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RESUMEN.

“Desarrollo y optimizacién de mezclas binarias de alto contenido renovable derivadas

de bio-polietilén tereftalato (bioPET) y bio-poliamida 10,10 (bioPA1010)”

En este trabajo se estudia el comportamiento de diferentes mezclas binarias
compuestas por bioPET y bioPA, con el objetivo de optimizar un material con un alto
contenido renovable. Para ello, tras procesar estas mezclas se caracterizan con ensayos
mecdnicos (traccion, impacto Charpy y dureza Shore D), caracterizacién morfoldgica
mediante microscopia electrénica de barrido con emisiéon de campo (FESEM), ensayos
térmicos (indice de fluidez, calorimetria diferencial de barrido-DSC y anélisis
termogravimétrico-TGA) y por dltimo ensayos termo-mecédnicos (TMA) y anélisis
térmico mecanico-dindmico (DMTA). Como una posible mejora a estas mezclas se
estudia la compatibilidad con los mismos ensayos con el objetivo de mejorar las
propiedades de las mezclas binarias. Por otro lado, como el bioPET es un material cuya
cristalinidad es muy sensible a la velocidad de enfriamiento se le realiza un tratamiento
de recristalizaciéon conocido como recocido o “annealing”, estudiando sus propiedades
tras el tratamiento, mediante ensayos mecanicos (traccién, impacto Charpy y dureza

Shore D), térmicos (DSC) y termo-mecénicos (DMTA).
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SUMMARY.

“Development and optimization of binary mixtures of high renewable content
derived from bio-polyethylene terephthalate (bioPET) and bio-polyamide 10.10
(bioPA1010)”

In this work we study the behaviour of different binary blends composed of
bioPET and bioPA, with the objective of optimizing a material with a high renewable
content. For this purpose, after processing these blends, they are characterized by
mechanical tests (tensile tests, Charpy impact and Shore D hardness), morphological
characterization by field emission scanning electron microscopy (FESEM), thermal tests
(melt flow index, differential scanning calorimetry-DSC and thermogravimetry-TGA)
and finally thermo-mechanical tests (TMA) and dynamic-mechanical thermal analysis
(DMTA). A possible improvement to these blends, the compatibility with the same tests
is studied in order to improve the properties of the binary blends. On the other hand,
since the bioPET crystallinity is very sensitive to the cooling process, a recrystallization
treatment known as annealing is carried out, studying its properties after the treatment,
by means of new mechanical tests (tensile tests, Charpy impact and Shore D hardness),

thermal tests ( DSC) and thermo-mechanical tests (DMTA).
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RESUM.

“Desenvolupament i optimitzacio de mescles binaries d’alt contingut renovable

derivades de bio-polietilé tereftalat (bioPET) i bio-poliamida 10,10 (bioPA1010)"”

En aquest treball s’estudia el comportament de diferents mescles binaries
compostes per bioPET i bioPA, amb l'objectiu d'optimitzar un material amb un alt
contingut renovable. Per aix0, després de processar aquestes mescles es caracteritzen
amb assajos mecanics (tracci6, impacte Charpy i duresa Shore D), caracteritzacio
morfologica mitjancant microscopia electronica d’escombratge amb emissié6 de camp
(FESEM), assajos termics (index de fluidesa, calorimetria diferencial d’escombratge-DSC
i thermogravimetria-TGA) i finalment assajos termo-mecanics (TMA) i analisis termica
mecanica-dinamica (DMTA ). Com una possible millora en aquestes mescles s’estudia
la compatibilitat fent ts dels mateixos assajos amb l'objectiu de millorar les propietats
de les mescles binaries. D'altra banda, com el bioPET ofereix una cristal linitat molt
sensible a la velocitat de refredament se li realitza un tractament de recristal litzacio
conegut com recuit o “annealing”, estudiant les seves propietats després del tractament,
mitjancant de nou, assajos mecanics (traccid, impacte Charpy i duresa Shore D), termics

(DSC) i termo-mecanics (DMTA).
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Entalpia de fusion (J/g)

Modulo de pérdidas (MPa o GPa)

Moédulo de almacenamiento (MPa o GPa)

Moédulo de Young o médulo de tracciéon (MPa o GPa)
Alargamiento a la rotura

Microscopia electrénica de barrido con emisiéon de campo
Indice de fluidez

Copolimero aleatorio de estireno y glicidil metacrilato

Del inglés, “per hundred ressin”, o gramos de aditivo

afiadidos a 100 gramos de resina
Revoluciones por minuto

Tension de rotura (MPa)
Temperatura de cristalizacion (°C)

Temperatura de transicion vitrea (°C)
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TGA Termogravimetria o andlisis termogravimétrico

Tm Temperatura de fusion (°C)
TMA Anélisis termo-mecéanico
Yoxe Grado de cristalinidad (%)
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I. INTRODUCCION






I. Introduccion

I.1. Problematica medioambiental de

los polimeros.

Los inicios de la utilizacion de los polimeros se remontan a épocas egipcias donde
ya se usaban algunas resinas de origen natural para la fabricacién de utensilios
cotidianos. Posteriormente a partir del siglo XIX, se descubrieron polimeros como el
caucho, la caseina, la ebonita o el celuloide. Pero no fue hasta finales del siglo XX cuando
se obtuvo el primer plastico sintactico: la baquelita. A partir de este momento el uso de
los polimeros sintéticos fue creciendo, al igual que se fueron desarrollando diferentes
rutas quimicas para la sintesis de diferentes polimeros sintéticos, y diferentes técnicas de
procesado de los polimeros. De modo, que poco a poco el uso de polimeros se fue
haciendo més extensivo, tanto como para aplicaciones més técnicas, de modo que
empresas como Bayer o Dupont patentaran la gran parte de polimeros que conocemos

en la actualidad [1].

Estos polimeros tienen grandes ventajas (bajo costo, facil maleabilidad, facil
procesado, buenas propiedades Mecanicas, etc.) [2], respecto los materiales metalicos y
cerdmicos, provocando asi, que tengan su propio lugar en la fabricaciéon de
determinados productos. Este uso tan generalizado y una gestién inadecuada de los
residuos provocados, cuando los productos plasticos alcanzan el final de su vida dtil,
provocan un gran impacto medioambiental [3]; con ello se crean graves probleméticas
en la fauna y en la flora de todo el planeta, especialmente en la fauna y flora marina,
debido a que el residuo plastico, que no se gestiona adecuadamente acaba en las aguas,
llegando a rios y mares, provocando grandes problemas a diferentes especies como
pueden ser tortugas, aves marinas, mamiferos o incluso el plancton o fitoplancton.
Muchos de estos residuos plasticos son confundidos muchas veces por alimentos y son
ingeridos por los mismos seres vivos causandoles graves problemas e imposibilitando
la alimentacién o respiracién, ya que en muchas ocasiones también quedan atrapados en
restos de embalajes o en tejidos poliméricos. No solo esto, por otro lado, los polimeros
convencionales no son biodegradables y se necesita un gran aporte de energia para

romper las cadenas poliméricas y convertirse en elementos elementales, como el CO; o
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I. Introduccion

el metano, pero como permanecen mucho tiempo en el mar la energia solar y las
propiedades corrosivas del agua salada provocan cierta degradaciéon en los polimeros
provocando cadenas de polimeros mds pequefias (microplasticos) y de tamafios incluso
nanoscopicos (nanoplésticos), pero, a pesar de su invisibilidad se encuentran en
presentes y alteran los organismos vivos, al igual que sus cadenas tréficas y alimentarias,

provocando también que acaben en nuestra cadena alimentaria [4-7].

Figura 1. Impacto medioambiental de los plasticos sobre especies marinas. Tortuga enlazada
por envase plastico.

Por otro lado, gran parte de los polimero convencionalmente usados provienen
del petréleo, que como ya es bien conocido, se trata de una fuente natural no renovable,
ya que el tiempo de obtencion de petréleo a partir de materia orgénica es muy elevado
comparado con los tiempos de explotacién y uso de las diferentes fuentes de petréleo en
el planeta, por lo que no se puede hacer un uso de manera descontrolada y sin limite, de

los polimeros provenientes del petrdleo [8].

Dejar de usar los polimeros no es la mejor alternativa, ya que desempefian un
gran papel en diferentes sectores de la industria y esto provocaria el aumento de costes
de muchos productos, y en algunos casos no seria posible su fabricacién. No obstante,
es un problema real al que hay que poner soluciones para evitar futuros problemas

medioambientales de gran gravedad.
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1.2. Alternativas renovables.

Debido a la problemaética explicada en el apartado anterior, se deben estudiar las

alternativas para evitar esta problematica.

En primer lugar, no hay que dejar de lado la gestion de los residuos plésticos e
implementar el reciclaje de un producto en las tareas de disefio de este, ya que el final
de la vida ttil del producto, serda muy diferente en funcién de las funcionalidades de
cada producto durante su uso. Ademas, si se tiene en cuenta esta etapa dentro de la vida
del producto se podré elegir el minimo ndmero de polimeros diferentes para asi facilitar
la separaciéon de estos en el proceso de reciclaje, al igual que realizar un correcto
etiquetado en cada pieza del producto. De este modo se podra reciclar el producto

adecuadamente, cerrando el circulo de las materias primas de origen f6sil.

Por otro lado, hay que buscar alternativas a los polimeros convencionales,
evitando asi toda la problematica medioambiental que provocan. La alternativa actual
es el uso de biopolimeros. El termino bio se define como “Biolégico” que implica respeto
a medio ambiente. [Segunda entrada RAE]. Pero en el caso concreto de los polimeros son
aquellos que respetan al medio ambiente bien por su procedencia o por su impacto
medioambiental final, tras la vida ttil del producto. Por lo que hay dos grupos de
biopolimeros: los biobasados y los biodegradables., aunque también existen aquellos

que por su origen son biobasados y a la vez son biodegradables a final de su vida ttil.

Los polimeros biobasados, son aquellos polimeros que convencionalmente se han
obtenido a partir del petréleo, pero que en los dltimos afios se han desarrollado otras
rutas de sintesis a partir de recursos naturales, mayoritariamente la cafia de azdcar, para

la obtencién de sus materias primas.

Por el contrario, los polimeros biodegradables son aquellos que al final de su vida
atil se degradan mediante la intervencion de microorganismos convirtiéndose en
moléculas maés sencillas hasta obtener CO, y agua en degradaciones aerébicas o metano

y agua cuando el proceso es anaerébico [9, 10].
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Por lo tanto, segtn estos dos criterios, los polimeros se pueden ordenar en una

doble clasificacion, separandose en cuatro grupos, tal y como se observa en la Figura 2.

biodegradable

Conventional

plastics

e.g. PE, PP, PET

Fossil-based

Figura 2. Grafico clasificacién polimeros segiin su componente "bio"

Concretamente, este trabajo se centra en la mezcla de dos biopolimeros (bioPET
y bioPA) situados en el segundo cuadrante del grafico de la Figura 2. Es decir, se trata
de mezclas entre dos polimeros bio-basados, pero no biodegradables, de altas

prestaciones y usados en &mbitos técnicos.

I.3. Mezclas de polimeros.

Cuando se decide crear mezclas entre dos 0 mas polimeros se hace con el objetivo
de alcanzar propiedades fisicas intermedias entre ambos polimeros, con el fin de hacer
un uso menor de alguno de los componentes, para de este modo poder abaratar costes,
y en el caso de los polimeros bio-basados aumentar en la medida de lo posible el

contenido renovable de estos.

Cuando se habla de mezclas de polimeros estas pueden ser mezclas quimicas o
mezclas fisicas. Las mezclas quimicas son aquellas que se producen mediante la reacciéon

quimica, produciendo un copolimero con sus propiedades, que variardn segin la
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estructura quimica del mondémero que se obtiene. Por el contrario, las mezclas fisicas de
polimeros son aquellas que se obtienen sin reaccién quimica, tnicamente se funden

ambos materiales y se mezclan con la ayuda de una extrusora.

En este trabajo las mezclas que se van a llevar a cabo son mezclas fisicas entre el
bioPET y la bioPA, de modo que se aumente el contenido renovable y mejorar
propiedades del bioPET. Ya que como se explica més adelante, el bioPET hasta el
momento solo se ha podido obtener con un 30% de origen renovable, por lo que se

mezcla con bioPA 10, 10, ya que el origen de esta poliamida es 100% renovable.

Con las mezclas fisicas solo hay interacciones de baja intensidad entre las
moléculas de ambos componentes, ya que solo se producen enlaces secundarios entre
moléculas de cada material. Si ambos componentes son miscibles entre si, habra buna
interacciéon entre las moléculas de ambos polimeros. Pero si, por el contrario, los
polimeros son inmiscibles, las interacciones entre ambos seran de muy poca intensidad
o inexistentes, por lo que las mezclas no se realizardn adecuadamente, provocando
problemas en las propiedades mecanicas del material que se obtenga. Por lo que para
mejorar este comportamiento cuando se usen materiales inmiscibles, se usan polimeros
compatibilizantes que, habitualmente son copolimeros. Estos copolimeros son capaces
de formar interacciones entre ambos polimeros, provocando menor tensién superficial
entre ambos polimeros en estado fundido, creando asi mayores uniones entre los

componentes de la mezcla [11, 12].

I.3.1. Bio-Polietileno tereftalato (bioPET).

El bioPET, al igual que el PET, es un poliéster que pertenece a la familia de los
termoplasticos, el cual se obtiene a partir de una reaccién de esterificaciéon entre el dcido
tereftalico y el etilenglicol y la posterior policondensacion. Para la produccién de PET el
etilenglicol se obtenia a partir de la hidrolisis del 6xido de etileno procedente
previamente del etileno, derivado del petréleo. Por el contrario, en la obtencién del
bioPET el etilenglicol procede de la fermentaciéon de aztcares que se obtienen de

plantaciones de cafa de aztcar.
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Cuanto a la produccién de acido tereftalico, la ruta renovable es méds compleja y
no se ha conseguido obtener por esta via, estando esta etapa en desarrollo. Este es el
motivo por el cual, el bioPET solo tiene un contenido renovable del 30%, ya que el
componente de origen renovable es inicamente etilenglicol, el cual es necesario en un

30% en peso para que se lleve a cabo la reaccién de sintesis.

El proceso de obtencién del bioPET a partir de cafia de aztcar se muestra en la

Figura 3 [13].
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Figura 3. Proceso de sintesis de obtencién de bioPET.

Con las aplicaciones de este polimero biobasado son las mismas que la del PET
convencional como son en envases y en balajes, como fibras textiles, asi como en

productos de cosmética, farmacéutica y limpieza [14].

I.3.2. Bio-poliamida 10,10 (bioPA10,10).

La bioPA10, 10 al igual que la PA de origen petroquimico es un polimero técnico,
por lo que puede aportar grandes prestaciones en aplicaciones que necesiten un gran
compromiso desde el punto de vista técnico. La base de este polimero es la presencia de

grupos amida que constituyen los monémeros.
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Concretamente la bioPA10,10 es un polimero totalmente renovable. Los
componentes que reaccionan en la sintesis de obtencién de este polimero provienen del

aceite de ricino, el cual es un aceite vegetal [15].

I.3.3. Uso de compatibilizantes.

Debido a que en la mezcla de bioPET y la bioPA estos son inmiscibles, se necesita
usar un compatibilizante que permita una mejor unién entre ambos componentes, de
modo que el compatibilizante una los grupos funcionales que se encuentran en la zona
maés externa de un polimero con los del polimero que complementa la mezcla. Ya que la
poliamida tiene terminaciones amina y el bioPET terminaciones hidroxilo es conveniente
usar un compatibilizante que permita unir estos dos grupos, por afinidad quimica.
Concretamente, para este trabajo se determina usar un compatibilizante del tipo
copolimero aleatorio de estireno y glicidil metacrilato que es muy reactivo en estos

grupos.
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I. 4. Tratamiento térmico de recocido o

“Annealing’.

En materiales semicristalinos que son altamente sensibles a los enfriamientos
bruscos, que afectan a su cristalinidad, debido a que el proceso de empaquetamiento de
las cadenas poliméricas que se debe producir en el enfriamiento desde temperaturas de
fusién hasta temperatura ambiente, no se produce en su totalidad ya que a la alta
velocidad no se permite que las cadenas se empaqueten de forma ordenada, el material

se queda distribuido con mayores zonas amorfas.

Este efecto provoca que cuando se inyectan las piezas, al tener diferentes
velocidades de enfriamiento se producen diferentes zonas en las probetas que tienen
diferentes porcentajes de cristalinidad, provocando heterogeneidades en el material.
Para evitar estas diferencias de estructura y, por consiguiente, diferente
comportamiento, cominmente se realiza un tratamiento térmico de recocido, muy
similar al producido en los metales, de modo que se le realiza un calentamiento
isotérmico durante un tiempo constante, de modo que se le aporta la energia necesaria
para que las cadenas poliméricas se puedan mover y de este modo tiendan a ordenarse
aumentando asi la cristalinidad uniforme, alcanzando asi un comportamiento
homogéneo en la totalidad de la geometria de las piezas. Este tratamiento es
comunmente denominado “annealing” de la denominacién de recocido en inglés. La
cristalinidad del PET es muy sensible a la velocidad de enfriamiento; este es el motivo
por el cual en este trabajo también se va a estudiar el comportamiento de las mezclas tras

el tratamiento [16-18].
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II. Objetivos

IL.1. OBJETIVO GENERAL.

El objetivo general de este trabajo es obtener un material con un elevado
contenido renovable a base de bioPET, al ser mezclado con bioPA 100% renovable,
obteniendo buenas propiedades para ser usado como material técnico, haciendo uso de

compatibilizantes y tratamientos térmicos.

I1.2. OBJETIVOS PARTICULARES.

Para alcanzar este objetivo parcial, se han planteado diversos objetivos parciales

que se describen a continuacion.

O1. Realizar el Estudio del Estado del Arte sobre los materiales “bio” o de origen
renovable, asi como sobre mezclas binarias, compatibilizantes y tratamientos
térmicos, usando recursos como Polibuscador, Web of Science, Google académico,

y gestores bibliograficos como Mendeley o Endnote.

O2. Desarrollo y optimizacién de los procesos de preparacion y fabricacién de

mezclas binarias bioPET /bioPA

03. Caracterizacion mecénica, térmica, de fluidez, termo-mecanica y morfoléfica
de mezclas binarias bioPET/ bioPA y mezclas con compatibilizante Xibond

(derivado de copolimero de glicidil metacrilato), a diferentes proporciones.

O4. Optimizacién de las condiciones de tratamientos térmicos en polimeros
cristalinos a través de recocido o “annealing” y posterior caracterizacién del efecto

de dicho tratamiento en las propiedades generales de las mezclas desarrolladas.

O5. Sintetizar y analizar los resultados obtenidos y establecer la relacion entre la
estructura y los tratamientos térmicos con las propiedades generales de las

mezclas desarrolladas.
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IIL.1. MATERIALES.

Los materiales que se han utilizado en este trabajo para relizar las mezclas son

un poliéster termoplastico y una polimaida derivada del aceite de ricino.

El poliéster empleado ha sido un polietilén terteftalado (BioPET) suministrado
por NaturePlast (Ifs, Francia) con referencia BioPET 001 con un contenido renobable del
30,0% (relacionado con el etilén glicol de origen renovable; actualmente ya se estd
trabajando en la sintesis de acido tereftalico de origen renovable que conducira a grados
de PET 100% renovables). Este grado comercial de PET presenta una temperatura de
fusion entre 240 y 260 °C, una densidad de 1,3 - 1,4 g/cm? y una viscosidad intrinseca

comprendida entre 75y 79 mL/g.

En cuanto a la poliamida, se ha utilizado una poliamida 1010, 100% de origen
renovable con grado comercial BioPA1010 201 suministrada por NaturePlast (Ifs,
Francia). Esta poliamida presenta un punto de fusién comprendido entre 190 °C y 210

°C, una densida de 1,05 g/cm? y un indice de viscosidad de 160 cm?3/g.

Como material compatibilizante se ha empleado un copolimero aleatorio de
estireno y glicidil metacrilato (PSGMA) con marca comercial XibondTM 920
suministrado por Polyscope (Geleen, Paises Bajos). Se ha seleccionado este
compatobilizante ya que el grupo epoxy presente en este copolimero es altamente
reactivo con los grupos terminales en el bioPET (-COOH y -OH) y con los grupos
terminales en la bioPA (-COOH y -NH>). En la Figura 4 se muestra la estrutura quimica

de los materiales empleados.
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Figura 4. Representacion esquematica de la estructura de los polimeros base empleados para la
fabricacién de las mezclas y del agente compatibilizante.

A partir de estos componentes se realizan mezclas binarias entre el bioPET y la bioPA
pen diferentes proporciones para estudiar sus caracteristicas. Posteriormente se les
afiade el cmptiblizante para estudiar la miscibilidad entre ambos componentes y intentar
mejorar las propiedades mécanicas y/o térmicas del material. Las mzclas realizadas

realizadas se muestran en la Tabla 1.
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Tabla 1. Composicién y codificacién de las mezclas binarias de bioPET y bioPA con agente
compatibilizante. Se muestra, ademas, en la tltima columna el contenido renovable teérico de

cada una de las formulaciones.

Referencia bioPET (% en | BioPA1010 (% | Xibond™ 920 % bio
peso) en peso) (phr)
PET100 100 - - 30,0
PET90 90 10 - 37,0
PETS80 80 20 - 44,0
PET70 70 30 - 51,0
PET70Xibond1 70 30 1 50,5
PET70Xibond3 70 30 3 49,5
PET70Xibond5 70 30 5 48,6

TFM Master universitario en ingenieria, procesado y caracterizacion de materiales
Maria Jordé Reolid, Curso 2018/19

37




II1. Experimental

I11.2. PROCESOS DE FABRICACION.

Las mezclas mencionadas en el apartado III.1 se realizan utilizando los siguientes

equipos:

El proceso de extrusion/compounding se ha llevado a cabo en una extrusora de
doble husillo co-rotante de didmetro 30 mm suministrada por Dupra SL (Castalla,
Spain). En primer lugar, los diferentes materiales se sometieron a un proceso de secado
a 60 °C durante 24 h ya que se trata de materiales muy sensibles a la humedad y
solamente la humedad residual puede provocar hidrélisis durante el procesado. A
continuacién, se pesaron y se premezclaron en una bolsa de cierre zip para conseguir
una homogeneizacion inicial. Seguidamente se alimento la tolva de la extrusora con un
perfil de temperaturas de 250 °C, 260 °C, 260 °C and 260 °C (desde la tolva hasta la

boquilla de extrusién. La velocidad de los husillos se fij6 entre 20-25 rpm. (Figura 5)

Figura 5. a) Fotografia de la extrusora de doble husillo co-rotante empleada para las mezclas
iniciales de bioPET y bioPA con diferentes agentes compatibilizantes, b) Detalle del flujo de los
materiales extruidos a través de la boquilla.

Una vez obtenidos los materiales mezclados, se procedi6 a llevar a cabo el proceso de

pelletizacion o granceado en el molino de Silmisa maquinaria. (Figura 6)
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a)

Figura 6. Fotografia del molino triturador para la obtencién de granza después del proceso de
mezclado mediante extrusién, b) Detalle de la obtencion de la granza de los materiales después
del proceso de molienda o granceado.

Una vez obtenida la granza de cada una de las formulaciones anteriores, los
materiales se inyectaron en una maquina de inyeccion Meteor 270/75 de Mateu & Solé
(Barcelona, Espafia) para la obtenciéon de probetas normalizadas para los diferentes
ensayos de caracterizacion. La inyeccion de las probetas se realiza en la inyectora con un
perfil de temperaturas de 240 °C-245 °C-250 °C-255 °C con un tiempo de llenado de molde
de 1 sy 10 s de tiempo de enfriamiento. En la Figura 7 se muestra el equipo empleado

en el proceso de inyecciéon

Figura 7. Fotografia de la maquina de inyeccién Meteor 270/75 de Mateué Solé empleada en la
fabricacién de probetas normalizadas para la caracterizacion de las mezclas desarrolladas.
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Las probetas que se obtienen tras el procesado se observan en la Figura 8:

g)

Figura 8. Fotograffa de las probetas inyectadas (probetas para ensayo de traccién)
correspondientes a a) PET100, b) PET90, c) PET80, d) PET70, e) PET70Xibond1, f) PET70Xibond3
y f) PET70Xibond5.

Como se ha descrito previamente, las muestras de PET son muy sensibles a la
velocidad de enfriamiento[19, 20], lo cual incide en diversa heterogeneidad en las
probetas obtenidas mediante inyeccién. Por ello, también se lleva a cabo un estudio de
la influencia del proceso de recocido o “annealing” en las propiedades. El tratamiento

térmico se lleva a cabo a una temperatura de 110 °C durante diferentes tiempos (0, 15
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min, 30 min, 45 min y 60 min). Este tratamiento térmico se llev6 a cabo en una estufa

ArgoLab TCN115 Plus (Capi Mo, Italia). (Figura 9)

b)

Figura 9. Proceso de “annealing” o recocido. a) Modelo estufa ArgoLAb. b) Disposicion probetas
en el tratamiento de recocido.

Tras realizar el tratamiento de recocido, para aumentar la cristalizaciéon del

material y homogenizarlo se obtienen las siguientes probetas (Figura 10):

Figura 10. Fotografia de las probetas obtenidas tras el tratamiento de recocido. a) PET100_a, b)
PET70_a y c) PET70Xibond5_a (el término _a indica que las muestras estdn recocidas o
“annealed”).

Al observar estas probetas, en comparaciéon con las obtenidas antes del
tratamiento, se ven mas opacas y en el caso del bioPET son completamente blancas. Ya

que las que no han sido tratadas, muestran diferentes zonas con diferente coloracion,
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algunas opacas y otras transparentes. Con el recocido, se homogeneiza completamente

la estructura del material.
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II1.3. TECNICAS Y ENSAYOS DE
CARACTERIZACION.

Una vez procesadas las mezclas y obtenidas las probetas se procede a caracterizar
cada uno de los materiales correspondiente a las siete referencias. Concretamente se
realizan cuatro grupos de ensayos de caracterizacion: ensayos mecanicos, morfolégicos,

térmicos y termo-mecanicos.

II1.3.1. Caracterizacion mecanica.

En este bloque se realizan los ensayos de traccién, el ensayo de impacto por el

método Charpy y el ensayo de dureza Shore D.
Ensayo de Traccion.

Este ensayo se realiza siguiendo la norma ISO 527-2:2012, utilizando la maquina
universal de ensayos modelo ELIB-50 suministrada por Ibertest (Madrid, Espafia), a una

velocidad de 10 mm/min con una célula de carga de 5 kN (ver Figura 11).

!ihlrtele

Figura 11. Fotografia del equipo universal de ensayos ELIB-50 de Ibertest, para la caracterizacién
a traccién de las mezclas desarrolladas.
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Con este ensayo se pueden obtener diferentes parametros del material procesado,
la resistencia maxima, o, (MPa), el médulo de Young, E: (MPa), y el alargamiento
porcentual en el punto de fluencia, que en estos materiales coincide con el de rotura, &
(%). Estos parametros aportan tanto informacién del comportamiento dtctil como del
comportamiento resistente, en la zona elastica como en la pléstica. Para la obtenciéon de
valores reproducibles, se realiz¢ el ensayo de tracciéon al menos en 5 probetas diferentes
y se calcularon los valores promedio de los parametros descritos previamente. Todos los

ensayos de traccion se llevaron a cabo a temperatura ambiente.
Ensayo dureza.

Este ensayo se realiza siguiendo la norma ISO 868:2003, usando el durémetro
modelo 673-D suministrado por J. Bot Intruments (Barcelona, Espafia) (Figura 12). Las
mediciones se llevaron a cabo en diversas partes de diferentes probetas para obtener los
valores promedio con la méxima reproducibilidad. Esta caracterizacion también se llevo

a cabo a temperatura ambiente.

Figura 12. Fotografia del durémetro 673-D de J. Bot Intruments empleado en la caracterizacién
de la dureza de los materiales desarrollados.
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Ensayo de impacto Charpy.

Este ensayo se realiza segtin la norma ISO 179-1:2010 con un péndulo Charpy de
Metrotec S.A. (San Sebastidn, Espafa). En particular, se emple6 una maza de 6 J (Figura
13), sin realizar entalla a las probetas, las cuales se obtienen por inyeccion con las
dimensiones y geometria normalizadas. Al menos 5 probetas distintas se ensayarony se
calcul6 la energia absorbida en el impacto (resistencia al impacto Charpy) a través del
cociente entre la energia absorbida y el area de la secciéon transversal de las probetas.

Todos los ensayos de impacto Charpy se realizaron a temperatura ambiente.

Figura 13. Fotografia del equipo Impacto Charpy de Metrotec con maza de 6 ] empleado en la
caracterizacion frente a impacto de los materiales desarrollados.
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II1.3.2. Caracterizacion morfolégica.

Para caracterizar la morfologia de los materiales desarrollados se empled la
técnica de microscopia electrénica de barrido con emisiéon de campo (FESEM). Esta
caracterizacion se realiza a partir de las fracturas que se obtienen a partir del ensayo de

impacto Charpy.

Como se trata de materiales no conductores eléctricamente, estas fracturas se
deben preparar previamente para poder observarlas en el equipo FESEM, de modo que
se creen muestras conductoras, porque sin este recubrimiento los polimeros no son
conductores por naturaleza. Es importante resaltar que es necesaria la conduccién de
electrones debido a que esta técnica genera las imagenes a partir del rebote de los
electrones que previamente se han bombardeado sobre la muestra, siendo este el motivo
de la necesidad de conduccién de electricidad en la superficie de la muestra. Por ello se

realizan los siguientes pasos para el pretratamiento:

1.- Pegar las diferentes fracturas sobre una placa de cobre, con cinta adhesiva de
carbono, de doble cara, de modo que queden todas las muestras al mismo nivel,
para facilitar la posterior visualizacién y evitar cambiar, en gran medida, la

distancia de trabajo (WD).

2.- Recubrir los bordes laterales hasta la superficie con una solucién adhesiva de
carbono que permite que se genere una especie de circuito eléctrico entre la
superficie y la base de cobre (sin cubrir, la superficie de la fractura, solo hasta el

borde superior) que evita la carga de la superficie.

3.- Finalmente recubrir la superficie de la fractura con una capa ultrafina de una
aleacion de oro-paladio. Para ello se usa el equipo de “sputtering”modelo SC7620
suministrado por Quorum Technologies Ltd. EMITECH (East Sussex, United
Kindom) (Figura 14).
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Figura 14. Fotografia del equipo recubridor o “sputter-coater” SC7620 Quorum Technologies
empleado para depositar una fina capa conductora sobre la superficie de fractura de los
materiales desarrollados.

Una vez recubiertas las muestras estas se observan mediante un microscopio
electrénico de barrido con emisiéon de campo (FESEM) suministrado por Oxford
Instruments (Abingdon, Reino Unido), trabajando con un voltaje de aceleracién de

electrones de 1,5 kV (Figura 15).

Figura 15. Fotografia del microscopio electrénico de barrido con emisién de campo de Oxford
Instruments empleado en la caracterizacién de la morfologia de las superficies de fractura de los
materiales desarrollados.
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II1.3.3. Caracterizacion térmica.

En este apartado se contemplan tres tipos de caracterizaciones térmicas,
calorimetria diferencial de barrido (DSC), termogravimetria (TGA), y determinacién del

indice de fluidez (MFI).

Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Para la obtencién de las transiciones térmicas mas relevantes de los materiales
desarrollados se empled un calorimetro diferencial de barrido Q200 de TA Intruments
(Delaware, Estados Unidos) (Figura 16) con un ciclo térmico de tres etapas: un primer
calentamiento de 30 °C-280 °C; una segunda etapa consiste en un enfriamiento de 280
°C-0 °C, y por ultimo, un segundo calentamiento de 0 °C-350 °C a una velocidad de
calentamiento y enfriamiento de 10 °C /min. Para estabilizar la muestra en la realizaciéon
del ensayo se usa gas nitrégeno, en un caudal de entrada al equipo de 50 mL/min. Para
la realizacién de los barridos, se utilizé6 un tamafio de muestra comprendido entre 5-7

mg que se posicionaron en crisoles de aluminio estdndar, cerrados.

Figura 16. Fotografia del equipo DSC Q-200 de TA Instruments y prensa de preparacién y cierre
de crisoles empleados en la caracterizaciéon de las transiciones térmicas de los materiales
desarrollados.
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Termogravimetria (TGA).

Este ensayo se realiza usando el equipo TGA/SDTA suministrado por Mettler -
Toledo (Delaware, Estados Unidos) (Figura 17), empleando un ciclo de calentamiento de
30 °C hasta 700 °C con una velocidad de calentamiento de 20 °C/min, con una atmosfera

de aire.

METTLER TOLE

T —

Figura 17. Fotografia del equipo TGA de Mettler Toledo empleado para el estudio
termogravimétrico de los materiales desarrollados.

Iindice de fluidez.

Este ensayo se realiza para determinar la influencia de la temperatura en la
reologia de las mezclas, realizdndolo segtin la norma ISO 1133-1:2012. El equipo que se
emplea es el Metrotec (San Sebastidn, Espafia) con nimero de serie 230230M014 (Figura
18). Las condiciones del ensayo fueron a una temperatura de 180 °C usando la pesa de
2,16 kg. El ensayo se realiz6 por triplicado y se obtuvo el valor del indice de fluidez (MFI)

expresado como los gramos de material que fluyen en un periodo de 10 min (g/10 min).
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Figura 18. Fotografia del equipo indice de fluidez de Metrotec empleado en la caracterizacién del
MGEFI de los materiales desarrollados.

II1.3.4. Caracterizacion termo-mecanica.

En este apartado se contemplan las caracteristicas y particularidades del ensayo

térmico dindmico-mecanico (DMTA) y el ensayo termo mecanico (TMA)
Ensayo térmico dinamico-mecanico (DMTA).

En este ensayo se analiza las propiedades viscoelasticas de los materiales que se
han obtenido tras el procesado, analizando el médulo de almacenamiento (E’ o G" segtin
se trate de flexién o cortadura) y el factor de pérdidas o factor de amortiguamiento (tan
d), ya que estas variables nos aportan informacion del comportamiento viscoelastico del
material; es decir el comportamiento que tienen como un fluido y el comportamiento
que tienen como soélido elastico, al aplicar un esfuerzo de torsion ciclico (dindmico)

seglin se va calentado el material ensayado.

Para la realizaciéon de este trabajo se usaron dos equipos. Para el estudio
preliminar de las condiciones de recocido o “annealing” se emple6é un equipo DMA 1 de
Mettler Toledo (Schwerzenbach, Switzerland), usando un ciclo de calentamiento desde
los 20 °C hasta los 160 °C a 1 Hz de frecuencia, y una velocidad de calentamiento de 10

°C/min, usando condiciones de flexién con un limite de flecha méxima de 10 um.
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El resto de ensayos de caracterizaciéon de cada referencia se realizé en un
reémetro oscilatorio AR-G2 de TA Intrument (New Castle, Delaware, USA) equipado
con un sistema de mordazas o anclajes para trabajar con muestras sélidas en condiciones
de torsion/cizalla (Figura 19). En este caso el ciclo que se us6 fue un calentamiento de
los 30 °C hasta los 200 °C a una velocidad de 2 °C/min. La frecuencia de giro empleada
es de 1 Hz la maxima deformacion de cortadura (%y) se fij6 en 0,1 %. Las probetas que

se usan en este equipo son rectangulares y tienen unas dimensiones de 4x10x40 mma3.

*o0ooeco0B88

Figura 19. Fotografia del reémetro oscilatorio AR-G2 con cdmara y mordazas para trabajar con
muestras sélidas y llevar a cabo la caracterizacién térmica mecdnico-dinamica de los materiales
desarrollados.

Ensayo termo-mecanico (TMA).

Este ensayo se realiza con el objetivo de obtener el coeficiente de dilataciéon
térmica lineal (CLTE) de los materiales y de este modo poder obtener la temperatura de
transicion vitrea (Tg) de cada compuesto que contiene cada mezcla en cada material. Para
ello se usa el equipo Q400 de TA Instrument (Delaware, Estados Unidos) (Figura 20).
Para la realizacion de los ensayos, se programé un ciclo de calentamiento desde los 0 °C
hasta los 140 °C a una velocidad de calentamiento de 2 °C/min, aplicando una fuerza

sobre la muestra de 20mN.
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Figura 20. Fotografia del termoanalizador TMA Q-400 para la obtencion de coeficiente de
expansion térmica lineal (CLTE) de los materiales desarrollados.
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IV. Resultados y discusion

IV.1. Propiedades mecanicas de

mezclas binarias bioPET/bioPA.

Tras los ensayos mecanicos (tracciéon, impacto Charpy, dureza shore D)
realizados a cada referencia se obtienen un conjunto de pardmetros correspondientes al
comportamiento mecédnico de las mezclas de bioPET/bioPA sin compatibilizante y con

compatibilizante, que se resumen en la Tabla 2.

Tabla 2. Resumen de las propiedades mecanicas de las mezclas de bioPET/bioPA obtenidas
mediante ensayos de traccién (tensién de rotura-on; médulo de traccion o de Young-E: y
alargamiento en la fluencia o rotura-gy), ensayo de dureza y ensayo de impacto Charpy.

Referencia o E: (MPa) &b (%) Shore D K. Impacto
(MPa) Charpy (kJ/m?)
PET100 46,7+2,3 518,6152,7 3,870,30 | 75,0+2,5 23,1+4,4
PET90 41,5+4,6 494,4433,6 4,310,39 | 75,0£2,5 27,043,83
PET80 42,842,5 432,4+72,0 4,71£1,04 | 75,0+2,8 30,3+3,58
PET70 41,440,6 427,8484,9 4,80+0,40 | 75,0+2,9 40,519,9
PET70Xibond1 41,340,8 409,5£35,6 5,01+0,69 | 73,0+2,9 42,942,69
PET70Xibond3 47,141,1 414,2451,8 6,09+0,86 | 75,0+2,3 43,4+1,59
PET70Xibond5 40,614,5 413,2475,2 6,63+1,94 | 74,0£2,5 44,6139

Tal y como se puede observar en la tabla la resistencia méxima del bioPET
analizado es de 46,7 MPa de media, disminuyendo hasta 41,4 MPa cuando se mezcla con
un 30% de bioPA. No obstante, el descenso mds grande se produce en la primera adiciéon
de bioPA, es decir, la mezcla que contiene un 90% de bioPET y 10% de bioPA. Esto se
debe a que la adicién de bioPA fragiliza las mezclas, y luego, segtin aumenta la cantidad
de bioPA se aprecia que el material disminuye su resistencia segtin va aumentando la
concentracion de bioPA. Este hecho es un primer indicio de la inmiscibilidad de ambos
polimeros, ya que la inmiscibilidad provoca una separacién de fases y esta rompe la
cohesioén en el material, dando lugar a fenémenos de concentracién de tensiones que

provocan una reduccién de las propiedades cohesivas tales como la resistencia a
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traccion. K.C. Chiou et al [21] también hizo referencia a este fendmeno, en el que la
resistencia a la traccién disminuye debido a la falta de miscibilidad en mezclas binarias

de PA6,/PBT.

Por otro lado, al afiadir compatibilizante no se observa una tendencia lineal, ya
que disminuye de forma poco significativa al afiadir una primera proporcién de 1 phr
de compatibilizante, pero luego aumenta la resistencia al aumentar la proporciéon de
compatiblizante hasta 3 phr, volviendo a disminuir cuando la proporcién de
compatibilizante es de 5 phr. Es importante destacar que este tipo de compatibilizantes
de tipo copolimero derivado del glicidil metacrilato, generalmente se emplean como
extensores de cadena en polimeros de condensaciéon. También se ha sugerido en varios
estudios que ademas de la extensién de la cadena, los grupos epoxi pueden reaccionar
con los grupos terminales presentes tanto en el bioPET (-COOH y -OH) como en la bioPA
(-COOH y -NH>), de ahi que también puedan ejercer un efecto compatibilizante entre
ambos polimeros inmiscible. [22-25] Asi pues, solo observando esta propiedad podemos
decir que el compatibilizante puede ayudar a aumentar la resistencia del material
haciendo que tenga un comportamiento menos fragil, pero que es importante elegir la
cantidad adecuada de compatibilizante, para que la resistencia del material sea superior
al material de origen, sin ser tratado, y de este modo se mejore el material. Esta
deducciéon se deberd comprobar al analizar el comportamiento de estos materiales
analizando otros parametros de su comportamiento que nos aporta el ensayo de

traccion.

Por otro lado, si analiza el moédulo de Young, el valor obtenido para la primera
referencia, es decir, el material cuya composiciéon es 100 % BioPET, es de 518,6 MPa
reduciéndose a 494,4 MPa cuando se afiade un 10% de bioPA a la mezcla; esto se debe a
la misma razén por la que disminuye la resistencia maxima, ya que esta dos propiedades
estdn altamente relacionadas, ya que el médulo de Young corresponde a la pendiente en
el grafico tensiéon deformacion de un material, de modo que si la pendiente aumenta la
resistencia en la parte eldstica del material debe aumentar y por consiguiente el valor

maéximo de tension en todo el ensayo.
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Por otro lado, el médulo de Young va disminuyendo segtin se aumenta la
cantidad de bioPA, alcanzando un valor de 427,7 MPa con un 30% de bioPA. Al analizar
el comportamiento del material al ahadir compatibilizante se puede observar, que el
moédulo disminuye cuando la cantidad de compatibilizante afiadida es la de menor
proporcion, es decir, 1 phr. Por el contrario, a una cantidad mayor, vuelve a aumentar
alcanzando un valor de 414,2 MPa. Pero de nuevo, disminuye al aumentar hasta una
composicion de 5 phr. No obstante, estos cambios no son significativos y estan dentro
del margen de error ligado a la dispersion de los resultados. La tendencia general es que
con la incorporacién del agente compatibilizante, aumenta ligeramente el alargamiento
y también la tension (fundamentalmente para el contenido de compatibilizante de 3 phr)
y ello ofrece valores de médulo algo inferiores. De nuevo el comportamiento es similar
al ocurrido cuando se analiza la resistencia maxima o tensiéon maxima. Esto es coherente
por la alta correlacion entre ambos parametros, ya que ambos estan mostrando el

comportamiento resistente del material.

Para acabar con los pardmetros obtenidos por el ensayo de traccién, se va a
analizar el alargamiento a la rotura o en el punto de fluencia, que en este caso, coinciden
(g8y), que se expresa en porcentaje (%). En este caso el alargamiento del bioPET sin ser
mezclado con bioPA (100% bioPET) es de 3,87%, aumentando hasta 4,30% afiadiendo
solo un 10 % de bioPA en la mezcla. La bioPA es un material con una alta flexibilidad y
contribuye positivamente a la mejora de las propiedades ductiles, entre ellas, el
alargamiento. El alargamiento contintia incrementando a medida que aumenta el
porcentaje de bioPA en las mezclas realizadas hasta un valor del 4,80%. Por otro lado, si
se observan los valores obtenidos cuando se incorporan diferentes cantidades de
compatibilizante, es posible identificar claramente una mejora en la ductilidad con
alargamiento que alcanzan valores de 5,01% al afiadir 1 phr de compatibilizante. Del
mismo modo que segtin como la cantidad de compatibilizante es mayor, aumenta el
alargamiento de forma lineal. Por lo tanto, podemos decir que el alargamiento tiene un
comportamiento inverso a la resistencia maxima o al médulo de Young, por lo que es
posible afirmar que la bioPA ayuda a aumentar la ductilidad del material. Ademas, el
uso de compatibilizante también mejora esta propiedad de forma lineal alcanzando

valores de 6,09 % y 6,63 % para las mezclas compatibilizadas con 3 y 5 phr de
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compatibilizante, respectivamente. Las propiedades que se resumen en la Tabla 2, se

representan de forma grafica en la Figura 21 donde se muestran las tres propiedades

antes comentadas que se obtienen del ensayo de traccion, pudiendo identificar, de forma

mas clara las tendencias en la evolucion de los diferentes pardmetros obtenidos en este

ensayo.
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Figura 21. Grafico de barras correspondiente a la variacién de las propiedades mecénicas a
traccién en funcién de a) el contenido en % en peso de bioPA en las mezclas bioPET/bioPA y b)
el contenido de compatibilizante Xibond™ 920 en la mezcla bioPET/bioPA con un 30 % en peso

de bioPA.
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En estos grafico se puede observar de forma clara que segin se aumenta la
cantidad de bioPA a la mezcla binaria, tanto la resistencia maxima, como el moédulo de
Young de los materiales disminuye; por el contrario, el alargamiento de los materiales
aumenta, por lo que se puede afirmar que la bioPA aporta propiedades ductiles. Por el
contrario, disminuye o afecta de forma negativa a las propiedades resistentes; esto puede
estar relacionado con una falta de compatibilidad entre ambos materiales, de modo que
la unién entre ambos no es la adecuada formandose una estructura de separacién de
fases con huecos que rompen la continuidad del material y, en consecuencia, ejercen un
efecto de concentracién de tensiones, ya que no se pueden trasferir por todo el material
las cargas debido a las diferentes fases existentes, provocando asi la rotura del material
en estas zonas. Esto se podra observar con més detalle, méds adelante en el apartado

donde se comenten las imagenes obtenidas a partir del FESEM.

Este es el motivo por el que se decide estudiar el comportamiento de esta mezcla
binaria (con un 30% en peso de bioPA, la tensiéon de rotura y el médulo se han visto
bastante comprometidos) al afiadir compatibilizante, con la intencion de mejorar las
propiedades del material. Si se observan los resultados correspondientes a la evoluciéon
de las propiedades mecénicas con cantidad creciente de compatibilizante se puede ver
que la resistencia médxima aumenta, especialmente cuando la proporciéon de

compatibilizante es de 3 phr.

Con relaciéon al resto de propiedades mecanicas, dureza e impacto Charpy es
posible realizar las siguientes consideraciones. La dureza es una propiedad que no nos
aporta demasiada informacion sobre el comportamiento de los materiales, ya que
presenta muy poca variabilidad en los diferentes materiales, independientemente de los
cambios en composicion que se realicen. Los valores de dureza se mantienen en 75 Shore
D en todas las referencias, menos en la que lleva 1 phr de compatibilizante, que
disminuye hasta 73 Shore D y la mezcla que contiene 5 phr de compatibilizante que se
queda en 74 Shore D, pero no se trata de cambios significativos y estin dentro del margen
de error de la desviacién de estos valores. Esto se puede observar perfectamente en los

graficos representados en la Figura 22.
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Figura 22. Grafico de barras correspondiente a la variacién de las propiedades de dureza Shore
D en funcién de a) el contenido en % en peso de bioPA en las mezclas bioPET/bioPA y b) el
contenido de compatibilizante Xibond™ 920 en la mezcla bioPET/bioPA con un 30 % en peso de
bioPA.
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Por ultimo, con relacién a los resultados obtenidos con el ensayo de impacto
Charpy, es importante destacar que el bioPET virgen, sin mezclar, ofrece un valor de
energia de impacto de 23,1 kJ/m?2. Con la incorporacién de un 10% de bioPA la energia
de impacto aumenta hasta los 27,0 k] /m?, y, finalmente, cuando la proporcién de bioPA
es del 30% en peso el valor de energia de impacto obtenido es de 40,5 k]/m?2. Estos
valores sugieren que la presencia de bioPA incrementa la tenacidad de las mezclas
obtenidas, de modo que el hecho que la poliamida tenga un comportamiento mas dtctil
que el propio bioPET, aporta cardcter ductil y tenaz a la mezcla a pesar de la falta de
miscibilidad entre ambos. En otros estudios también hacen referencia a este fenémeno,
en el que al mezclar materiales con un comportamiento méas gomoso como el PCL, el
PHB o copolimeros a base poliéster a materiales mas rigidos y fragiles como el PLA, en
mezclas binarias o terciarias; aumentando la ductilidad y tenacidad, siendo los
resultados de energia de impacto més elevados [26-29]. En cuanto al comportamiento
del material con la adiciéon de compatibilizante se puede observar que esta tenacidad
aumenta ligeramente con el aumento de la proporcién de compatibilizante empleado en
la mezcla. Este aumento se puede visualizar de forma clara y evidente cuando estos
valores se representan graficamente (Figura 23). De cualquier manera, se puede concluir
que el efecto sobre la energia de impacto es superior con el incremento de contenido de

bioPA en las mezclas mientras que el agente compatibilizante, solo incrementa
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ligeramente este parametro. Este incremento de tenacidad o capacidad de absorcién de
energia de impacto puede estar relacionada con la estructura de las mezclas
bioPET/bioPA que, aun siendo inmiscibles, pueden dar lugar a estructuras de tipo isla
en el mar, con dominios de fase dispersa con comportamiento altamente flexible, de

pequenas dimensiones embebidas en la matriz de bioPET.
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Figura 23. Grafico de barras correspondiente a la variacién de la energia de impacto Charpy en
funcién de a) el contenido en % en peso de bioPA en las mezclas bioPET/bioPA y b) el contenido
de compatibilizante Xibond™ 920 en la mezcla bioPET/bioPA con un 30 % en peso de bioPA.
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IV.2. Caracterizacion de 1a morfologia

de las mezclas de bioPET/bioPA.

En este apartado se muestran las morfologias obtenidas por microscopia
electrénica de barrido con emision de campo (FESEM) correspondientes a las mezclas
bioPET/bioPA con y sin compatibilizantes. En la Figura 24 se muestran las morfologias
obtenidas a 1000 aumentos de cada una de las mezclas de bioPET/bioPA sin
compatibilizante. En la Figura 24a se puede ver observar la morfologia de fractura
correspondiente a la muestra PET100 en la que se observa una superficie a diferentes
profundidades, muy lisa y con lineas muy rectas; estas morfologias son caracteristicas
de una fractura fragil, morfologia que también es mostrada para un PET por McLauchlin
et al. [30]. Por otro lado, en la Figura 24b representa la morfologia de la mezcla PET90
(con un 10% en peso de bioPA), que ofrece un aspecto muy similar, también propia de
una fractura fragil y con poca o escasa deformacién pléstica. En este caso se puede
observar una mayor rugosidad sobre la superficie, siendo esta causada por la dispersién
de pequefias esferas (en forma de gotas) de bioPA embebidas en la matriz polimérica de
bioPET. Esta morfologia en forma de gotas dispersas es un signo que evidencia la

inmiscibilidad de ambos polimeros.

En la Figura 24c se muestra la imagen FESEM de la mezcla PET80 (con un 20%
en peso de bioPA), la cual tiene un aspecto muy diferente respecto las dos anteriores, ya
que se ve una fractura mucha mas uniforme en la que ya no se pueden ver los rasgos de
fragilidad (superficies planas y poco rugosas), ya que con el incremento del contenido
de bioPA, incrementa la tenacidad o capacidad de absorciéon de energia en el impacto,
tal y como se ha descrito previamente. Al haber mayor cantidad de bioPA, se produce
un fendmeno de coalescencia de las microgotas que da lugar a la formaciéon de gotas
dispersas, pero ain no son claramente detectables mediante la técnica FESEM. Ademas,
también se observan huecos en la superficie, los cuales estan provocados por las
gotas/esferas de bioPA al ser separadas de la matriz polimérica en el momento que el
material se rompe en el ensayo de impacto. Este fenémeno es debido a la falta de

interaccién quimica por enlaces secundarios entre las moléculas del bioPET y la bioPA
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que provocan un despegue total de las gotas/esferas de bioPA durante el impacto. Por
altimo, en la Figura 24d se muestra la imagen FESEM obtenida para la mezcla PET70 (30
% en peso de bioPA), en la cual, se aprecia, con mucha mayor claridad la morfologia que
empieza a intuirse en la Figura 24c, pero el tamafio de las gotas/esferas de bioPA es mas
elevado, debido a una mayor concentracion de bioPA en la mezcla, debido a la
coalescencia de las microgotas dispersas en la matriz de bioPET, tal y como hacen
referencia A.M. Torres-Huerta et al. [31]. Con ello, tanto el didmetro de las esferas como
el de los huecos son mas grandes en las zonas donde las particulas han sido arrancadas,

cuando se produce la fractura al ser sometidas al ensayo de impacto.

<)
Figura 24. Imagenes FESEM (1000x) de las morfologias de las superficies de fractura por impacto
correspondientes a a) PET100, b) PET90, c) PET80 y d) PET70.

Las morfologias obtenidas con la incorporacién del agente compatibilizante a las

mezclas se muestran en la Figura 25, en la cual se muestran el efecto del compatibilizante
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en las tres proporciones utilizadas. En estas imagenes, se pueden observar una fractura
menos fragil, ademas de que la dispersion de particulas de bioPA es mas homogénea, y
tienen un tamafo inferior comparadas con la misma mezcla no compatibilizada. Entre
las tres micrografias no se aprecian grandes diferencias, por lo que no es facil determinar
qué proporcioén podria ser méds adecuada. No obstante, el analisis de la morfologia de
fractura mediante FESEM pone de manifiesto la mejora de la interaccién entre ambos
polimeros con el empleo del compatibilizante, ya que se reduce la tensién interfacial
entre ambos y ello repercute en gotas/esferas de menor dimensién que aportan mayor
continuidad a nivel macroscépico al material. Esto es debido a la interaccién entre los
grupos glicidil con los grupos terminales hidroxilo del bioPET y los grupos amina de la

bioPA [32, 33].

©)
Figura 25. Imagenes FESEM (1000x) de las morfologias de las superficies de fractura por impacto
correspondientes a la mezcla bioPET/bioPA con un 30% en peso de bioPA con diferentes
contenidos en compatibilizante Xibond™ 920, a) 1 phr, b) 3 phr y c) 5 phr.
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Para poder observar mejor el efecto del compatibilizante en la Figura 26 se
muestran dos imagenes FESEM a 10.000 aumentos. En esta figura se puede observar
coémo en la mezcla que no lleva compatibilizante (Figura 26a) las gotas/esferas de bioPA
son de grandes dimensiones, ademds entre la fase dispersa y la fase matriz de bioPET se
observan unos grandes huecos sin apenas uniones entre ambos materiales. Ademaés, en
los huecos presentes en la fase matriz debidos a la separacion de las esferas de bioPA no
hay presencia de ningin tipo de resto de bioPA por lo que se puede decir que la
interacciéon entre ambos materiales es muy reducida o inexistente. Por otro lado, en la
imagen FESEM correspondiente a la mezcla compatibilizada con Xibond™ 920 (Figura
26b), se puede observar una cierta unién/adhesion en la entrecara de ambos materiales,
ademas que las esferas de bioPA tienen un tamafio menor que las que se observan en la
mezcla no compatibilizada; las gotas tiene una morfologia menos esférica y se
encuentran méas aplanadas y con un menor hueco entre estas y la matriz de bioPET. Este
comportamiento es también observado en otros trabajos done se mezcla bioPET con
otros polimeros inmiscibles, como el PLA, PP o quitosano. En estos trabajos se puede
observar también la diferencia de comportamiento entre las mezclas no

compatibilizadas y las compatibilizadas [31, 34, 35].

Figura 26. Imagenes FESEM (10.000x) de las morfologias de la mezcla bioPET/bioPA con un 30%
de bioPA a) sin compatibilizante. b) con 3 phr compatibilizante (Xibond™ 920).
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IV.3. Propiedades térmicas de las

mezclas bioPET/bioPA.

En este apartado se van a mostrar los resultados obtenidos mediante las técnicas
de calorimetria diferencial de barrido (DSC), analisis termogravimétrico (TGA) e indice

de fluidez (MFI)

Con la técnica DSC es posible obtener las diferentes transiciones térmicas que
experimenta el material al aplicarle gradientes de temperatura, es decir, la transicién
vitrea (Ty), la temperatura de cristalizacion en frio (T.) y la temperatura de fusion (Tn).
En la Tabla 3 se muestra las temperaturas que suceden estas transiciones al igual que las

entalpias de cristalizacion y de fusion.

Tabla 3. Resumen de las propiedades térmicas de las mezclas de bioPET/bioPA obtenidas
mediante calorimetria diferencial de barrido, DSC.

bioPET bioPA

Referencia AHcc AHm Ye AHm Tm

Tg(°C) | Tee (°C) Tm (°C) . . %e (%)

0/9) | /8 @ | 0/8) | O
PET100 75,2 133,2 27,6 -31,8 2482 | -22,7 - - -
PET90 75,8 121,9 11,7 -27,5 248,8 | -21,8 24 202,5 -9,8
PETS80 75,6 - - -25,3 241,6 | -22,6 -4,9 2024 -10
PET70 79,4 - - -19,5 246,7 ) -124 | 201,9 -16,9
19,90

PET70Xibond1 | 78,3 - - -19,1 247,9 |-19,7 -8,8 202,4 -12,1
PET70Xibond3| 78,6 - - -18,4 247,6 | -19,3 -8,7 202,5 -12,2
PET70Xibond5| 77,3 - - -16,2 248,1 | -17,3 -7,1 203,1 -10,2

La entalpia de cristalizacién en frio del bioPET es de 27,6 ] /g y la de fusién es de
31,8 J/g. El signo negativo expresa que es un proceso endotérmico, ya que, para fundir
el material, se necesita aporte de energia y romper la estructura fuertemente

empaquetada en forma de esferulitas o cristalitas. Este valor de entalpia disminuye
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seglin se va aumentando la proporcion de bioPA en la mezcla. Esto se debe a que la masa
de bioPET es menor debido al contenido de bioPA, por lo que se necesita menos energia

para fundirlos (efecto dilucién).

Al afadir el compatibilizante a la mezcla, al igual que al afiadir la proporcién del
compatibilizante, de nuevo las entalpias disminuyen hasta alcanzar un valor de 16,2 ]/ g.
Respecto a las temperaturas de fusion, la temperatura de pico de fusion del bioPET es
de 248,2 °C y, aunque experimenta ligeras variaciones segtin la composicién, estas no
son significativas al incorporar bioPA en las mezclas; no obstante, si que se aprecia esta
ligera disminucién de unos pocos grados, volviendo a aumentar sutilmente al afiadir

compatibilizante y aumentar la proporcién de este en la mezcla.

Por altimo, destacar que el porcentaje de cristalinidad (%y.) del bioPET es del
22,7 %, alcanzando un valor de 19,9 % cuando el contenido de bioPA en la mezcla es de
30 % en peso. Cuando se incorpora el agente compatibilizante a la mezcla, la
cristalinidad disminuye hasta un valor de 17,3 %. Por tanto, es posible afirmar que la
bioPA disminuye la cristalinidad del bioPET, al igual que la adicién de Xibond™ 920
como compatibilizante. Por lo que la incorporacién de poliamida al bioPET dificulta el
proceso de cristalizacion, por lo que al ahadir Xibond™ 920 como la interacciéon de la
bioPA con el bioPET es mayor esta disminucioén de cristalinidad se ve incrementada.
Esta reduccion de cristalinidad estd relacionada con la formacién de cristales con mas
imperfecciones ya que la interaccién entre ambos polimeros en presencia del agente
compatibilizante, conduce a ciertas interacciones a nivel molecular que dificultan la
formacion de cristales perfectos. Este fendémeno también se explica en otros trabajos, en
los que relatan la disminucién de las cristalinidad en mezclas, en uso de
comptatibilizantes es debido a un interacciéon mas intensa entre cadenas poliméricas

provocando una menor creacién de cristales y un tamafio mayor imperfecciones en estos

[36-38].

Al analizar la cristalinidad y la fusion de la poliamida se puede observar que en
la mezcla que contiene un 10% en peso de bioPA, la temperatura de fusién es de 202,5

°C. Este valor experimenta ligeros cambios segtin se incrementa la cantidad de bioPA a
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la mezcla; no obstante, estas variaciones son insignificantes ya que se mantienen

practicamente constante incluso cuando se afiade agente compatibilizante a la mezcla.

Con relacién a las entalpias de fusion de la bioPA, si que varia en cierto modo
desde los 2,4 ]/ gal afiadir un 10% en peso de bioPA hasta 12,4 ]/ g, cuando el porcentaje
de bioPA en la mezcla es de un 30% en peso. Esto se debe a una mayor cantidad de bioPA
en la mezcla que requiere mayor energia para ser fundida. Por otro lado, las entalpias
disminuyen al aumentar la cantidad de compatibilizante en las mezclas, por lo que
podemos apreciar que el agente compatibilizante reduce el grado de cristalinidad (%)
de la bioPA. Al anadir compatibilizante en la mezcla las entalpias descienden hasta
valores de 7 - 8 J/ g, no observandose una clara tendencia en funciéon de la proporciéon
en la que se afiada el agente compatibilizante. Este fenémeno es idéntico al descrito en
la cristalizacion del bioPET. Con el empleo de agente compatibilizante, se intensifican
las interacciones entre las cadenas de bioPET y bioPA a través de las reacciones de los
grupos glicidil metacrilato (GMA) con los grupos terminales del poliéster (-COOH y -
OH) y los grupos terminales caracteristicos de la poliamida (-COOH y -NH>). Estas
interacciones dificultan la formacién de cristales perfectos y ellos influye en la cantidad

de fase cristalina que se forma en el material.

Con relacion a la cristalinidad, el porcentaje de cristalinidad de la bioPA (%) es
de 9,8% cuando la bioPA se encuentra en la mezcla en un 10% en peso; esta cristalinidad
va aumentando segin se incrementa la cantidad de bioPA hasta alcanzar un valor de
16,9%. Este incremento se produce por la mayor disponibilidad de material para
cristalizar, relacionada con la coalescencia de microgotas de fase dispersa de bioPA en
la matriz de bioPET. Como se ha indicado anteriormente, el efecto del agente
compatibilizante sobre la cristalinidad es una reduccién de la misma por la formacién
de cristales més imperfectos, alcanzando un valor del 12% para los diferentes contenidos

en compatibilizante.

Para observar de forma grafica estas consideraciones, se muestran las
transiciones térmicas en forma de termograma DSC de modo que el eje y muestra el flujo
de calor (mW) frente a la temperatura (°C) en el eje x. Los picos que se observan hacia

abajo corresponden a procesos endotérmicos, con valores de entalpia negativos. Por el
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contrario, los picos hacia arriba corresponden a procesos o reacciones exotérmicas,
adquiriendo valores de entalpia positivos. El drea que encierran la curva cuantifica la
energia necesaria para que transcurra un determinado proceso térmico (fusion,
cristalizacién, etc.), absorbiendo o desprendiendo energia. De este modo los picos de
cristalizacién se muestran como picos exotérmicos, y los de fusion corresponden con

picos endotérmicos.
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Figura 27. Termogramas DSC correspondientes las mezclas de bioPET/bioPA en funcién de a) el
contenido en % en peso de bioPA en las mezclas bioPET/bioPA y b) el contenido de
compatibilizante Xibond™ 920 en la mezcla bioPET/bioPA con un 30 % en peso de bioPA
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En relacién con las transiciones vitreas (Tg), como no suponen un cambio de
estado, no llevan asociada una entalpia o calor latente. Es por ello que no se identifican
como picos sino mas bien como un cambio en la linea base, pero en el caso de los gréficos
representados para estas mezclas (Figura 27), no se visualiza facilmente la transiciéon
vitrea debido a la baja sefial que aporta (un cambio en la capacidad calorifica de baja
magnitud, comparado con la energia asociada a los procesos de fusion y cristalizacion).
Los termogramas DSC que se muestran en la Figura 27, corresponden al primer ciclo de
calentamiento, para mostrar las transiciones antes de borrar la memoria térmica del
material, ya que mds adelante se quiere estudiar la cristalizacién del bioPET. Por lo tanto,
si se borra la memoria no se puede observar el porcentaje de cristalizacion del material

tras el procesado.

En estos termogramas DSC se puede observar que el 100% bioPET muestra un
pico de cristalizacién en frio sobre los 130 °C, que deja de ser visible a medida que se
incorpora bioPA a la mezcla con bioPET. Esto se debe a que la bioPA reduce la maxima
cristalinidad que puede alcanzar el bioPET durante el procesado. El pico de
cristalizacién en frio que muestra el bioPET 100% se debe a un enfriamiento rapido que
impide los procesos de difusiéon necesarios para que las cadenas de PET se ordenen de
forma empaquetada, formando zonas cristalinas. Por ello, a temperaturas relativamente
moderadas (inferiores a la de fusién), se producen las condiciones adecuadas para que
el incremento de la movilidad de las cadenas poliméricas y ello permite que las cadenas
se reordenen formando una estructura mdas empaqeutada y, en consecuencia, mas
cristalina. Por otro lado, si se presta atencion a las temperaturas de fusiéon del bioPET se
puede apreciar que permanecen practicamente invariables, pero se puede distinguir un
ligero desplazamiento de estas hacia la izquierda del gréfico; es decir, que disminuye su
valor en unos grados, segin se incrementa el porcentaje de bioPA en las mezclas. Otro
cambio que se puede apreciar es la aparicion de un doble pico de fusién sobre los 200 °C,
perteneciente a la bioPA. El doble pico se puede justificar debido a que esta esta
compuestas por diferentes tipos de cristales (a,  y y) con puntos de fusién ligeramente

diferentes, aunque estos estan practicamente solapados.
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Al observar las entalpias de fusiéon del bioPET, al afiadir bioPA se puede apreciar
que los picos son mas pequefios, lo que es equivalente a una menor entalpia de fusién
(efecto dilucién por mezclado). Por el contrario, el area e intensidad de los picos de
fusion correspondientes a la bioPA aumentan (mayor entalpia de fusién). Esto es debido

a las proporciones de ambos en las mezclas.

En la Figura 27b se puede observar los comportamientos de la mezcla que
contiene un 30% de bioPA con diferentes proporciones de compatibilizante. La curva
DSC inferior corresponde a la mezcla sin compatibilizante y va aumentando la
proporcion de forma ascendente, de modo que la curva superior pertenece a la mezcla
que contiene 5 phr de Xibond™ 920. Lo que se puede apreciar es que en estas curvas se
visualizan ambos picos de fusion, pertenecientes a la bioPA y al bioPET, pero segin se
aflade mayor contenido de compatibilizante se desplazan ligeramente hacia la derecha,
es decir aumentando ligeramente las temperaturas de fusién caracteristicas de cada uno
de los polimeros en la mezcla. Por el contrario, al observar el tamafio de los picos, se
observan mayores diferencias que en las temperaturas ya que todas las composiciones

presentan un 70% en peso de bioPET y un 30% de bioPA.

Ademas de la caracterizacion de las transiciones térmicas, se ha llevado a cabo la
caracterizacion del proceso de degradacion a altas temperaturas mediante el empleo de
analisis termogravimétrico (TGA). En los ensayos TGA, se estudia la pérdida de masa
de cada material al someterlo a un programa de temperatura (creciente o isotérmico).
Este descenso de masa es debido a la degradacion del material, de modo que las cadenas
poliméricas se rompen en cadenas de menor peso molecular, obteniéndose moléculas
gaseosas que escapan del crisol utilizado, de modo que la masa en estado sélido o liquido

disminuye.

Esta técnica aporta informacién de gran utilidad para evaluar la estabilidad
térmica de los materiales estudiados. Los parametros mas relevantes que se obtienen en
esta técnica son el inicio de la degradaciéon y el punto de maxima velocidad de
degradacion o reaccién de descomposicion. Con relacién al inicio de la degradacién se
contempla la temperatura a la cual se produce una pérdida de masa del 5% (Ts%). En

cuanto a la maxima velocidad de degradacién, esta se obtiene a través del pico de la
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derivada (DTG) y se denota como Tmax, y representa la temperatura a la cual se produce
la mayor variaciéon de peso con la temperatura. En la Tabla 4 se muestran los pardmetros
mas relevantes correspondientes a la degradacion de las mezclas bioPET/bioPA con 'y

sin compatibilizante.

Tabla 4. Resumen de las propiedades de degradacién de las mezclas de bioPET/bioPA obtenidas
mediante andlisis termogravimétrico, TGA.

Referencia Ts% (°C) Tmax (°C)
PET100 382,6 452,6
PET90 392,8 450,4
PETS80 393,2 4437
PET70 3974 441,1
PET70Xibond1 399,3 442,6
PET70Xibond3 403,7 446,9
PET70Xibond5 398,1 441,8

El valor de temperatura de degradaciéon al 5 % de pérdida de masa va
aumentando segin aumenta la concentracion de bioPA en la mezcla, por lo que la bioPA
aporta estabilidad térmica al material ya que retarda el inicio de la degradacion de este.
Esto se debe a que la temperatura de inicio de degradacion de la poliamida 10,10 segtn
S. Jiang et al. [39], es de 419,2 °C. Este valor es superior a la de bioPET, de modo que
compensa la temperatura de inicio de la degradaciéon de este, estabilizando
térmicamente las mezclas bioPET/bioPA Por otro lado, si observamos la evolucién de
las temperaturas en la que la velocidad de degradacién es maxima es posible apreciar
que estas disminuyen ligeramente segiin se aumenta la concentracion de bioPA en las
mezclas; esto significa que la poliamida estabiliza el comienzo de la degradacién, pero
acelera el proceso de degradaciéon a temperaturas mas elevadas. Es decir, una vez

iniciada la degradacion esta se produce hasta su totalidad de forma mucho més répida.

Cuando se incorpora el compatibilizante a las mezclas es posible identificar que
el inicio de la degradacion se retrasa, es decir las temperaturas al 5% de degradacién son

mas elevadas, en el caso de la adicién de 1 phr y 3 phr de Xibond™ 920. Por el contrario,
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con la adicién de 5 phr, esta temperatura se ve disminuida de nuevo; por lo tanto, se
puede decir que, de forma global, el compatibilizante retrasa el proceso de degradacion,
hasta que la mezcla se satura, es decir no admite mayor proporcion de compatibilizante,
y la adicién de este no mejora las propiedades térmicas del material. Con relacién a la
temperatura de mdaxima velocidad de degradacion, cuando se incorpora el
compatibilizante a las mezclas también aumenta, excepto en el caso de 5 phr de Xibond™
920, por lo que, en este caso, el compatibilizante también ayuda a la estabilidad térmica

de los materiales obtenidos, pero es importante emplearlo en la proporcién adecuada.

Por ultimo, a continuacién, se muestran los resultados obtenidos al realizar el
ensayo de fluidez (MFI), los cuales aportan informacién sobre la viscosidad de los
materiales y, de forma indirecta, de las propiedades mecanicas del material, ya que a
una mayor fluidez significa una menor viscosidad y esta es debida a unas cadenas
poliméricas de menor longitud o peso molecular. Evidentemente, la longitud de las
cadenas poliméricas es un parametro critico que afecta a las propiedades mecénicas y
térmicas, como a la cristalinidad y ordenacién de las cadenas. Los resultados de la

fluidez se resumen en la Tabla 5.

Tabla 5. Valores del indice de fluidez (MFI) de las mezclas de bioPET/bioPA sin compatibilizar
y compatibilizadas con diferentes cantidades de Xibond™ 920.

. Indice de fluidez

Referencia .

(g/10 min)
PET100 72,918,7
PET90 65,2+6,2
PETS80 44,8+4,2
PET70 49,7+10,1
PET70Xibond1 44,745,5
PET70Xibond3 37,2+4,0
PET70Xibond5 33,0+2,1

A partir de los resultados que se muestran en la Tabla 5, se puede apreciar que la
fluidez disminuye a medida que aumenta el contenido de bioPA en las mezclas, de modo
que el bioPET 100% muestra un MFI de 72,9 (g/10 min) y este valor disminuye hasta
49.7 (g/10 min) al afiadir un 30 % en peso de bioPA. Este hecho se debe a la mayor
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viscosidad de la bioPA y a las posibles interacciones en el estado fundido que

incrementan la viscosidad del fundido.

Un comportamiento similar se observa en la mezcla que contiene un 30% de
bioPA, cuando se le afiade compatibilizante. Como se ha descrito previamente, el
compatibilizante interviene de forma directa en las posibles interacciones entre las
cadenas, pudiendo reaccionar con ambos grupos terminales presentes en el bioPET (-
COCH y -OH) y en la bioPA (-COOH y -NH,). Con ello, ademés, del fenémeno de
extension de cadena tipico de este tipo de aditivo, es posible que se formen copolimeros
en bloque con cadenas de bioPET y cadenas de bioPA y, ademds, también pueden
producirse fenémenos de ramificacion en las cadenas poliméricas. Todos estos
fenémenos producen un incremento de viscosidad ya que la movilidad de las cadenas
poliméricas en el fundido se ve restringida. Por ello, la fluidez disminuye
progresivamente con el contenido de Xibond™ 920 hasta alcanzar un valor de 33,0 (g/10
min). En consecuencia, el compatibilizante también influye en la fluidez del material y

por lo tanto en su viscosidad.
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IV.4. Comportamiento termo-

mecanico de mezclas bioPET/bioPA.

En este apartado se van a mostrar y discutir los resultados obtenidos tras realizar
los ensayos termomecanicos (TMA) y ensayos mediante caracterizacion térmica

mecdanico-dindmica (DMTA.

Con la técnica DMTA se pueden obtener la evolucion del moédulo de
almacenamiento (E” o G" segtin las condiciones de trabajo), asi como el factor de pérdidas
dindmicas o tan & que representa la energia que se disipa con relacioén a la energia que

almacena el sistema.

El médulo de almacenamiento (E’) representa la naturaleza de sélido elastico del
material estudiado (de hecho, el término almacenamiento deriva de la capacidad de los
s6lidos elésticos para almacenar energia). En consecuencia, si este aumenta, también se
incrementa la rigidez del material. Por el contrario, si disminuye ello indica una pérdida

de la naturaleza s6lida del material, con mayor viscoelasticidad.

Con relacion al factor de pérdidas, también denominado factor de
amortiguamiento (tan J), este representa como varia el cociente entre el médulo de
pérdidas (E”) y el médulo de almacenamiento (E’) modo que si este cociente aumenta,
el material presenta mayores pérdidas ya que su naturaleza viscoeldstica se ve
incrementada; por el contrario, una disminucioén del factor de pérdidas, indica una
mayor rigidez en el materia, es decir, un comportamiento de sélido elastico mas intenso.

En la Figura 28 se muestran los graficos DMTA de las mezclas bioPET/bioPA en
funcién del contenido de bioPA en las mezclas. En particular, la Figura 28a muestra la
evolucion del médulo de almacenamiento (E’) y la Figura 28b indica la variaciéon del

factor de pérdidas (tan o) con la temperatura.
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Figura 28. Graficas correspondientes a los resultados obtenidos mediante caracterizacién DMTA
en mezclas de bioPET/bioPA con diferente % en peso de bioPA a) Modulo almacenamiento E” y
b) factor de amortiguamiento.

Al observar lo que ocurre con el médulo de almacenamiento de cada material
(Figura 28a), es posible identificar que disminuye para todas las composiciones en un
primer instante, pero posteriormente vuelve a subir, aunque los valores finales no
coinciden con los iniciales. La primera disminucién (entre 65 °C y 85 °C) se debe a una
relajacion de tipo a en el material, que se corresponde con la transicion vitrea del
material (Tg). En este salto, el material pasa de valores de médulo muy altos a valores
dos o tres 6rdenes de magnitud inferiores evidenciando que hay un cambio en la rigidez
del material, de ahi, que este salto se asocie al proceso de transicién vitrea. Por el
contrario, el incremento en torno a 110 °C se debe a que el material experimenta un
proceso de cristalizacion en frio. Este incremento indica que el enfriamiento que se ha
realizado sobre el material es un enfriamiento rapido y, en consecuencia, los procesos de
difusion estan restringidos, tal y como se ha descrito previamente en el andlisis DSC. La
difusion esta ligada a dos parametros, fundamentalmente, el tiempo (t) y la temperatura
(T). En este tipo de materiales, cuando se alcanza una temperatura determinada, se dan
las condiciones de movilidad de cadena polimérica adecuadas para que el proceso de
difusion se complete, dando lugar a un proceso de empaquetamiento de las cadenas
poliméricas que incrementa la cristalinidad y, en consecuencia, la naturaleza de sélido

se ve incrementada. Estas dos transiciones también se pueden apreciar en el grafico
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correspondiente al factor de pérdidas (Figura 28b), pero en este caso se observa en forma
de picos, de modo que en el valor maximo de este pico se localiza la temperatura de

transicion vitrea (Tg) y posteriormente la de cristalizacién en frio (Te.).

Respecto a la transicion vitrea del bioPET, se puede observar que se encuentra
alrededor de los 81 °C tomando como criterio el valor de pico en el factor de pérdidas.
Al afiadir un10% en peso de bioPA se mantiene en torno a 79-80 °C. Cuando se incorpora
un 20% en peso de bioPA esta vuelve a disminuir hasta valores cercanos a 79-80 °C.
Finalmente, al afiadir un 30% en peso de bioPA la Tse sittia en torno a 81 °C. Es evidente
que la incorporaciéon de bioPA a bioPET, provoca ligeros cambios en la Tg del bioPET,
debido a las posibles interacciones entre los componentes; no obstante, estas variaciones
no son realmente significativas y estdn ligadas a la dispersion de los resultados
obtenidos. Con relacion al proceso de cristalizacién en frio, tal y como ser ha visto en el
analisis DSC, la presencia de bioPA adelanta el proceso de cristalizacién hacia
temperaturas mas bajas. En particular, el bioPET 100% presenta un pico de cristalizacién
(Tec) de 112 °C mientras que las mezclas con un 10% y un 30% en peso de bioPA ofrecen

valores de temperatura de pico de cristalizaciéon alrededor de 106 °C.

Para evaluar la influencia de la incorporaciéon del agente compatibilizante,
XibondTM 920, en el comportamiento mecanico-dinamico, se ha realizado la
caracterizacion DMTA de las composiciones con diferente contenido de
compatibilizante tal y como se muestra en la Figura 29. En estos gréficos se puede
observar que la accién del compatibilizante afecta muy poco a la temperatura de
transicion vitrea (Tg), y tampoco afecta de manera significativa a los valores de pico
correspondientes al proceso de cristalizacién en frio. La T, de todas las mezclas
compatibilizadas se sitda alrededor de 80 °C; no obstante, se aprecia un ligero
desplazamiento del pico del factor de pérdidas hacia temperaturas mas bajas, es decir,
disminuye la ligeramente a Ty a medida que aumenta la cantidad de compatibilizante
utilizado en las mezclas. Por el contrario, el pico en el grafico del factor de pérdidas,
correspondiente a la cristalizacion en frio se sitia alrededor de 106 °C, pero este se va

desplazando ligeramente hacia valores algo superiores de temperatura.
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Figura 29. Graficas correspondientes a los resultados obtenidos mediante caracterizacién DMTA
en mezclas de bioPET/bioPA con un 30% en peso de bioPA y diferentes cantidades de
compatibilizante Xibond™ 920 a) Modulo almacenamiento E’ y b) factor de amortiguamiento.

Finalmente, para completar el estudio del comportamiento térmico-mecancio, se
lleva a cabo el estudio de la variacién del coeficiente de dilatacién térmica lineal (CLTE)
a partir de los resultados obtenidos mediante analisis termomecanico (TMA). El CLTE
se obtiene al representar el cambio dimensional del material con la temperatura, de

modo que la pendiente de esta curva es el coeficiente de dilatacién térmica.

Esta representacion gréfica se muestra en la Figura 30, de modo que en la Figura
30a se muestra la influencia del contenido en bioPA en la variacién dimensional con la
temperatura para las mezclas bioPET /bioPA. Por otro lado, en la Figura 30b se muestran
las curvas TMA para las mezclas bioPET/bioPA con un 30% en peso de bioPA con
diferentes proporciones de compatibilizante. En ambos graficos, se pueden observar dos
transiciones: el proceso de transiciéon vitrea (Tg) y el proceso correspondiente a la
cristalizaciéon en frio (T.). Antes de la transicion vitrea se observa una dilataciéon
practicamente lineal con el tiempo (incremento proporcional de las dimensiones a
medida que aumenta la temperatura). Al alcanzar los 60 °C, se produce un cambio de
pendiente muy marcado, tanto mayor cuanto mayor es el contenido en bioPA. Este
cambio de pendiente a valores muy elevados indica una pérdida de estabilidad
dimensional (el material dilata mucho mas con el mismo cambio de temperatura), de ahi

que este proceso se asocie con la Ty del material. Al alcanzar 100 °C, se aprecia un cambio
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de pendiente (pendiente negativa) que estd indicando que el material se vuelve méas
estable dimensionalmente; ello estd directamente relacionado con el proceso de
cristalizacion en frio que experimenta el bioPET. Por encima de 120 °C, de nuevo se
observa una dilatacién lineal (de mayor magnitud que por debajo de la Tg), que se

mantiene hasta que se alcanza la fusion del material.
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Figura 30. Gréficos TMA (variacién dimensional vs temperatura) correspondientes a a) mezclas
de bioPET/bioPA con diferentes contenidos de bioPA y b) mezcla de bioPET/bioPA con un 30%
en peso de bioPA con diferentes contenidos de agente compatibilizante, Xibond™ 920.

Estos coeficientes de dilataciéon térmica se muestran en la Tabla 6, en la que se
observa un aumento de estos desde un valor de 152,4 um/m K para el bioPET, hasta un
valor de 347,3 um/m K, para la mezcla que contiene un 30% de bioPA. Este
comportamiento era el esperado ya que como se ha visto con otras técnicas, previamente,
la incorporacién de bioPA produce un incremento de la ductilidad de las mezclas y ello
repercute en valores superiores de CLTE. No obstante, el efecto del compatibilizante es
interesante en tanto en cuanto, contribuye a una reduccién de los valores de CLTE. Asi,
con un contenido de Xibond™ 920 de 5 phr, el coeficiente de expansion térmica lineal
disminuye hasta un valor de 1724 pm/m K. La misma tendencia ocurre con los
coeficientes de expansion térmica después de la transicién vitrea, con algunos valores
que rompen la tendencia pero que, de forma global, indican que la incorporacién de
bioPA conduce a una menor estabilidad dimensional mientras que este fenémeno se

puede minimizar mediante el empleo de agente compatibilizante, con una reduccién
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mas que notable en los valores del CLTE. De esta manera, el CLTE varia desde los 393,5
um/m K para el bioPET hasta 817,3 um/m K para la mezcla con un contenido del 30%
de bioPA. Estos valores tan elevados, vuelven a reducirse hasta valores de 615,7 um/m

Ken la mezcla con un 30% de bioPA y 5 phr de compatibilizante Xibond™ 920.

Tabla 6. Coeficientes de dilataciéon térmica (CLTE) de mezclas de bioPET/bioPA sin
compatibilizar y con diferentes contenidos de compatibilizante antes y después de la transiciéon
vitrea, obtenidos mediante andlisis termomecanico (TMA).

Referencia CLTE antes de la Tg (um/m K) | CLTE después de la Tg (um/m K)
PET100 152,4+12,2 393,5+13,2

PET90 162,4+10,4 242,0+4,9

PET80 262,1+15,1 357,246,9

PET70 347,3+23.0 817,3+22,3
PET70Xibond1 325,84£7,0 432,145,7
PET70Xibond3 163,249,3 791,6£19,4
PET70Xibond5 172,4+2,9 615,745,0
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IV.5. Efecto del tratamiento térmico
de recocido (“annealing’”) en el
comportamiento de las mezclas de

bioPET/bioPA.

El tratamiento de recocido es habitual en materiales que experimentan procesos
de cristalizacién en frio ya que estos son muy sensibles a la velocidad de enfriamiento.
En primer lugar, considerando la informacién previa sobre el proceso de cristalizaciéon
en frio que se ha evidenciado con diferentes técnicas (DSC, TMA, DMTA), se lleva a cabo
un estudio preliminar sobre la influencia del tiempo de recocido en las propiedades
dindmico-mecénicas de los materiales para determinar las condiciones 6ptimas de
recocido. El recocido se lleva a cabo en condiciones térmicas moderadas de 110 °C, para
evitar la acumulacién de tensiones internas. El recocido presenta una fuerte influencia
sobre la temperatura de transicion vitrea (Tg) del material, asi como en el proceso de
cristalizacion en frio. Es por ello que, para cuantificar el efecto del tiempo de recocido
sobre estas propiedades, se llevo a cabo un estudio mediante DTMA con muestras
sometidas a recocidos isotérmicos a 110 °C durante diferentes tiempos (0, 15 min, 30 min,
45 min y 60 min). En la Figura 31 se muestran los resultados obtenidos. Como puede
apreciarse, el bioPET que no se ha sometido a ningtin procese de recocido, muestra el
comportamiento dindmico-mecénico descrito anteriormente, con una clara transiciéon
vitrea situada en torno a 81 °C y un claro proceso de cristalizacién en frio que se produce
entre 110 y 135 °C. A medida que aumenta el tiempo de recocido, se observan tres
fenémenos claros en la evoluciéon del médulo de almacenamiento. Por un lado, las curvas
se desplazan hacia temperaturas superiores en el rango de la transicién vitrea. Esto se
debe a que el mayor contenido en zonas cristalinas, afectan o interfieren en la movilidad
de las zonas amorfas y ello provoca un aumento de la Tg. Por otro lado, el salto que
experimenta el médulo de almacenamiento cada vez es de menor magnitud, a medida

que incrementa el tiempo de recocido (menor sensibilidad de las propiedades mecanicas
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con la temperatura) y, finalmente, el proceso de cristalizacién en frio, detectable a partir
de 110 °C, va progresivamente desapareciendo hasta que es inexistente en el material

recocido durante 60 min.
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Figura 31. Graficas correspondientes a los resultados obtenidos mediante caracterizacion DMTA
de DbioPET sometido a diferentes tiempos de recocido isotérmico a 110 °C a) Moddulo
almacenamiento E” y b) factor de amortiguamiento.

TFM Master universitario en ingenieria, procesado y caracterizacion de materiales 8
Maria Jordé Reolid, Curso 2018/19



IV. Resultados y discusion

Tal y como se aprecia en los gréficos se puede observar que el bioPET ensayado
que alcanza el mayor aumento del médulo de almacenamiento es el bioPET que se le
realizo el recocido durante 60 min. Con ello, se considera que el recocido debe realizarse
a 110 °C durante un tiempo de 60 min, ya que en estas condiciones se asegura la

cristalizacién total del bioPET en las mezclas.

Tras realizar el tratamiento térmico de recocido tal y como se ha indicado, se
procede a caracterizar los materiales mecanicamente, con el ensayo de tracciéon y Charpy,
térmicamente mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC), con ensayos termo-

mecéanicos (TMA) y, finalmente, con ensayos térmicos mecanico-dinamicos (DMTA).

La Tabla 7, muestra los resultados comparativos de las propiedades mecénicas
(traccién, dureza e impacto) de diversas muestras sin recocido y recocidas. Se puede
apreciar que la resistencia maxima disminuye tras realizar el tratamiento, de modo que,
en el caso del bioPET pasa de 46,7 MPa a 33,9 MPa, en el caso de la mezcla con un
contenido de bioPA del 30% pasa de 41,4 MPa a 29,9 MPa, y la mezcla que incorpora 5
phr de compatibilizante disminuye practicamente a la mitad, desde los 40,6 MPa a 21,8
MPa. Este comportamiento es bastante evidente, si se tiene en cuenta que la
incorporacion de bioPA rompe, de alguna manera, la capacidad del bioPET para
cristalizar y, en consecuencia, el tratamiento térmico no provoca una mejoria en la
tension de rotura. Con relacion al médulo de Young, merece la pena destacar que
incrementa en todas las composiciones sometidas al tratamiento térmico de recocido. Asi
pues, en el caso del bioPET pasa de 518,6 MPa hasta 625,0 MPa tras el proceso de
recocido. Esta misma tendencia se aprecia en todas las composiciones que se muestran
en la Tabla 7. En cuanto al alargamiento, las zonas cristalinas ofrecen mayor resistencia
a la deformacioén y, en todas las composiciones se aprecia una ligera disminucién del
valor del alargamiento a la rotura o en el punto de fluencia (gy). Considerando este
fenémeno, el alargamiento en el bioPET pasa de 3,87% a un 2,89 %. Como se ha descrito
previamente, esto se debe a que el material cuando cristaliza se compacta y se obtiene
un estructura mas rigida y resistente, pero a la vez mas fragil, aumentando el médulo,

pero disminuyendo la ductilidad, por lo tanto, disminuyendo el alargamiento a la rotura.
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Tabla 7. Resumen del efecto del recocido o “annealing” en las propiedades mecanicas de bioPET,
mezcla de bioPET/bioPA con un 30% en peso de bioPA y la misma mezcla con un contenido de
compatibilizante Xibond™ 920 de 5 phr. Se muestran las propiedades obtenidas en los ensayos
de traccién, dureza e impacto.

Energifa de
Referencia ob (MPa) E: (MPa) &b (%) impacto
(kJ/m?)
PET100 46,7+2,3 518,6+52,7 3,87+0,30 23,1+4,4
PET100_a 33,942,5 625,0+57,9 2,89+0,22 18,242,5
PET70 41,4+0,6 427,7+84,9 4,80+0,40 40,5+9,9
PET70_a 29,948,2 789,3+76,6 3,26+0,29 46,315,0
PET70Xibond5 40,6+4,5 413,2475,2 6,63+1,94 44,6+3,9
PET70Xibond5_a 21,8+10,1 617,4+115,3 5,80+2,61 40,4+10,0

Para visualizar esto de forma méds clara se representa graficamente en un grafico de
barras comparativo, el cual estd mostrado en la Figura 32, en la que se aprecia
perfectamente como la tensiéon de rotura o resistencia maxima disminuye tras el
tratamiento, el modulo aumenta, y el alargamiento también disminuye. También se
puede observar que las tendencias después del tratamiento son las misma que antes del
tratamiento, tanto al aumentar el contenido de bioPA como de Xibond™ 920, por lo que
concluimos que el aumento de la cristalizacion debido al annealing se da para todas las

mezclas.
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Figura 32. Variacion de las propiedades mecénicas a traccion de bioPET, bioPET/bioPA (30% en
peso de bioPA) y bioPET/bioPA (30% en peso de bioPA) con 5 phr de compatibilizante Xibond ™
920, sin y con tratamiento de recocido (“annealing”) a 110 °C durante 60 min.

En concordancia con los resultados a traccion, la energia absorbida en el impacto,
también disminuye con el recocido ya que esta propiedad estd directamente ligada a la
tensioén y al alargamiento. Como se ha visto, ambos pardmetros se ven reducidos por
efecto del recocido y, en consecuencia, la energia absorbida en el impacto, también se
reduce. En el caso del bioPET esta pasa de 23,1 kJ/m? hasta 18,2 kJ/m? tras el recocido.
Esta misma tendencia se aprecia para el resto de las composiciones estudiadas con
relacion al efecto del recocido. Este comportamiento se puede ver de forma clara cuando
los valores se representan gréficamente tal y como se muestra en la Figura 33. En este
grafico se puede ver que, tras el tratamiento de recocido, disminuye la energia de
impacto debido a la rigidez que adopta el material debido a la cristalizacién, ya que las

zonas cristalinas aportan menos ductilidad que las amorfas.
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Figura 33. Variacién de las propiedades mecénicas a impacto (Charpy) de bioPET, bioPET/bioPA
(30% en peso de bioPA) y bioPET/bioPA (30% en peso de bioPA) con 5 phr de compatibilizante
Xibond™ 920, sin y con tratamiento de recocido (“annealing”) a 110 °C durante 60 min.

A continuacion, se procede a mostrar el efecto del tratamiento de recocido en las
propiedades térmicas de los materiales descritos previamente. Para ello, se muestran los
gréficos y resultados obtenidos mediante la caracterizacién a través de calorimetria
diferencial de barrido (DSC). Al representar el flujo de calor frente a la temperatura se
obtienen los termogramas de las referencias que se sometieron a tratamiento térmico de
recocido o cristalizacién, y permiten una facil comparacién de los fendmenos inducidos
por el tratamiento de recocido. En la Figura 34 se puede observar que en la referencia
PET100, que era la tnica en la que se apreciaba el pico de cristalizacion en frio, tras el
recocido, este pico desaparece; esto se debe a que al realizarse tratamiento térmico de
recocido el bioPET adquiere la maxima cristalinidad que le permite por estructura y en
presencia del otro polimero. Por otro lado, la temperatura de fusién del bioPET se
desplaza hacia valores ligeramente superiores; es decir se necesita una mayor

temperatura (aporte de energia) para fundir el material, por lo que el tratamiento mejora
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la resistencia térmica del material. Esto es esperable, ya que el contenido de fase
cristalina es superior y, por lo tanto, se necesita mayor energia para fundir las zonas
cristalinas del material. Con relacién a las temperaturas de fusiéon de la bioPA, se
mantiene practicamente invariables una vez realizado el tratamiento de recocido que

antes de ser tratado.

exo

S | PET7O0Xibond5
El
§ PET70 Annealing :
S
S | PET70
o
il R — e ]
TR PET100 Annealing
I N
£
&
PET100
T T T T T T T T
50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 34. Termogramas DSC correspondientes a bioPET, bioPET /bioPA (30% en peso de bioPA)
y bioPET/bioPA (30% en peso de bioPA) con 5 phr de compatibilizante Xibond™ 920, sin y con
tratamiento de recocido (“annealing”) a 110 °C durante 60 min.

En la Tabla 8 se muestran, de forma cuantitativa, los principales valores y
transiciones térmicas de los materiales sometidos al tratamiento térmico de recocido.
Debido al incremento de cristalinidad, la fase amorfa representa menor fracciéon en
volumen, y, en consecuencia, la sensibilidad de la técnica DSC no es suficiente para
detectar un salto de linea base claro. Incluso en el bioPET 100% sin recocer, la sefial que

aporta sobre la Ty, es de muy baja magnitud.
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Como se ha comentado anteriormente, la cristalizacion en frio solo se aprecia en
el bioPET antes del recocido. Ademas, al realizar el tratamiento térmico las entalpias de
fusiéon incrementan, indicando que la cristalinidad global ha aumentado, tanto en el
bioPET como en la bioPA. Concretamente, para la referencia PET100 aumenta desde los
31,8 J/g hasta los 42,1 ]/ g. Esta misma tendencia se aprecia para el resto de referencias
indicando el claro efecto del proceso de recocido en el incremento de la cristalinidad
global. Por otro lado, la cristalinidad también aumenta al realizar el tratamiento térmico
de recocido tal y como sugieren los valores de entalpia de fusién (AHm) para ambos
materiales en la mezcla, de modo que en el caso del bioPET aumenta desde el 22,7 %
hasta 30.0 %, y asi, con el resto de las referencias. Este aumento de cristalinidad es la

causa del aumento de las temperaturas de fusion al igual que de la entalpia de fusion.

Tabla 8. Resumen de las propiedades térmicas de bioPET, bioPET/bioPA (30% en peso de bioPA)
y bioPET/bioPA (30% en peso de bioPA) con 5 phr de compatibilizante Xibond™ 920, sin y con
tratamiento de recocido (“annealing”) a 110 °C durante 60 min, obtenidas mediante calorimetria
diferencial de barrido - DSC.

bioPET bioPA
Referencia
L0 | o | e | o | O | E | G | eo |00

PET100 75,2 133,2 27,6 -31,8 248,2 22,7 - - -
PET100_a - - -42,1 250,5 30,0 - - -
PET70 79,43 - - -19,5 | 246,7 19,9 | -1241 | 2019 | 17,0
PET70_a - - -27,7 | 2498 28,2 | -16,76 | 201,9 | 23,0
PET70Xibond5 77,31 - - -16,2 248,1 17,3 -7,102 | 203,1 | 10,2
PET70Xibond5_a - - -28,5 248,1 304 -17,57 | 201,2 | 25,2

En cuanto a la caracterizacion térmica mecdnico-dindmica (DMTA) la Figura 35
de forma comparativa la evoluciéon del médulo de almacenamiento (E’) y del factor de

pérdidas (tan d) en funcién de la temperatura.
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Figura 35. Termogramas DSC correspondientes a bioPET, bioPET/bioPA (30% en peso de bioPA)
y bioPET/bioPA (30% en peso de bioPA) con 5 phr de compatibilizante Xibond™ 920, sin y con
tratamiento de recocido (“annealing”) a 110 °C durante 60 min, a) Médulo de almacenamiento, E’
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b) factor de pérdidas (tan 3).
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En la Figura 35a, se aprecia claramente la desaparicion del proceso de
cristalizacién en frio (curvas con lineas discontinuas) frente a la presencia de dicho
proceso en las muestras no tratadas térmicamente (curvas con lineas continuas).
Ademas, las curvas del médulo de almacenamiento se desplazan ligeramente hacia
temperaturas superiores, indicando un aumento de la T; de los materiales recocidos. Ello
se debe a que el mayor contenido en zonas cristalinas interfiere en la movilidad de las
zonas amorfas, que son las que caracterizan la Ty del material. Esta restricciéon en la
movilidad produce un incremento de la T tal y como se aprecia en la Figura 35b, donde
las temperaturas de pico correspondientes al factor de pérdidas, también se desplazan
hacia valores superiores, llegando a alcanzar valores en torno a 100 °C. El grado de
compactacién que se consigue tras el tratamiento de recocido también se aprecia en los
valores bajos de factor de pérdidas que se aprecian en la Figura 35b. Ello indica que el
material muestra mayores propiedades de sélido eldstico y, en consecuencia, menos

pérdidas de energia por friccién de cadenas.

Finalmente, resaltar que también se ha realizado una caracterizaciéon de la
estabilidad dimensional de los materiales sometidos a tratamiento térmico de recocido
mediante el empleo de la técnica de andlisis termomecédnico (TMA) y calculo del
coeficiente de dilataciéon térmica lineal (CLTE). Al realizar el tratamiento térmico de
recocido, solo se puede visualizar la dilatacién térmica antes y después de la transiciéon
vitrea, ya que, como se ha comentado anteriormente, la cristalizacion en frio desaparece
en todas las muestras, tal y como se ha corroborado con la técnica DSC y DMTA. Esto se
puede apreciar en las curvas TMA caracteristicas de los materiales sometidos a
tratamiento térmico de recocido al representar el cambio dimensional de cada material

frente a la temperatura, tal y como se distingue en la Figura 36.
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Figura 36. Curvas de variacién dimensional obtenidas mediante anélisis termomecanico (TMA)
correspondientes a bioPET, bioPET/bioPA (30% en peso de bioPA) y bioPET/bioPA (30% en
peso de bioPA) con 5 phr de compatibilizante Xibond™ 920, sometidas a tratamiento térmico de
recocido (“annealing”) a 110 °C durante 60 min.

Los valores que se obtienen de coeficiente de dilatacién térmica lineal (CLTE) a
partir de las pendientes de las curvas representadas en la Figura 36, antes y después de
la temperatura de transicién vitrea se encuentran en la Tabla 9. En esta tabla se puede
apreciar, una dramaética reduccion del CLTE como consecuencia del tratamiento térmico
de recocido, tanto por debajo de la Ty como por encima de esta. Como se ha descrito
anteriormente, el recocido conduce a un notable incremento de cristalinidad. La
cristalinidad esté ligada a estructuras fuertemente ordenadas y empaquetadas que no
son tan sensibles a la temperatura como las zonas amorfas. En este sentido, con el
incremento de cristalinidad que aporta el tratamiento térmico de recocido, es esperable
una considerable mejora en la dilatacion del material, reduciendo el CLTE hasta valores

realmente bajos.
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Tabla 9. Efecto del tratamiento térmico de recocido (“annealing”) sobre el coeficiente de
dilatacién térmico lineal (CLTE) correspondiente a bioPET, bioPET/bioPA (30% en peso de
bioPA) y bioPET/bioPA (30% en peso de bioPA) con 5 phr de compatibilizante Xibond™ 920, sin
y con tratamiento de recocido (“annealing”) a 110 °C durante 60 min, obtenido mediante anélisis

termomecénico.

Referencia CLTE antes de la T, CLTE después de la Ty
(um/mK) (um/mK)

PET100 152,4+12,2 393,5+13,2

PET100_a 106,1+3,6 73,2+0,5

PET70 347,3+23,0 817,3+22,3

PET70_a 113,241, 0 139,6+0,4

PET70Xibond5 172,4+2,9 615,745,0

PET70Xibond5_a 165,1+2,4 151,941,4
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V. Conclusiones

V.1. Conclusiones

A) CON RELACION A LAS MEZCLAS DE bioPET/bioPA NO
COMPATIBILIZADAS

- Al aumentar el contenido de bioPA disminuyen todas las propiedades
resistentes del material (tension méaxima, médulo); esto se debe a la falta de miscibilidad
entre ambos componentes de la mezcla, de modo que se forma un material con cierta
heterogeneidad, generando zonas con falta de unién entre ambos polimeros donde se

acumulan tensiones, provocando la rotura al ser sometido a esfuerzos.

- Aumentan las propiedades ductiles como es el alargamiento, al igual que la
tenacidad. Esto se debe a que la bioPA tiene un comportamiento ductil, que al ser

afiadida a las mezclas aumenta el comportamiento ductil del material.

- Disminucién de la cristalinidad del bioPET, debida a una masa inferior de
bioPET respecto la masa total. Ademads, la interaccion de la bioPA con el bioPET dificulta
la ordenacién de las cadenas poliméricas. También hace desaparecer la cristalizacién en

frio por el mismo motivo.

- Aumento de la estabilidad térmica debido a que la bioPA tiene una temperatura
de degradacion mayor que el propio bioPET aportando estabilidad de las mezclas. No

obstante, acelera el proceso de degradacién una vez iniciado.

-Aumento de la estabilidad térmica tanto antes como después de la transicion

vitrea.

B) CON RELACION AL EFECTO DEL AGENTE COMPATIBILIZANTE
XibondTM 920 EN LAS MEZCLAS bioPET/bioPA CON 30 wt% bioPA.

-Aumento de la resistencia maxima, del alargamiento y la tenacidad, pero

disminuye el médulo de Young. Esto se debe a una mejora de compatibilidad entre
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ambas mezclas, por lo que el material resiste mejor el esfuerzo y se alarga en mayor

medida.

- Diminucién de la cristalinidad; este hecho se debe a una mayor interaccién entre
ambos compuestos de la mezcla, de modo que se alargan las cadenas y es maés
complicado que estas se ordenen ya que la principal funcién del agente compatibilizante

es como extensor de cadena en polimeros de condensacion.

- También aumenta la estabilidad térmica, aspecto que se debe a una mejor
interaccion entre ambos compuestos. El mayor aumento se produce cuando la
proporciéon de compatibilizante en la mezcla es de 3 phr, debido una saturacién del

compatibilizante en la mezcla cuando se aumenta esta proporcién hasta 5 phr.

- Del mismo modo ocurre con la estabilidad dimensional, es decir aumenta con

el aumento de las proporciones de compatibilizante.

O) CON RELACION AL TRATAMIENTO TERMICO DE
RECOCIDO/ANNEALING EN MECLAS DE bioPET/bioPA.

- Se rigidizan los materiales de modo que aumenta el médulo de Young, pero
disminuyen tanto la resistencia maxima como el alargamiento; esto se debe a que las
zonas cristalinas tienen mayor rigidez que las zonas amorfas y menor movilidad de las

cadenas.

- Aumentan las temperaturas tanto de transicion vitrea como de la fusién, al igual
que aumenta la cristalinidad. Estos resultados son los esperados, ya que el tratamiento
se realiza para aumentar la cristalinidad. Con el aumento de la cristalinidad, aumentan
las zonas cristalinas, por lo que se necesita un mayor aporte de energia para conseguir
la fusién del material que se encuentra en un mayor orden y un empaquetamiento de las

cadenas poliméricas mayor.

- Por el mismo motivo, desaparece el proceso de cristalizacion en frio que se

observa tanto en el ensayo DSC como en el ensayo DMTA y en el ensayo TMA. Esto se
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debe a que la maxima cristalinidad que puede alcanzar el material ya la ha alcanzado
antes de realizar los ciclos térmicos de cada ensayo, por lo tanto, ya no se puede

visualizar esta transicion.

- Por tltimo, se aumenta la estabilidad dimensional, ya que el material en forma
cristalina es mds compacto y ordenado, por lo que se necesita mayor aporte de energia

para hacer que las cadenas poliméricas se muevan con el aumento de la temperatura.
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