz en el vacio (3x10% "s)
v : velocidad de la luz en el medio en cuestion

Como las laminas son finas, no se pudo medir directamente ¢l indice de refraccion.
Para tener una idea de su valor, es posible calcularlo gracias a la transmitancia. La luz que
llega a proximo de la lamina puede tener tres comportamientos diferentes : una parte es
transmitida, una otra ¢s absorbida y la ultima ¢s reflejada.

+7

transwiticy

+7

absorbida

I,=1

(Eq.2-2-27)

reflejada

ly=1,+1,+1,
]R =‘[R1+‘[R2 =2'IRn =f(nD

o ~ I,=f(Q)~0
I =Transmitancia

T

Figura 2-2-26: Esquema del
comportamiento de la luz al contacto de una
lamina

La ecuaciéon que permite unir el indice de refleccion np con I es Eq.2-2-28.

(Eq. 2-2-28)

El indice de refraccion es una propiedad aditiva, existiendo una correlacion entre la
refraccion optica y la estructura quimica. Se puede estimar ¢l valor del indice de refraccion a
partir de varias ecuaciones.
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Por ejemplo, segin Lorentz y Lorenz (1880), la refraccion molar se puede calcular de la
a partir de la ecuacion Eq. 2-2-29.

-1 M n-1
n+2 p 42

R =

LL

V| (Eq. 2-2-29)

La propuesta por Gladstone y Dale (1858) es la ecuacion Eq. 2-2-30.

Ryp = (n—l)-% =(n-1)-V| (Eq 2-2-30)
f2,

Y la propuesta por Vogel (1948-1954) es la ecuacion Eq. 2-2-31.

R, =n-M| (Eq.2-2-31)

En la literatura s¢ pueden encontrar los valores de refraccion molar de diferentes
grupos, debidos a Goedhart (1969) y medidos a 589 nm.

Las expresiones del indice de refraccion se obtienen a partir de las ecuaciones Eq.2-2-

32
A
1+2& R R
Y p—— n=1402 n="Y (Eq2-2:32)
- R 4 M
V

La utilizacion de estas formulas permite estimar el indice de refraccion de los PET y
PEN haciendo uso de los valores siguientes de la Tabla 2-2-1.

Grupos RLL RGD Rv
—CO0 — 6.71 11,31 64,8
—@— 25,03 44,8 128,6
—CHz—— 4649 7,831 20,64

Tabla 2-2-1 : valores de refraccion molar de diferentes grupos

Q FEstimacion del indice de refraccion del PET :

T.a umdad estructural es : () C C/O

£

0 “O—CH,~CH,
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La masa molecular de dicha unidad es de 192g-mol"', la densidad es

dep=145g-cm™ y V= M =132,414 cm’® y usando las contribuciones de cada grupo, se
P

obtienen las ecuaciones Eq. 2-2-33.

[RM = 2(-COO = )+1(-Ph-)+2(-CH, -)
=2-6,71+25,03+2- 4,649 = 47,748

R, = 83,082

R = 299.48

(Eq.2-2-33)

y el indice de refraccion sera :

segun Lorentz y Lorenz : n, = 1,64
segin (rladstone y Dale : n, = 1,63
segin Vogel : n, =1,56

Q FEstimacion del indice de refraccion del PEN :

La unidad estructural es : A
a unidaad estructural es AC @@ /O
O C

"O—CH,—CH,www

La masa molecular de dicha unidad es de 242g-mol™, la densidad es

M o
dep=136g-cm' v V="-=177941cm’ vy usando las contribuciones de cada grupo, se

P
obtienen las ecuaciones Eq. 2-2-34.

.
R, = 2(-COO-)+2(- Ph—)+2(-CH, -)

4 =2-6,714+2-2503+2-4,649 = 65,038

(Eq.2-2-34)

R_,=127882
2 = 428,08

y ¢l indice de refraccion sera :

segun Loreniz y Lorenz : n, = 1,65
segin Gladstone y Dale : n, =172
segin Vogel : n, =177

Se nota que ¢l PEN tiene un valor de indice de refraccion mas alto que lo del PET, es
debido a la presencia de dos grupos fenilos en el PEN mientras que el PET so6lo tiene uno.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Calorimetria Diferencial de Barrido - DSC

El estudio de las propiedades térmicas se¢ realizaron gracias a la Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC). Se hizo una evaluacion del comportamiento de cristalizacion y
fugion de los materiales bajo diferentes condiciones de calentamiento v de enfriamento.

Los resultados obtenidos son presentados en la Tabla 3-1-1.

3.1.1. Probetas para la Calorimetria Diferenciel de Barrido (DSC)

Las muestras fueron cortadas con un cuter a partir de las laminas y encapsuladas en
aluminio. El peso de cada muestra se situa entre 13 v 15 mg. Una calibracion térmica y
entalpica del equipo se realizaron con muestras de indio y plomo a las mismas velocidades de
barrido empleadas en las evaluaciones.

3.1.2. Caracterizacion térmica del PET SP04

o Caracterizacion de las laminas después del proceso de extrusion

A partir de las laminas se cortd una muestra de 13,9mg y se la calentd a una velocidad
de 20°C/min desde la temperatura ambiante hasta 270°C.

Se observa una temperatura de transicion vitrea de 7, = 74,5°C" , una temperatura de

cristalizacion de 7, =138,2°C vy una temperatura de fusion de 7 = 243,7°C .

La cristalinidad de la lamina de PET se calcula a partir de la expresion siguiente :

AH
X, = —-100%

c 0
m

donde A =135,85J/g es la entalpia de fusién del polimero PET 100% cristalino
La entalpia de cristalizacion en frio es de Al =-33859J/g ; s¢ puede calcular la

cristalinidad en frio y se encuentra: X__ =249%. lLa entalpia de fusion

c.ce

A =36,620J /g ; se puede calcular la cristalinidad en frio y se encuentra : X, = 26.9%.
La cristalinidad original de la laminade PETesde: X, =X_ - X =2%.

a Caracterizacion de las laminas después de un enfriamiento brusco

Para borrar la historia térmica previa, la muestra se mantuvo a la temperatura final, es
decir a 270°C, durante 3 minutos. Pués se realizo un enfriamiento brusco.

Un segundo calentamiento se hizo segun ¢l mismo principio que el primero. Se puede
estudiar con esta etapa la influencia de un enfriamiento brusco.

Se observa una temperatura de transicion vitrea de 7, = 79,9°C’ , una temperatura de
cristalizacion de 7, = 151,309°C y una temperatura de fusion de 7, = 247.8°C .

S¢ puede determinar la cristalinidad del PET después de un enfriamiento brusco. La
entalpia de cristalizacion en frio es de A/ =-15870J/g = X =117%y la entalpia de

fusion es AH, =38999J /g = X, =287%.
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La cristalinidad original de la lamina de PET después de un enfriamiento brusco es
de: X, =17%.

o Caracterizacion de las laminas después de un enfriamiento lento

Se realizo un enfriamiento controlado hasta 30°C y con una velocidad de 20°C/min. El
PET presenta una cristalizacion en frio a 7, =186,0°C de X, = 46,6%.

Un tercero calentamiento se¢ hizo segiin ¢l mismo principio que los otros. Se puede
estudiar con esta etapa la influencia de un enfriamiento lento.

Se observa una temperatura de transicion vitrea de 7, = 81,2°C y una temperatura de
fusion de 7, = 247,5°C . La cristalizacion en frio no occurid porque, como la temperatura de

cristalizacion desde el fundido durante el enfriamiento lento es bastante alta, toda la
cristalizacion se realizd durante esta etapa.
La entalpia de fusion es A/, = 448817 /g = X, =33,0%.

o Conclusion

Lo maximo que desarrolla de cristalinidad este PET es 33% pero en las condiciones de
fabricacion de la lamina se ha encontrado que sdlo tiene un 2% de cristalinidad. El1 PET
presenta ademas una cristalizacion en frio a 186°C de 46,6%.

3.1.3. Caracterizacion térmica del PEN 831

o Caracterizacion de las laminas después del proceso de extrusion

A partir de las laminas se cortdé una muestra de 13,6mg vy se la calenté a una velocidad
de 20°C/min desde la temperatura ambiante hasta 270°C.

Se observa una temperatura de transicion vitrea de 7, = 80,5°C", una temperatura de
cristalizacion de 7, = 155,0°C y una temperatura de fusion de 7 = 234,1°C .

El PEN puro tiene una entalpa de fusion del polimero 100% cristalino
de AI{) =170 J /g . El compuesto PEN831 tienc un 8% molar de PEN. A partir de cada una
de las entalpias mencionadas y de la fracciones molares de cada material se puede determinar
laAH? del PEN831. Se encuentré AH® =138,5.J/g.

La entalpia de cristalizacién en frio es de A/ =-11,298J/g : se puede calcular la
cristalinidad en frio v se¢ encuentra: X = 8,2%. La entalpia de fusion A/f, =31664J/g .

se puede calcular la cristalinidad en frio y se encuentra : X, = 22,9%.

La cristalinidad original de la lamina de PEN831 es de : X =14.7%.

o Caracterizacion de las laminas después de un enfriamiento brusco

Para borrar la historia térmica previa, la muestra fue mantenido a la temperatura final,
es decir a 270°C, durante 3 minutos. Pués se realizo un enfriamiento brusco.

Un segundo calentamiento se hizo segiin el mismo principio que el primero. Se puede
estudiar con esta etapa la influencia de un enfriamiento brusco.



33 Resultados y Discusion

Se observa una temperatura de transicion vitrea de 7, = 83,8°C', una temperatura de

cristalizacion de 7, =169,9°C v una temperatura de fusion de 7 = 236,5°C .

Se puede determinar la cristalinidad del PEN831 después de un enfriamiento brusco.
La entalpia de cristalizacion en frio es de AH_ =-31313J/g = X =22,6%y la entalpia
de fusiones AHf,, =29.720J /g = X, = 214%.

La cristalinidad original de la lamina de PEN831 después de un enfriamiento brusco es
de: X =12%.

o Caracterizacion de las laminas después de un enfriamiento lento

Se realizd un enfriamiento controlado hasta 30°C y con una velocidad de 20°C/min. El
PENS31 presenta una cristalizacion en frioa 7, =160.1°C de X, =12.5%.

Un tercero calentamiento se hizo segun el mismo principio que los otros. Se puede
estudiar con esta etapa la influencia de un enfriamiento lento.

Se observa una temperatura de transicion vitrea de 7, = 84,6°C , una temperatura de
cristalizacion de 7, =166,6°C y una temperatura de fusion de 7/ = 236,7°C . Contrariamente

al caso del PET, la cristalizacién en frio occurid porque, como la temperatura de cristalizacion
desde el fundido durante ¢l enfriamiento lento es demasiado baja, toda la cristalizacion no se
pudo realizar durante esta etapa.

La cristalizacion en frio es Aff, =-14,695J /g = X, =10,1% Yy la cristalizacion en
fusion es AH, =31696J/g = X_, =229%. La cristalinidad original de la limina de

PENS&31 después de un enfriamiento lento es de: X, =12,8%. Lo maximo de cristalinidad
que puede tener el PEN831 es 22,9%.

o Conclusion
Lo maximo que desarrolla de cristalinidad este PEN831 es 22,9% pero en las
condiciones de fabricacion de la lamina se ha encontrado que soélo tiene un 14,7% de

cristalinidad. E1 PEN831 presenta ademas una cristalizacion en frio a 160,1°C de 12,5%.

3.1.4. Caracterizacion térmica de la mezcla PET/PEN&31

o Caracterizacion de las laminas después del proceso de extrusion

A partir de las laminas se cortd una muestra de 14,8mg y se la calentd a una velocidad
de 20°C/min desde la temperatura ambiante hasta 270°C.

Se observa una temperatura de transicion vitrea de 7, = 76,5°C, una temperatura de
cristalizacion de 7, = 145,0°C y una temperatura de fusion de 7, = 241,1°C .

El PEN puro tiene una entalpa de fusion del polimero 100% cristalino
de AH? =170 J / g . El compuesto PET/PENS31 tiene un 2% molar de PEN. A partir de cada
una de las entalpias mencionadas y de la fracciones molares de cada material se puede
determinar la A7/ del PET/PENS31. S¢ encuentré AH D =1364J/g.



Estudio de mezclas y copolimeros de PET/PEN 34

La entalpia de cristalizacién en frio es de A/ =-32,0497/g . se puede calcular la

cristalinidad en frio y se encuentra: X _ =235%. la entalpia de fusion

c,e0

AH =33,435] /g ; se puede calcular la cristalinidad en frio y se encuentra : X, =24,5%.
La cristalinidad original de la lamina de PET/PEN831 es de: X, =1%.

o Caracterizacion de las laminas después de un enfriamiento brusco

Para borrar la historia térmica previa, la muestra fue mantenido a la temperatura final,
es decir a 270°C, durante 3 minutos. Pués se realizo un enfriamiento brusco.

Un segundo calentamiento se hizo segin el mismo principio que el primero. Se puede
estudiar con esta etapa la influencia de un enfriamiento brusco.

Se observa una temperatura de transicion vitrea de 7, = 80,6°C', una temperatura de
cristalizacion de 7, = 164,7°C y una temperatura de fusion de 7 = 242,5°C.

Se puede determinar la cristalinidad del PET/PEN831 después de un enfriamiento
brusco. La entalpia de cristalizacion en frio es de A/, =-34,034J/g = X =249%y la
entalpia de fusion es AH, =328247/g = X =24,6%.

La cristalinidad original de la lamina de PET/PEN831 después de un enfriamiento
bruscoesde: X, =03%.

o Caracterizacion de las laminas después de un enfriamiento lento

Se realizo un enfriamiento controlado hasta 30°C y con una velocidad de 20°C/min. El
PET/PEN831 presenta una cristalizacion en frioa 7, =160,1°C de X, =187%.

Un tercero calentamiento se hizo segiin el mismo principio que los otros. Se puede
estudiar con esta etapa la influencia de un enfriamiento lento.

Se observa una temperatura de transicion vitrea de 7, = 81,8°C , una temperatura de
cristalizacion de 7, =154,6°C'y una temperatura de fusion de 7, = 242,1°C . Contrariamente

al caso del PET, la cristalizacion en frio occurié porque, como la temperatura de cristalizacion
desde el fundido durante ¢l enfriamiento lento es demasiado baja, toda la cristalizacion no se
pudo realizar durante esta etapa.

La cristalizacion en frio es AH, =-7,541J/g = X_, =5,5% Yy la cristalizacion en

fusion es AH, =35634//g = X_, =261%. La cristalinidad original de la ldmina de

PET/PEN831 después de un enfriamiento lento es de: X =20,6%. Lo maximo de
cristalinidad que puede tener el PET/PEN831 es 26,1%.

a  Conclusion
Lo maximo que desarrolla de cristalinidad este copolimero PET/PEN&31 es 26.1% pero

en las condiciones de fabricacion de la lamina se ha encontrado que sdlo tiene un 1% de
cristalinidad. E1 PET/PEN&31 presenta ademas una cristalizacion en frio a 160,1°C de 18,7%.
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3.1.5. Caracterizacion térmica de la mezela PEN131

o Caracterizacion de las laminas después del proceso de extrusion

A partir de las laminas se cortd una muestra de 14,2mg y se la calenté a una velocidad

de 20°C/min desde la temperatura ambiante hasta 270°C.
Se observa una temperatura de transicion vitrea de 7, = 80,7°C y una temperatura de
fusion de 7 =220,5°C . Se puede apreciar ¢l comportamiento del PEN131 que sdlo exhibe

una region vitrea y un pequeifio pico de fusion por ser un polimero casi amorfo.
El PEN puro tiene una entalpa de fusion del polimero 100% cristalino

de AH? =170 J /g . El compuesto PEN131 tiene un 11,2% molar de PEN. A partir de cada
una de las entalpias mencionadas y de las fracciones molares de cada material se puede
determinar la A7/ del PEN131. Se encuentrd AH° =139J/g.

La entalpia de fusion A{ = 0,944 /g ; se puede calcular la cristalinidad en frio y se

encuentra: X, = 0,7%.

o Caracterizacion de las laminas después de un enfriamiento brusco

Para borrar la historia térmica previa, la muestra fue mantenido a la temperatura final,
es decir a 270°C, durante 3 minutos. Pués se realizd un enfriamiento brusco.

Un segundo calentamiento se hizo segin el mismo principio que el primero. Se puede
estudiar con esta etapa la influencia de un enfriamiento brusco.

Se observa una temperatura de transicion vitrea de 7, = 86,4°C’ y una temperatura de

fusion de T = 221,2°C . Como antes, no aparace la cristalizacion por ser casi amorfo.
La entalpia de fusion es AH =1069J/g. Lo que permite de concluir que la
cristalinidad es de X, = 0,8%.

o Caracterizacion de las laminas después de un enfriamiento lento

Se realizd un enfriamiento controlado hasta 30°C y con una velocidad de 20°C/min.
Se nota que el PEN131 no cristalizd durante esta etapa.

Un tercero calentamiento se hizo segun ¢l mismo principio que los otros. Se puede
estudiar con esta etapa la influencia de un enfriamiento lento.

Se observa una temperatura de transicion vitrea de 7, = 86,1°C y una temperatura de

fusion de T = 221,2°C .
La cristalizacion en fusion es A =1399J/g. Lo maximo de cristalinidad que
puede tener el PEN131 es 1%.

a Conclusion
Lo maximo que desarrolla de cristalinidad este copolimero PEN131 es 1% pero en las
condiciones de fabricacion de la lamina se ha encontrado que sélo tiene un 1% de

cristalinidad. S¢ puede considerar el PEN131 como un polimero casi amorfo.

Todos los resultados son presentados en la Tabla 3-1-1 y todas las curvas son en la parte
anexo.



Estudio de mezclas y copolimeros de PET/PEN 36

3.1.6. Comparacion entre el PET SP04, el PEN 831 v el PEN 131

La comparacién entre los tres polimeros permite estudiar el efecto de la presencia de
PEN en un copolimero. El PET SP04 es puro, el PEN831 es un copolimero PET/PEN con un
8% molar de PEN y el PEN131 es también un copolimero PET/PEN pero con un 11,2%
molar de PEN.

El PEN131 es el material que tiene la T, la mas alta y el PET la mas baja. Se puede
concluir que la temperatura de transicidn vitrea aumenta cuando aumenta la concentracion en
nafienato. Ademas, el PET no muestra ninguna relajacion entalpica mientras que los PEN831
y PEN131 presentan un sefial endotérmica de enjecimiento térmico.

Normalmente se debe observar dos picos: uno para ¢l PET y ¢l otro para ¢l PEN como
en ¢l trabajo de Ito, Takahashi y Kanamoto [19] que revela la presencia de dos T, asociadas a
cada material en las mezclas PET/PEN. Sus resultados sugerieron que la mezcla es compuesto
de una fase de PET y miscible o de un random copolimero. De acuerdo a la Ley Aditiva de
Mezcla, toda la mezcla presenta una fase rica en PET, una fase rica en PET/PEN y una fase
de miscibilidad. La razon porque sdlo se dectectaba una T, en este estudio es que una fase
amorfa en pequefia cantidad es dificil de detectar con el metodo DSC.

En el caso de las condiciones de fabricacion de las laminas y para el enfriamiento
brusco, el PET tiene una temperatura de cristalizacion mas baja que la del PEN&31, y una
temperatura de fusion mas alta que las de los PEN831 v PEN131. Por ser casi amorfo, ¢l
PEN131 no exhibe una temperatura de cristalizacion. Para los copolimeros PET/PEN, es decir
para los materiales PEN831 y PENI131, se detecta una sola T, que no puede ser ¢l resultado
de la miscibilidad entre los compuestos.

Para el ultimo calentamiento, el PET no tiene la cristalizacion en frio mientras que los
PEN131 y PENS831 la tiene. Se explica a causa de las temperaturas de cristalizacion en frio de
la etapa de enfriamiento: ¢l PET tiene una mas alta que la del PEN831 (la diferencia es de
20°C) mientras que el PEN131 no presenta ninguna cristalizacion en frio. Durante la ctapa de
enfriamiento, los copolimeros PET/PEN no pudieron totalmente cristalizar.

Lo maximo que desarrolla de cristalinidad el PET es 33%, el PEN831 es 22,9% vy el
PEN131 es 1%. Mas el copolimero tiene una concentracion alta en naftnato, mas tiene un
maximo de cristalinidad bajo. Con un porcentaje de 11,2% molar de PEN, el copolimero
PEN131 es casi amorfo.

Pero en las condiciones de fabricacion de las laminas, el PET solo tiene un 2% de
cristalinidad mientras que el PEN831 tiene un 14,7% de cristalinidad. E1 PEN131 exhibe en
esta condicion la cristalinidad maxima que puede tener, es decir 1%.

3.1.7. Comparacion entre el PET SP04. el PEN831 v la mezcla PET/PENS31

La mezcla PET/PEN831 es compuesto de un 75% de PET v de un 25% de PENS31.

La mezcla PET/PENS831 tiene una temperatura de transicion vitrea mas alta que la del
PET vy mas baja que la del PEN831. Como para los copolimeros PEN831 y PEN131, solo se
detecta una T, para el PET/PEN831. Normalmente se debe observar dos picos: uno para el
PET y el otro para ¢l PEN; pero una fase amorfa en pequeiia cantidad es dificil a detectar con
el metodo DSC.
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Figura 3-1-1 : Comparacidon entre los graficos de los tres materiales durante las diferentes etapas

Para los dos primeros calentamientos, la mezcla PET/PENS31 tiene temperaturas de
cristalizacion y de fusion que se situan entre las del PET v del PEN831. El aumento de T, la
disminucion de Xy v de Ty del sistema PET/PEN831 indican que el PEN ha reducido la
capacidad de cristalizacion del PET. Se observa que las reducciones en Ty y X son casi
lineal mientras que la aumentacion en T se presenta principalmente entre 0 y 25% de
PENS&31. Se concluye que hay un descenso continuo de la temperatura de fusion y de la
cantidad de PET capaz de cristalizar (X.m) con el aumento del contenido en PEN. La
cristalizacion del PET fue retrasado a causa de la presencia de un miscible / amorfo polimero
debido al PEN que contiene ¢l compuesto PEN831. Esta disminucion es debido a la
aumentacion de la temperatura T,

Se nota que la temperatura de cristalizacion en frio de la mezcla durante la etapa de
enfriamiento es casi la misma que la del PEN831, es decir de aproximadamente de 160°C. El
comportamiento del PET/PEN831 durante ¢l ultimo calentamiento es comparable a lo del
PENS831, es decir con la presencia de dos etapas (cristalizacion v fusion) mientras que ¢l PET
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tiene solo la etapa de fusion. Lo que es interesante ¢s que mezclar ¢l PET que es un polimero
barato con una pequefia cantidad de PEN831 que es caro pero que tiene mejores propiedades
térmicas permite conseguir un copolimero con las mismas propiedades térmicas que las del
segundo. Solo una pequefia de PEN permite tener una temperatura de cristalizacion mas baja.

Los valores de X son un poco mas altos en el caso de un enfriamiento brusco. Esto
indica que durante ¢l ciclo de ensayo, la exposicion de la muestra a altas temperaturas
promueve la continuacion de las reacciones de transesterificacion que desarrollan menores
Xem al alcanzado durante el enfriamiento brusco.

Lo maximo que desarrolla de cristalinidad el PET es 33%, el PEN831 es 22,9% y la
mezcla PET/PEN831 es 26,1%. Se nota que el resultado de la mezcla se situa entre los
resultados del PET y del PEN831. Esta constatacion revela la presencia de una reaccion
parcial de transesterificacion entre el PET v el PEN.

Pero en las condiciones de fabricacion de las laminas, el PET sdlo tiene un 2% de
cristalinidad mientras que el PEN831 tiene un 14,7% de cristalinidad. E1 PET/PEN831 exhibe
una cristalinidad de 1%.

3.1.8. Conclusion

Mas un copolimero tiene una concentracion en naftenato alta, menos es importante su
cristalinidad. E1 PEN131, que es el material que tiene lo mas de PEN (11,2% molar de PEN)
de todos los materiales estudiados, es casi amorfo.

Solo una pequena cantidad de PEN831 (25%) mezclada al PET permite obtener un
material con propiedades térmicas similares a las del PEN831 y ademas sale como un
producto barato.

El material que presenta las mejores propiedades térmicas de todos los materiales
estudiados en este presente trabajo es la mezcla PET/PENS31.

3.2. Ensavos de traccidon

En esta seccidon se presentan los resultados obtenidos a partir de ensayos de traccion de
los materiales estudiados.

3.2.1. Probetas para los ensavos mécanicos

v
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Lo
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-t L >

Figura 3-2-1 : Esquema v dimensiones de la probeta de traccion




41 Resultados y Discusion

Las propiedades a traccion fueron determinadas a partir de probetas normalizadas en
forma de halterio cuyas dimensiones son L,=100mm, Di=064mm, Lo=25mm v w.=5mm
(Figura 3-2-1). La forma simétrica de un halterio se obtiene cortando directamente la lamina.
Para minimizar los errores experimentales se midié para cada probeta el espesor en la zona
central. L.as muestras deben estar exentas de defectos y deterioros. Solo fueron estudiadas las
muestras longitudinales (en la direccion de la extrusion).

3.2.2. Resultados

Los ensayos se realizaron a una velocidad de v=2 mmmin™ y la extensién fue
medida gracias a un videoextensometro. En la Figura 3-2-2 se muestran la curvas tipicas
Tension-Deformacion nominal (O'n - 5) para cada material.

De manera general, los materiales estudiados presentaron el comportamiento
caracteristico de un material polimerico ductil con formacion de cuello de estriccion
relativamente estable. Lo que fue interesante mencionar es que para cada caso el cuello se
formd mostrando una estriccion con un angulo de =~ 45° respecto al eje de aplicacion de la
carga. Revela un mecanismo de deformacion por bandas de cizalladura.

%ﬁﬂgh[lég:] Prax [N] oy [MPa] ey [%]

PET 2,240,1 131+ 5542 3,6+0,1
PEN831 2,040,1 11345 53+1 4,002
PET/PENS31 2,240,2 13346 55+5 3,4+0,2
PEN131 2,1+0,1 126+13 56+2 3,901

Tabla 3-2-1 : Resultados de los ensayos de traccion
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Figura 3-2-2 : Tensioén nominal en funccion de Deformacion nominal para cada material
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3.2.3. Zona elastica

La deformacion elastica es caracterizada por el hecho que se cesa la solicitacion, se
recupera de forma inmediata (proceso reversible que obedece a la Ley de Hooke). E1 modulo
elastico o de Young fue determinado a partir de la pendiente de la zona elastica de las curvas
Carga vs. Desplazamiento.

De acuerdo con los resultados (Tabla 3-2-1), los modulos de Young de los materiales
son practicamente equivalentes. La adicion de una segunda fase al PET no conduce a una
variacion en este parametro. Se concluye que el comportamiento elastico del sistema
PET/PENS31 esta dirigido por las propiedades de la matrix que es compuesto de PET.

3.2.4. Punto de cedencia

La formacion de la estriccion fue a 45° del ¢je de aplicacion de la carga. Traduce una
cedencia por cizalladura. La formacién del cuello es la consecuencia de la presencia de
inhomogeneidades ¢ inestabilidades en el proceso de deformacion. Se puede tener un origen
geométrico (defectos superficiales o internos). El cuello tenia la geometria de una banda de
cizalladura que se manifeste como una dislocacion del cuerpo en la direccion de maxima
cizalla.

De manera general, se observa que las diferencias entre los distintos materials son
bajas. Las tensiones de cedencia o resistancias a la traccion oy son muy cercanas para cada
material. El PEN131 tiene la mas alta mientras que el PEN831 tiene la mas baja. Se nota
también que la mezcla PET/PENS31 y el PET presentan el mismo valor. Se concluye que la
capacidad de resistir a la traccidon es debida a las propiedades de la matrix, es decir del
material PET.

El PET presenta una deformacion a la cedencia gy menor que las del PEN831 y del
PEN131. Ademas se nota que el sistema PET/PEN831 tiene un valor de deformacion a la
cedencia menores que las de los dos materiales PET v PEN831 lo que defina a una desviacion
negativa de la Ley Aditiva de Mezcla.

3.2.5. Relacion entre cristalinidad v propiedades mecanicas

Los dos materiales los mas fragiles son el PEN131 v la mezcla PET/PEN831. Este
comportamiento es debido a una cristalinidad baja y a la presencia de una segunda fase para el
segundo.

El sistema PET/PEN&31 tiene un valor de deformacion a la cedencia gy mas bajo que
lo del PET mientras que su cristalinidad es menos importante. Normalmente, una cristalinidad
elevada conduce a un gy bajo. Esta constatacion confirme la presencia de una segunda fase en
la mezcla PET/PEN831 que limite el elargamiento.

3.2.6. Conclusion
De acuerdo con los resultados de los ensayos de traccion, se observa que todos los

valores son praticamente equivalentes. S¢ puede concluir que los cuatro materiales estudiados
tienen las mismas propiedades mécanicas a bajas velocidades de solicitacion.
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3.3. Ensavos de resistancia al impacto por caida de dardo

Esta parte presenta las respuestas de los materiales a un impacto por caida de dardo.
Lo que es interesante en este tipo de ensayo es el caracter multiaxial en el punto donde golpea
la cabeza del dardo.

3.3.1. Obtencion de las probetas

Las probetas para los ensayos de resistencia al impacto por caida de dardo tienen la
forma de placas cortadas en las laminas y son dispuestas en un suporte de diametro interior de
60mm y un diametro exterior de 80mm gracias a un sistema de Clamping.

3.3.2. Los diferentes tipos de fractura

Los ensayos efectuados presentaron tres tipos de fallo (Figura 3-3-1). Una forma que
presentd cada material de este estudio mostrd una zona de proceso con una amplia
deformacion plastica y formacion de un cuello, tipico de una respuesta ductil. Este tipo de
fallo se designa como “cedencia intense”.

Un otro tipo que so6lo presentd el PEN131 mostrdé una zona de proceso similar a la
cedensia intese pero con un ligamento sin porcion residual del material indicativo de una
posible propagacion de grieta inestable al momento de la ruptura. Este comportamiento es
clasificado como “tenaz”.

El altimo tipo que sélo tuvo el PEN131 es un comportamiento fragil que presentod una
destruccion de la probeta indicio de una propagacion inestable de la grieta: se califica de
fractura de tipo “fragmentada”.
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Figura 3-3-1 : Curvas de los
3 tipos de fallo
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3.3.3. Determinacion de la energia consumida en diferentes puntos significativos

A partir de las curvas Carga vs. Tiempo fueron extraidos los parametros siguientes:
carga Pmax v energia consumida Eq,x en el punto maximo de la curva, la energia consumida E;
en el punto de infleccion considerado como el punto de ruptura y la energia consumida Ep=
en ¢l punto donde la carga es nula.
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b/

Figura 3-3-2 : Fotos de los diferentes tipos de {ractura : a/ y b/ cedencia intense ; ¢/ y d/ tenaz ; e/ fragmentada

El material que tiene la mas importante carga al punto maximo en el caso de una
cedencia intense es el PEN131. La mezcla PET/PEN831 presenta una carga en este punto mas
grande que los PET y PEN831. La adicion de PEN&31 al PET promueve un aumento
significativo de la resistancia al impacto por caido de dardo; puede ser debido a reacciones
parcial de transesterificacion en la mezcla PET/PEN831. Se puede considerar que la mezcla
PET/PENS831 presenta mejores propiedades mécanicas a altas velocidades de solicitacion que
el PEN131 porque si este ultimo presenta una carga maxima mas importante, es un material
que puede tener una fractura tan ductil como fragil.
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Pmax [N] Emax [J] Er [J] EPZO [J]

PET 645 +8 4.0 10,1 7.0 102 7.1 +0.2

PENS831 660 19 4,2 +0,2 7,3 0.3 7,6 £0.2
PET/PENS831 696 +12 4.5 10,2 7,89 +0,02 8,06 +0,06

Ductil 703 +33 472103 6,8 10,5 7.0 +0.5

PEN131 Tenaz 714 +12 4.3 10,2 - 5,6 103

Fragil 505 145 1,4 102 - 1,4 102

Tabla 3-3-2 : Resultados de los ensayos de impacto
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Figura 3-3-3: Curvas tipicas de fractura de los diferentes materiales
3.3.4. Estimacion del modulo de Young
A partir de la pendiente de la parte elastica de la curva Carga vs. Desplazamiento que
F-a . .. ., . .
vale o = , con a el radio vy D la rigidez de flexion del disco, y sabiendo
l6x-D
E-RB

quelD = ml—zj donde v es el coeficiente de Poisson v # el espesor del disco, se puede
Al-v

determinar ¢l médulo de Young E.
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D [N.m] Eimpacto [GPa]  Eraccion [GPa]
PET 0,042 +0,002 3,502 2,2 40,1
PENg31 0,044 +0,002 3,702 2,0 40,1
PET/PENg31 0,044 +0,001 3,102 2,2 40,2
Cedencia intense 0,049 +0,001 3,0 £0.4
PENTSI Tenaz 0,047 +0,007 2,905 2,1 40,1
Fragamentada 0,051 +0,003 3,2 40,2

Tabla 3-3-3 : Comparacion entre los modulos de Young calculados de 2 maneras diferentes

El PEN831 presenta el modulo de Young Ejmpacto lo mas alto; el PET tiene un valor un
poco mas bajo. Se¢ nota que la reaccidon parcial de transesterificacion entre ¢l PET y el
PENS831 disminuye el valor de Eimpacto, 10 que no ocecure en los ensayos de traccion.

Dependiendo del tipo de cedencia el PEN131 presenta valores de modulo de Young
diferentes. Se nota que este material tiene un modulo elastico menos elevado que los otros:
para una solicitacion a altas velocidades, tiene menor relajacion de cadenas.

Tal como cabe esperar de la naturaleza viscoelastica de estos materiales, los modulos
de Young son mayores que los obtenidos a bajas velocidades de solicitacion. El incremento
del modulo de la mezcla PET/PENS31 ¢s mas pequefio, pero presenta la mayor deformacion
lo que esta de acuerdo con un mecanismo de multiple yielding debido a la estructura en forma
de dos fases que presenta la mezcla (una matrix compuesta de PET con una fase dispersada de
PET/PEN).

La estructura de la mezcla es una matrix de PET con fases de PET/PEN lo que
favorice ¢l fénomeno de multiple vienlding mientras que en un material cuya estructura es
homogeneizada, el proceso de multiple yielding occure en un unico lugar (Figura 3-3-4).

T T

a/ b/
® | PET/FEN
L
X X < Multiple
Ununico | —W» A 4 yielding
vielding
_,_,—o—'—'—'_"PEI'

Figura 3-3-4: a/ material homogeneizado v b/ mezcla PET/FPEN con dos fases
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3.3.5. Conclusién

A altas velocidades de solicitacion, la mezcla PET/PEN831 tiene los mejores
resultados no solo por ser el material que tiene la mejor resistencia a la carga sino por
presentar la mayor deformacion. La estructura en forma de dos fases (matrix de PET con una
fase dispersada de PET/PEN) permite que occure el mecanismo de multiple yielding lo que
explica sus buenos resultados.

El PEN131 tiene también una buena resitancia a la carga pero es un material que
puede comportarse tan como un material dactil que un material fragil.

3.4. Trabajo Esencial de Fractura - EWF

En la presente seccion se realizara la analisis de la fractura de los quatro tipos de
materiales apoyandose en la teoria del Trabajo Esencial de Fractura.

En un primer lugar, se verificara que los casos estudiados ejercen las condiciones
necesarias para aplicar este metodo. Pués, en un segundo lugar, se presentaran las diferentes
etapas de la fractura. Finalmente, los resultados seran expuestos seguido por una discusion
para tratar explicarlos.

3.4.1. Obtencion de las probetas

Los ensayos de Trabajo Esencial de Fractura (EWF) se realizaron en la configuracion
de probeta con doble entalla. Las placas fueron entalladas empleando tijeras v se realizd a
agudizacion de forma manual mediante indentacion con una cuchilla de afeitar.

A
Las dimensiones son las siguientes :
W =27 =60mm
7y = 90mm
1 =longitud de ligamento
z

Figura 3-3-5: Esquema de la probeta doble
entalla
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3.4.2. Validacion de los ensavos

En las curvas de la Figura 3-4-1, para cada tipo de material, se verifica la similitud
entre las curvas Carga vs. Desplazamiento a diferentes longitudes de ligamento. Se puede
concluir que la propagacion de grieta occure de forma similar e independiente de la longitud

de ligamento, condicion necesaria que debe cumplirse para validar la aplicacion de la técnica
EWEF.

E) ]
Logh tscelsligrans am Logfrsscebsligarats
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L=11213mm — L1410
_ L=t 186
— L=137Armm 0 _ Loz

— L=t52Emn

m — L=19zmn

Caraa N1
fuerza (N)

J

] A 40 & m 1000 o
Degizeariertoln] desplazanientoln)
40
c) d
]
Longitudes ok ligarrerntos AT Lorgih.rbs celos igamertos
— L =4%m
—L=Brm )
L= - — L="06m
4 Ry — — L=154mm
=3 L=1353mm
— [=16mm T —L=7133mm
— =2nm —L=13350mm
—L="863m
g3 za
T =
o |
1
L]
- 1m
1]
0 :
] ] 400 0m ] 10000 1200 o " T i
deglazanierto () g am Ll atu] 1 I {71 ]
Deslzaniento ]

Figura 3-4-1: Carea vs. Desplazamiento a) PET, b) PEN831. ¢) PET/PENS31 v d) PEN131

Un otro punto importante para poder aplicar la teoria del trabajo esencial de fractura es
evaluar los “nivelos de tensiones” de acuerdo con los criterios definidos en la seccidon 2-4-2.
En la Figura 3-4-2 se ve que las representaciones graficas mostran la tendencia necesaria para
aplicar la teoria EWF para cada longitud de ligamento y para cada material.
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Figura 3-4-2 : G, en funccion de la longitud de ligamento para cada material

3.4.3. Ftapas de la fractura

Se observo un tipo de fractura. Las diferentes etapas del proceso de rotura son las
siguientes:

1.  Enlas curvas Carga vs. Desplazamiento se nota primero una dependencia lineal entre
la carga y el desplazamiento: corresponde a una etapa de deformacion elastica;

2. Pués se observa una progresiva reduccion de la pendiente hasta alcanzar al maximo de
carga. Se forman dos regiones difusas en los fondos de la entalla y se inicia la cedencia del
ligamento;

3. Las dos regiones difusas crecen progresivamente hasta la iniciacion del proceso de
estriceion en el interior de la zona de proceso,

4. Lacarga conoce una caida importante hasta alcanzar un minimo relativo;

5. Las grietas empiezan progresarse de forma estable y se va estirando el material en la
zona plastica externa (OPZ);,

6. Finalmente el ligamento rompe.

3.4.4. Resultados

A partir de las representaciones graficas del trabajo de fractura en funccion de las
longitudes de los ligamentos, se hace una regresion lineal (Figura 3-4-4) y se obtienen los
parametros indicados en la Tabla 3-4-1.

Modulus de &, [MPa] We B-wp R?
Young [GPa] [kI/m?]  [MJ/m?]
PET 2,240,1 5542 50,854 13,178 0,9546
PENS31 2,0:0,1 53+1 52,841 11,926 09292
PET/PENS31 2,240, 5545 44336 12,353 0,9902
PEN131 2,1:0,1 56+2 45,665 11,532 0.9673

Tabla 3-4-1 : Resultados de los ensayos de fractura
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Figura 3-4-3 : a) Curva Carga-Desplazamiento tipica, b) Esquema de la evolucion del area del ligamento durante el
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Fisura 3-4-4 : Trabaio esencial de fractura vs. T.oneitud de lieamento

Los resultados de la particion del area, calculados a partir de las curvas de la Figura 3-

4-5 son presentados en la Tabla 3-4-2.
Wey [KI/m?] Brwpy [MIM’]  R® wen[kI/m?] Bwp,[MI/m’] R?
PET 9,7815 1,4142 0,7715 41,073 11,764 0,9641
PEN&31 13,546 0,9327 0,8712 39,295 10,993 0,9326
PET/PENg31 9,7956 1,276 0,9690 34,541 11,077 0,9904
PEN131 14,094 1,0507 0,9452 31,571 10,481 0,9671
Tabla 3-4-2: Resultados de la particion del area de las curvas P-d
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Figura 3-4-5 : wy, v Wi, en funceion de la longitud de ligamento para a/ el PET, b/ el PENS31, ¢/ el PET/PENS31 y d/ el
PENT31

Se¢ puede estimar el factor de forma B en relacion con la forma de la zona plastica. Se
calcula a partir de la forma de la region de estriccion de la muestra rota. La ESIS (European
Structured Integrity Standard) en 1993 establecid un primero protocolo de norma donde
explica que la zona plastica de una probeta con doble entalla puede presentar tres formas
diferentes: circular, eliptico y romboidal [19]. Recientemente, Ferrer-Balas [20] introducio
una nueva geometria que corresponde a la interseccion de dos parabolas.

Las probetas estudiadas
en este proyecto corresponden
al ultimo caso. El factor forma

se calcula a opartir de la
ecuacion Eq.3-4-1
2h (Eq.3-4-1)

< .
L.

DYZ, : region de

<« cendencia difusa

OP7.

731

Figura 3-4-6 : Aproximacion geométrica propuesta para una
zona externa de proceso en forma parabolica
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Los resultados encontrados para los valores del factor de forma son resumido en la
Tabla 3-4-3. La determinacion de [3, si bien que permite obtenir indirectamente el valor de wp,
es poco fiable y puede introducir importantes errores.

Material B wp [MJ m”]
PET 0,17+0,04 76,074
PENS831 0,17+0,02 66,513
PET/PENg31 0,15+0,02 81,856
PEN131 0,1440,03 82,639

Tabla 3-4-3 : Valores del factor de forma y de w,

En la Figura 3-4-7 se nota que existe una relacion lineal entre la longitud del
ligamento L. y la altura de la zona plastica h: una longitud de ligamento mas alta conduce a
una altura de la zona plastica mas grande.

49 9

PEMN131 w=02188x+ 04273 -

.
. PENS31 R = 0.9481

44 1 - PET . T::nnfsmun,a?aﬁ
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E —Linéaire (FET/PENS31) S patx 07071

R*=0,8977

29 4

24 4

Altura de la zona plastica h [mm]

3 5 7 a 11 13 15 17 19 21 23
Ligamento L [mm]

Figura 3-4-7 : Regresion linear de las curvas Ligamento vs. Altura de la zona plastica

Para cada ensayo se puede determinar el radio de la zona plastica a partir de la
ecuacion Eq.3-4-2:

1 E-w
o= —" £ (Eq.3-4-2)
Y2 ;"
Material 2-r, [mm]
PET 15,89
PENS31 14,76
PET/PENE31 13,33
PEN131 13,56

Tabla 3-4-4 : Valores del radio de la zona plastica
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Se nota que 2 - r, es mds pequefio que el critero de anchura f% = 20mm , pero los dos

tienen un valor mas bajo que el real ligamento hasta el que se puede ver una similitud entre
las curvas Carga vs. Desplazamiento.

3.4.5. Comparacion con resultados de Trabajo Esencial de Fractura de otros autores

Tipo de muestra de w, lkf m ’ZJ Referencia
PET PG-T PG-P
Presente trabajo 50,852

Placas inyectadas

PET amorfo 59 56 J.J. Sanchez Mora [9]
(X, =8-10%)

PET amorfo 54 Chan v William [21]
PET-biorientado 1 53-69 Hashemi [22]
PET-biorientado 2 47-51 62-67 Maspoch et al. [23]

. Karger-Kocsis y
PET-biorientado 3 45-47 Cziginy [24]
PET-biorientado 4 64 36 Monedero et al. [23]

Tabla 3-4-5: Valores de w, publicados por otros autores a una velocidad de ensayo de 2 mm/min

Los resultados obtenidos de w, en este presente trabajo dan valores cercanos de los de
otros autores. Las diferencias pueden venir de la estructura del PET (amorfo o semi-
cristalino), de la orientacidn (transversal o longitudinal) existente o no, del proceso (inyeccion
o extrusion).

Los valores del trabajo no esencial f£-w, son tipicas para muestra de PET amorfo : en
su trabajo de Tesis, J.J. Sanchez Mora encontré para un PET amorfo en las dos orientaciones
B-w,=126MJ/ n° mientras que en este trabajo, /- w, =13,178M.J/ m’ . La diferencia entre

estos dos valores es significativa.

3.4.6. Discusion v conclusion

w, es la propiedad la mas cercana del valor de tenacidad y es independiente de la
geometria del ensayo ; mientras que f-w, depende de la geometria de la probeta y representa

la mayor cantidad de energia disipada en el proceso de fractura.

La mezcla PET/PENS31 exhibe un trabajo esencial de fractura w, menos importante
que los materiales PET y PEN&31. Esta observacion puede ser explicada gracias a la Ley
Aditiva de Mezcla. Fl sistema PET/PEN831 es parcialmente miscible y el nivel de adhesion
entre las fases tiene un importante efecto en el comportamiento mecanico. Si el grado de
interaccion es leve, la capacidad del sistema para soportar solicitaciones mecanicas se reduce,
reflejandose una desviacion negativa de la Ley Aditiva de Mezcla. Es la razéon de la
observacion de una resistencia mecanica inferior respecto a los componentes PET y PEN831.
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Se nota también que ¢l PEN131 tiene un valor de trabajo esencial de fractura we mas bajo —
muy cercano de lo de la mezcla PET/PENSE31 - lo que permite concluir que este material tiene
una tenacidad menos elevada y un comportamiento mas fragil que los PET y PEN831.

El trabajo no esencial de fratura f-w, presenta una suave disminucién con el

contenido de PEN. Esto revela una menor capacidad de estriccion homogénea a medida que
aumenta ¢l contenido de la segunda fase . Pero las diferencias entre todos los valores de los
materiales no parecen ser muy significativas. El PET tiene los mejores resultados pero la
mezcla PET/PEN se acerca bastante.

Los resultados del factor de forma 3 son muy cercanos y solo se observa que el valor
de la mezcla PET/PEN831 es un poco mas bajo que los del PET y PEN831. Pero, como la
determinacion de este factor no es muy precisa, no se puede tener en cuenta esta pequefia
diferencia.

Analizando los valores del componente wey, que caracterizan el inicio de la cedencia
del ligamento, se nota que el PET y la mezcla PET/PEN831 tienen valores muy cercanos y los
mas bajos ; igualmente, los PEN131 y PEN831 muestran valores proximos v mas altos que
los demas. En el caso de w,;, , que caracteriza la etapa de la propagacion de la grieta, el PET v
el PEN831 tienen los valores mas altas mientras que ¢l sistema PET/PEN831 presenta un
valor mas bajo. El PEN131 muestra ¢l valor ¢l mas bajo. Al mirar los resultados de los PET,
PEN831 y PET/PEN&31, se puede concluir que la etapa de iniciacion - wey — s dominada
por las propiedades de la matrix, es decir en este caso, por el PET. Ademas, la etapa de
propagacion de grieta - we, — es gobernada por el nivel de interaccion entre la dos fases.
Mezclar estos el PET y el PEN&31 reduce la resistancia a la propagacion de la grieta.

[gualmente, el parametro f'w, de la mezcla PET/PEN831 tiene un valor un poco

abajo de lo del PET y mas alto que lo del PEN&831 mientras que fA'w_ de la mezcla se situa
entre los valores del PET y del PEN831.

EI PET presenta el més grande radio r, de la zona plastica, seguido por el PEN831. La
mezcla PET/PEN831 v el PEN131 tienen valores cercanos y mas pequeflos.

Para resumir, el material el mas ductil y estable es el PET ; mezclar este material con
un 25% de PEN&31 disminuye la ductilidad a causa de la decohesion, pero esta disminucion
es significativa. E1 PEN131 aparece como el material el mas fragil.

Al comparar a los resultados obtenidos a altas velocidades de solicitacion que
presentaban ¢l PEN131 como ¢l material ¢l mas fragil, se nota que los materiales los mas
fragiles son el PEN131 y el PET/PENS31y el mas tenaz es el PEN831 a bajas velocidades de
solicitacion. Se concluye que segin la manera de solicitar la mezcla PET/PENS31, este tiene
un comportamiento diferente.

3.5. Propiedades Opticas

3.5.1. Probetas para la caracterizacion optica

Las propiedades opticas se¢ obtuvieron a partir de placas cortadas en las laminas. La
superficie de cada una debe ser de la mejor calidad posible ; pero, para el PEN131, la lamina
presentd muchas irregularidades lo que pueden explicar algunos resultados.
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3.5.2. Transmission Haze

Los resultados obtenidos son presentados en la Tabla 3-5-1.

Material PET PENS31 75% PET — 25% PENS31 PEN131
Haze 1,09% 0,93% 1,22% 2.13%

Tabla 3-5-1 : Resultados de las medidas del Haze

Todos tienen practicamente el mismo valor cercano de 1% excepto el PEN131 pero se
atribuye a su superficie que presenta irregularidades. De manera general, valores mas bajos de
Haze implican mayor transparencia. Por ¢so, el PEN831 presenta la mejor transparencia de
todos y la reaccion de transesterificacion entre el PET y el PEN&31 disminuye esta propiedad.

3.5.3. Transmitancia

Material PET PENS31 75% PET — 25% PENS31 PEN131
Transmitancia g g0, 88.58% 88.83% 87.23%
Visible tv
Pie UV [nm] 319 370 365 373

Tabla 3-5-2 : Resultados de las medidas de la transmitancia

Se¢ nota que el valor de la transmitancia visible del PEN 131 ¢s un poco menos que lo
de los otros que se situa aproxivamente en los alrededores de 88,65%.Como las laminas
presentan defectos en las superficies y sobre todo la de PEN131, se deben tener en cuenta los
errores experimentales. Se puede considerar que todos los materiales tienen una transmitancia
iguale.

Si se mira el Haze v la transmitancia, se concluye que el PEN131 es el material que
tiene la mas baja transparencia.

3.5.4. Color (amarilleamiento)

Material PET PEN831  75%PET — 25% PEN831  PENI131
Indice de BS 7,501 7,042 7,172 7,314
amarilleamiento ANSI 1,620 1,117 1,263 1,409
Coordenadas L 95,53 95,41 95,51 94,84
Colorimétricas a 20,07 20,02 0,06 0,14
b’ 0,69 0,42 0,51 0,62

Tabla 3-5-3 : Resultados de las medidas de los colores

La muestra que tiene ¢l indice de amarilleamiento lo mas alto es la de PET ; y la que
presenta la mas baja es la de PEN831. Cuando sdlo se afiade un 25% de PEN831 al PET,
tenemos una disminucion del indice de amarilleamiento.

Las laminas tienen coordenadas colorimétricas negativas para el a* y positivas para el
b*. Significa que los colores tiran hasta el verde (-a*) y hasta el amarillo (b*). La
luminosidad de cada muestra se situa a los alrededores de 95. La muestra que presenta lo mas
de colores es la de PEN131.
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De manera general, las diferencias entre los valores de los indices de amarilleamiento
y de las coordenadas colorimétricas entre cada material son significativas.

3.53.5. Indice de refraccion

A partir del valor de la transmitancia se¢ puede estimar ¢l indice de refraccion para cada
material. La ecuacion que permite unir ¢l indice de refleccion nip con Iz es Eq.3-5-1:

2
- 1+ 47
1=l o o N (g 350y
n,+1 1-4/1,,
Material PET PEN831 75% PET — 25% PENS831 PEN131
Indice de refraccion 1,62 1,63 1,62 1,68

Tabla 3-5-4 : Resultados de las medidas del indice de refraccion

Los PET, PEN831 y PET/PENS831 presentan indice de refraccion similares y mas
bajos que el PEN131. Valores mas bajos indican que ocurre menos refraccion o distorsion
cuando la luz pasa a través del material.

El porcentaje de PEN aumenta el valor del indice de refraccion haciendolo util para
aplicaciones en lentes oftalmicas.

El indice de refraccion aumenta con la concentracidon de grupos aromaticos tal como
esperar segun las ecuaciones de Lorentz y Lorenz, de Gladstone v Dale y de Vogel (Eq.3-5-2).

i
1+2& P P
n=| -V =142 n="7 (Eq 3-5-2)
1_& V M
Vv

donde Ryir, Rap v Ry son los valores de refraccion molar.

segun Loreniz y Lorenz : n,(PET)=1,64 y n (PEN)=1,65
segin Gladstone y Dale : n (PET)=163 y n, (PEN)=172
segin Vogel : n, =156 y n, =177

3.5.6. Conclusion

De manera general, ¢l PEN131 es el material que tiene las propiedades opticas mas
bajas de todos los materiales estudiados en este trabjo; presenta un Haze elevado y una
transmitancia mas baja lo que indica una transparencia mas baja, y coordenadas
colorimétricas mas altas. Pero, a causa de su concentracion de grupos aromaticos que es mas
alta, su indice de refraccion es mayor.

El PET y el PENS31 tienen propiedades Opticas cercanas. La reaccion parcial de
transesterificacion entre los dos aumenta el Haze, casi no modifica la transmitancia v el valor
del indice de refraccion, disminuye el indice de amarilleamiento.

La mezcla PET/PEN831 no tiene un indice de refraccion mayor que lo del PET, sino
que tenga mejores propiedades mecanicas.
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4. CONCLUSIONES

4.1. Caracterizacion térmica

A medida que aumenta la fraccion de naftenato, aumenta la T,.

A medida que aumenta la fraccion de naftenato se reduce la cristalinidad. E1 PEN131
con 11,2% molar de naftenato es practicamente amorfo.

La mezcla PET/PENS31 reduce la cristalinidad del PET.

El PET/PENS831 y el PEN&31 presentan una temperatura de cristalizacion en frio mas
pequefia que la del PET luego ¢l proceso de fabricacion ha permitido obtener laminas de este
materiales con muy bajas cristalinidades.

La mezcla PET/PEN&31 presenta lamina con una reducida cristalinidad y es la mas
barata.

4.2, Caracterizacion mecanica

El valor de las caracteristicas a traccion a baja velocidad son practicamente
equivalentes para los 4 tipos de laminas.

A altas velocidades de solicitacion, las laminas de PET, de PET/PENS31 v de PEN831
presentan un comportamiento dictil. La mejor resistancia al impacto es la de la mezcla
PET/PEN831. El PENI131 presenta tres tipos de fracturas diferentes: ductil, fragil v otra
intermediaria.

El mejor comportamiento al impacto de la mezcla PET/PENS31 puede atribuirse a la
micro-estructura en forma de distintas fases que hace actuar un mecanismo de multiple
yielding.

La transesterificacion en la mezcla PET/PENS31 no es total.

4.3, Caracterizacion en fractura

Los valores del Trabajo Esencial de Fractura son practicamente equivalentes para los
cuatro tipos de laminas. Los resultados del PET aparecen como los mejores pero la mezcla
PET/PENS831 se acerca bastante. E1 PEN131 es el material el mas fragil.

4.4, Caracterizacion optica

Todas las laminas presentan valores muy parecidos de la transparencia, haze ¢ indice
de amarilleamiento.

A medida que aumenta la fraccion de naftenato sea por copolimerizacion como por
mezcla aumenta el indice de refraccion.

Los indices de refraccion obtenidos hacen ttiles estos materiales para un aplicacion en
lente oftalmicas.

La mezcla PET/PENS&31 presenta comparativamente un mejor balance de resultados y
un costo mucho menor econémicamente.
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