ESTUDIO EN LA DEPENDENCIA DE LA NATURALEZA QUIMICA Y FiSICA DE
LOS PIGMENTOS Y COLORANTES EN LA CALIDAD Y PROCESABILIDAD DE
LOS CONCENTRADOS DE COLOR BASADOS EN PET.

MAURICIO MEJIA GOMEZ

Universidad EAFIT
Departamento de Ingenieria
Medellin
2017



ESTUDIO EN LA DEPENDENCIA DE LA NATURALEZA QUIMICA Y FiSICA DE
LOS PIGMENTOS Y COLORANTES EN LA CALIDAD Y PROCESABILIDAD DE
LOS CONCENTRADOS DE COLOR BASADOS EN PET.

MAURICIO MEJIA GOMEZ

Trabajo de grado presentado como requisito para optar al titulo de

MASTER EN INGENIERIA

Asesor

Mag. OMAR ESTRADA

Universidad EAFIT
Departamento de Ingenieria
Medellin
2017



Nota de Aceptacion:

Firma presidente del Jurado

Firma jurado

Medellin, Dia 17 Mes 10 de 2017



Dedico esta tesis de maestria a Dios, su presencia permanente es de gran
importancia para mi.

A mi esposa e hija, son de gran inspiracion en todo lo que emprendo.

A mi madre por ser la persona que mas me comprende, apoya y alienta a emprender
este tipo de metas, ademas por su infinito amor, que ahora experimento por mi hija.

A mis amigos del mundo de la transformacién de plasticos, sus inquietudes,
consultas, soportes y trabajo en conjunto, dan como resultado el entender un poco

mas los fendmenos ocurridos en los procesos de color del plastico.



Quiero agradecer a la empresa Sumicolor S.A. por el apoyo en la realizacién de la
experimentacion de esta tesis, suministro de materiales, uso de herramientas,
equipos, maquinaria y recurso humano. Sin estos no seria posible la conclusion de

este trabajo.

Al grupo de trabajo de Sumicolor S.A. son de gran ayuda para sacar adelante ideas

como esta.

A la empresa Enka de Colombia S.A. por la realizacién de los ensayos de viscosidad

intrinseca.

Al Personal del Sena Astin Cali, en especial a Andres Pefia y Harry Maturana por la

realizacion de las reometrias de torque y las caracterizaciones.

Al grupo de profesionales del ICIPC, en especial al asesor de tesis Omar Estrada,
quien con sus buenos consejos, su gran experiencia y conocimiento de los
fendmenos ocurridos en los materiales poliméricos y sus procesos, ayudaron en la

realizacion de este trabajo.



CONTENIDO

1 1Y 12
INTRODUCCION ......ciuiieteieieie ettt ettt seese et e e ese e eae e eenenees 13
1. JUSTIFICACION Y DEFINICION DEL PROBLEMA ........ccocoveiiieeeeeeeeee 14
2. ESTADO DEL ARTE ..ottt 15
2.1.  PET ymecanismo de degradacCion ............ccoceoeiiireninineneese e 24
2.2. PET y las sustancias que le dan Color .........ccooveeiieiicic e 29
2.3. Interaccidn entre sustancias que dan color y [0S polimeros. ..........ccccevvvviiveiverienenn 34
3. OBUIETIVOS ...ttt sttt ettt ettt nenn s 35
3.1, ODJELIVO GENEIAL ..o s 35
3.2, ODjetivos BSPECITICOS ....cvviivieiiiieie et 35
4, EXPERIMENTACION ..ottt ettt 36
4.1, EQUIPOS ULHHZAAOS .....cveivieiieie sttt 36
4.2.  Materias primas emMpPleadas. .........ccocuiiiieiii e 44
4.3. Procedimientos de ensayos empleados. ..........ccccoveveiieiieie e 46
4.4,  DiSefo de EXPEITMENTOS. ..coveitiitiiiiriieieeieieee sttt 48
5. ANALISIS DE RESULTADOS ......ooiiiieseseee et 52
5.1. Determinacion del comportamiento de las mezclas en reometria de torque............. 52
5.2.  Determinacién del impacto de la configuracion de husillos sobre el 1V del PET natural
y la dispersion de la mezcla con 10% de verde P.G. 7.....ccocoeiieieincieieeeeseeee e 65
5.3.  Resultado de los ensayos para determinar efecto de la concentracién de color, de los
tres origenes, en las propiedades del PET. ..o 66
6.  ANALISIS ESTADISTICO ...t 71

7. METODOLOGIA  PROPUESTA  PARA LA  FABRICACION DE
CONCENTRADOS DE COLOR CON ESPECIFICACIONES ACORDE A LO

ESPERADO EN EL PROCESAMIENTO Y CALIDAD DEL PRODUCTO............c........ 7
8. CONCLUSIONES Y TRABAJOS FUTUROS. ..ottt 81
8.1, CONCIUSIONES ....eveeieeeie ettt et et ste e e sbe e te e st e sreesteeneesneenseeneenrens 81
8.2, TrabaJOs TULUIOS ....cveiiiiieciie it e et e e e es 82
REFERENCIAS ..ottt e e e e e e e e e e e s s st eeeaaeeeeeanns 83



ANEXO I.

ANEXO Il

ANEXO IlI



LISTA DE TABLAS

TABLA 1 ESPECIFICACIONES EXTRUSORA DOBLE HUSILLO .uuvuuuiiieieiiiiiiiieeeeeseesininsseeesesassinnnaeeesssessenns 37

TABLA 2 CONFIGURACION ESTANDAR (CES). PRESENTACION DE LA UBICACION SECUENCIAL DE CADA
UNO DE LOS ELEMENTOS MODULARES DE LOS HUSILLOS DE EXTRUSION. ..ccooeeeiiiiieieieeeeeseeeeenenn 38

TABLA 3 CONFIGURACION ALTO AMASADO (CAM). PRESENTACION DE LA UBICACION SECUENCIAL DE

CADA UNO DE LOS ELEMENTOS MODULARES DE LOS HUSILLOS DE EXTRUSION. .......ccccvvveereeennn. 40
TABLA 4 ESPECIFICACIONES REOMETRO ... .ciiiiiitittiieteeeteeetttisseeeae e aaataaas s e e s s aestat s eeeseeaastnnaeaeaesensenns 43
TABLA 5 ESPECIFICACIONES DESHUMIDIFICADOR ...uciiiiiiiiiiiisieeeeeteatiaiaaseeessesssnnassesssssssssnnaesesssessnnns 44
TABLA 6 ESPECIFICACIONES RESINA PET USADA EN LA EXPERIMENTACION ....cuvuiiieiiiieiiiiiiieeeeeeeennenns 45
TABLA 7 ESPECIFICACIONES PIGMENTOS ORGANICOS USADOS EN LA EXPERIMENTACION ................. 45
TABLA 8 ESPECIFICACIONES PIGMENTOS INORGANICOS USADOS EN LA EXPERIMENTACION.............. 46
TABLA 9 ESPECIFICACIONES COLORANTES USADOS EN LA EXPERIMENTACION ...uvviiiiiieiiiiiinieeeeeeennenns 46

TABLA 12 COMPILACION DE LAS REOMETRIAS DE TORQUE PARA LAS MUESTRAS CON EL 10% DE
SOLIDOS DE COLOR Y EL 90% DE PET Y LA DEL 100% PET. LA REOMETRIA DE TORQUE DEL
100% PET SE USA COMO REFERENCIA. ...uiiiiiiietiitie i e e e eee sttt s e s e e e s eeatat s e s e s e s aastnnaeseesaeesssnann s 57

TABLA 13 COMPILACION DE LAS REOMETRIAS DE TORQUE PARA LAS MEZCLAS DE LAS COMBINACIONES
LOS TRES ORIGENES DEL SOLIDO DE COLOR EN EL PET. LA REOMETRIA DE TORQUE DEL 100%
PET SE USA COMO REFERENCIA. ... itttiietttiieeeeutseeeeaaseeateaeeeeann e seannsesatnaeeennnaeresnnaeeessanaaeennnaees 60

TABLA 14 COMPILACION GRAFICOS DE LAS REOMETRIAS DE TORQUE PARA LAS MEZCLAS, ANALISIS DEL
TIEMPO DE 1.2 A5 MIN. 1uuiitiiitietiitis s ettt e e e e et e s e e e e e e et s e e e e e e e ae b e e e e e et ee e bab s e e e e eeaenbna s 64

TABLA 15 RESULTADOS DEL EFECTO DE LA CONFIGURACION EN EL |V DEL PET NATURAL Y LA
DISPERSION DE UNA MEZCLA DE PET Y VERDE AL 10%0.....uciiiiiiiiiiiiee e 65

TABLA 16 COMPILACION DE RESULTADO DE LA MEDICION DE LA VISCOSIDAD INTRINSECA PARA LAS
MUESTRAS DE AZUL DESDE LA 1B A LA 8B Y SUS REPLICAS 1BR A 8BR. ...ccvvviiiiiiieiiiiiiiee e, 66

TABLA 17 MODELO DE REGRESION LINEAL PARA LAS MUESTRAS DE AZUL CON SUS REPLICAS,

AMARILLO, VERDE Y ROJO SIN REPLICAS . ... ituiiitttitititieeitieetee st e et sesae st s eaaesaaesstasssnessnseanesans 73



LISTA DE GRAFICOS

GRAFICO 1 CORRELACION [V CON EL MFER oeiiiiii et s et e e e e aaaas 23
GRAFICO 2 GRAFICO TiPICO DE LA REOMETRIA DE TORQUE DEL PET EN GRANO .....uoevvvveieiiiieeeeennn. 52
GRAFICO 3 REOMETRIA DE TORQUE DEL PET NATURAL EN POLVO Y EN GRANO. RESULTADOS

COMPARATIVOS. ..iiiiitettit e e e ettt tet e e e e et ettt e e e e e et eee e e bt e e et et ee st aa e e e e aeteesbaba s e eeeeeennban e e eaaeeennnnnn 54
GRAFICO 4 REOMETRIA DE TORQUE DE LAS MUESTRAS R0JO 2R-3R-5R Y LADEL PET. ................. 57
GRAFICO 5 REOMETRIA DE TORQUE DE LAS MUESTRAS AMARILLO 2Y-3Y-5Y Y LA DEL PET............ 57
GRAFICO 6 REOMETRIA DE TORQUE DE LAS MUESTRAS VERDE 2G-3G-5G Y LADEL PET................ 57
GRAFICO 7 REOMETRIA DE TORQUE DE LAS MUESTRAS AzZUL 2B-3B-5B Y LADEL PET......c............ 57
GRAFICO 8 REOMETRIA DE TORQUE DE LAS MUESTRAS DE R0OJO (4R-6R-7R-8R). ..ccccoovviiiiiiiiinn, 60
GRAFICO 9 REOMETRIA DE TORQUE DE LAS MUESTRAS DE AMARILLO (4Y-6Y-7Y-8Y)..cccceiieiiiiiennn. 60
GRAFICO 10 REOMETRIA DE TORQUE MUESTRAS VERDE 4G-6G-7G-8G. ...coiciiiiiiiiiiiiiicciiceiecians 60
GRAFICO 11 REOMETRIA DE TORQUE MUESTRAS AZUL 4B-6B-7B-8B........cccoccviiiiiiiiiiiiiiciiceieiis 60

GRAFICO 12 REOMETRIA DE TORQUE PARA LAS MUESTRAS DE R0OJO ANALISIS DE TIEMPO 1.2 A5 MIN. ... 64
GRAFICO 13 REOMETRIA DE TORQUE PARA MUESTRAS DE AMARILLO ANALISIS DE TIEMPO 1.2 A5 MIN. ... 64
GRAFICO 14 REOMETRIA DE TORQUE PARA LAS MUESTRAS DE VERDE ANALISIS DE TIEMPO 1.2 A5 MIN. . 64
GRAFICO 15 REOMETRIA DE TORQUE PARA LAS MUESTRAS DE AZUL ANALISIS DE TIEMPO 1.2 A5 MIN. .... 64

GRAFICO 16 COMPORTAMIENTO DEL |V EN DL/G DE TODOS LOS TONOS VS LA FORMULA O MUESTRA Y

DEL ORIGEN DEL SOLIDO DE COLOR. ..ttuuutttttutaettunsetetnnaeerstneeeenneesesnaeeeesneeeenneereseerennnaeeeennaeeenen 69
GRAFICO 18 GRAFICO DE CUBO DE LA MEDIA DEL |V DE LA EXPERIMENTACION.......ccciieeieeeeeeiininnnnnn. 72
GRAFICO 19 EFECTOS PRINCIPALES PARA IV PROMEDIO ....ccieiiiviiiieseeeeeeeitie e e e e e e eeesann e e e e e eeeannnnn s 75
GRAFICO 20 PARETO DE EFECTOS PRINCIPALES PARA IV PROMEDIO ....cccvvviiiiieeeeeeeeiiiiee e e e eeeaeni s 76



LISTA DE ESQUEMAS

ESQUEMA 1 MECANISMO GENERAL DE DEGRADACION DEL PET.........
ESQUEMA 2 MECANISMO DEGRADACION TERMICA DEL PET ..............

ESQUEMA 3 MECANISMO DEGRADACION TERMO OXIDATIVO DEL PET

10



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1 ESTRUCTURA DEL COLORANTE ANTRAQUINONA AZUL Y VERDE ......cccvuiiiiiiiieeeeeiieeeeeeie e 30
FIGURA 2 ESTRUCTURA DEL COLORANTE AMARILLO PERINONA ... .ccuuiiitiitie et eeeee et e e e e s e ean e eans 31
FIGURA 3 ESTRUCTURA DEL COLORANTE AMARILLO MONOAZO ....ccuniiiiiiiiieiicei et ee e e s e ea e 31

FIGURA 4 ESTRUCTURA DEL PIGMENTO ORGANICO FTALOCIANINA TIPO ALFA (AzUL) Y POLICLORO

Q=1 2{ 0] =5 TP PO P PP PPPPPPOPPPPPN 32
FIGURA 5 ESTRUCTURA DE LA QUINACRIDONA ....uutiiiieteesiiittteeetesesssastsnneeeesesssanssssneseesesssannsssssseeeeens 32
FIGURA 6 EXTRUSORA LABTECH .iiiiiiitttiiiieteessiiitteteeeeessssststaeeeaseessssntstaseeeaaessannnssanseeseessannsnnanneeeeens 37
FIGURA 7 REOMETRO ...iiiiiitiiiiet e e et ettt e e e e e et ettt e e e e et eae s e s e e et ee e tata s e eeeaeeestan e seeeeeessstnnnaaeeeeeenssnnn 43
FIGURA 8 DESHUMIDIFICADOR ....uuutuvetsuesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssrsrmre 44
FIGURA 9 PERFIL DE TEMPERATURA UTILIZADO EN LAS PRUEBAS DE EXTRUSION.......ccvvvvviviereeerenennnns 51

11



RESUMEN
En la actualidad uno de los materiales mas importantes en la fabricacion de
empaques, fibras y piezas de ingenieria, es el polietilentereftalato (PET). En el
disefio de estos articulos, el color es importante, no solo como factor de mercadeo

si no como propiedad en el uso del producto.

El presente trabajo de maestria de profundizacion, busca validar la influencia de las
sustancias que dan color en las propiedades y procesabilidad de los concentrados
de color con vehiculo PET.

Para dar inicio con la experimentacion, se realiza reometrias de torque a las
muestras con diferentes componentes y cantidades para validar y predecir como

sera su comportamiento en la extrusion.

Se hace un disefio de experimentos para determinar el efecto de la configuracion
de tornillos en la caida de la viscosidad intrinseca del PET. Posteriormente se hace
un disefio de experimentos para validar como el origen de la sustancia de color y su
concentracion afecta la viscosidad intrinseca del PET, dejando fijas las variables de
proceso, configuracion de los husillos y porcentaje de humedad de la resina. La
variable de respuesta es la evaluacion directa e indirecta de la viscosidad intrinseca
del PET (IV).

Se demuestra que las sustancias de color tienen una gran influencia en la
procesabilidad, viscosidad intrinseca (IV) y por tanto en el peso molecular del
polietielentereftalato, conllevando esto a un deterioro de las propiedades mecanicas
del PET, siendo la concentracién y el origen de las sustancias de color (colorantes,
pigmentos organicos y pigmentos inorganicos), las principales variables criticas.

Se encontro, de forma general, que las sustancias de color con mayor efecto en el
IV son los colorantes y los pigmentos organicos y los de menor efecto los de origen
inorganico.

Palabras claves: Viscosidad intrinseca, Polietielentereftalato (PET), Degradacion,
Hidrolisis, Colorante, Pigmento, Croméforo, Extrusion doblehusillo.
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INTRODUCCION

El Polietilentereftalato (PET) es un material que, gracias a sus propiedades, es de
gran utilidad en una amplia variedad de aplicaciones, entre ellas el empaque de
alimentos y bebidas, reemplazando materiales como el vidrio y el laton, en muchas

oportunidades, con iguales 0 mejores prestaciones.

A pesar de ser un material que ofrece muchas ventajas, por sus excelentes
propiedades Opticas, mecanicas y de barrera, es también un material que adolece
de problemas al perder dichas propiedades con facilidad si no se tiene cuidado
durante el procesamiento. Es asi que desde el uso de sustancias que le dan color
se deben tener varias consideraciones especiales para evitar que esto ocurra.
Aspectos como la basicidad, acidez, porcentaje de humedad, tamafio de particula,
concentracion, recubrimiento superficial, residuos de reaccion, origen, entre otros,
pueden eventualmente generar una reduccion del peso molecular del PET, a través
de un proceso de depolimerizacién que tiene como consecuencia una caida en el
V.

Otros aspectos importantes son las condiciones de procesamiento del PET durante
la transformacion, el secado apropiado de la resina para llevarlo a niveles de
humedad que minimicen la depolimerizacién por el contenido de humedad de la

misma y la tecnologia usada.

En este trabajo se pretende estudiar la incidencia de varios de los factores
previamente presentados y como deben ser controlados durante la formulacion y
fabricacion de los concentrados de color, para evitar la reduccion excesiva del IV
del PET y por ende de sus propiedades Opticas, mecanicas y de barrera.

13



1. JUSTIFICACION Y DEFINICION DEL PROBLEMA

El PET es uno de los materiales mas usados en la industria, gracias a sus
propiedades de barrera, Opticas y mecanicas. Estas propiedades pueden llegar a
ser modificadas por la presencia de las sustancias que le dan color. En la actualidad,
la industria de fabricacion de concentrados de color para esta resina, ya sea en
masterbatch, master liquido o mezclas pigmentarias en polvo, no cuenta con las
herramientas ni procedimientos adecuados para obtener un producto acorde a las
necesidades sin ver afectadas las propiedades de los productos de PET. Los
concentrados de color se formulan teniendo en cuenta aspectos como: Toxicologia
requerida segun el uso, resistencia térmica segun proceso de transformacion y se
busca obtener el tono 0 matiz que se requiere segun las necesidades del disefio del
articulo, dejando de lado aspectos como las interacciones fisico-quimicas y la
debida sinergia con las condiciones de procesamiento, con y entre las sustancias
de la fase dispersay la fase continua, para obtener un producto que no vea afectado
su desempefio y evitar de esta manera que la coloracién genere ineficiencias en

proceso o pérdidas de articulos por defectos de calidad.
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2. ESTADO DEL ARTE

El Polietilentereftalato (PET) fue desarrollado en la década de los cuarenta en busca
de una fibra que substituyera al algodon, ya que por las circunstancias de la guerra,
era dificil la importacion de este material de paises Africanos. En 1952 se comenzé
a emplear en forma de lamina para envasar alimentos. Pero la aplicacion que le
significo su principal mercado fue en envases semi - rigidos, a partir de 1976. Pudo
abrirse camino gracias a su particular aptitud para la fabricacion de botellas de
bebidas poco sensibles al oxigeno como por ejemplo el agua mineral y las bebidas
carbonatadas (Venkatachalam S., 2012), (Wright Shamar, 2006), (Vésquez
Alejandro, 2013), (De Leon Alicia), (Sanchez Maria G.), (Romao Wanderson, 2009),
(Ramirez Aurelio, 2010).

En la actualidad se producen unas 76 mil millones de toneladas anuales, de las que
el 63% es usado en embalajes para alimentos y bebidas (Clubdarwin.net, s.f.). De
este consumo se estima que el 30% esta coloreada con sustancias como los
colorantes y los pigmentos, los cuales tienen una indiscutida influencia en las
caracteristicas finales del articulo, en la mayoria de casos favorable, desde el punto
de vista de cambios de apariencia con fines de disefio y mercadeo, pero también
tiene marcada influencia en el desempefio mecanico y fisico del articulo final, asi

como en sus parametros de fabricacion y eficiencia de proceso.

Desde los afios 50 se encuentran registros de estudios realizados a las variables
que influyen en la degradacion del PET. Ya en 1988 Oya Sanli y Nuray Olusko
estudiaron la degradacion hidrolitica de fibras de PET observando variables como
el tiempo, la temperatura y la concentracién de hidroxido de potasio. En el estudio
se vio el cambio de peso molecular y de viscosidad, encontrando que la viscosidad

intrinseca y por tanto el peso molecular, disminuia con el aumento del tiempo de
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exposicion, la concentracion del hidroxido de potasio y la temperatura de
procesamiento (Sanli Oya, 1978).

En 1993, Norman S. Allen y Michele Edgede estudiaron los efectos del porcentaje
de humedad relativa y la radiacion UV en la degradacion de envases en PET.
Mostraron que la biorientacion y cristalinidad inicial de los envases tienen una
influencia en la velocidad de degradacion del PET por la humedad relativa, dado
que los cristales ofrecen una barrera a la humedad y la difusion del oxigeno.
Encontraron ademés que los aspectos ambientales, como la radiacion UV y la
humedad relativa, generan un mecanismo de degradacion hidrolitica aleatoria en el
PET. Una alta cantidad de humedad relativa hace que se dé la formacién de
carbonilos mas rapidamente en el PET, mientras que con la radiacion UV, no se
observaron cambios grandes ni formacién rapida de carbonilos, como si se aprecia

en la presencia de la humedad relativa (Allen Norman S., 1994).

En el 2004 Sandro D. Mancini, Itley G. Matos, Romulo F. Alemida trabajaron en la
determinacion de la variacion de la viscosidad intrinseca del Polietilentereftalato en
envases, encontraron que la viscosidad intrinseca de los envases podian variar
hasta en un 10% pudiendo esto conllevar a no poderse usar en el reciclado de
articulos de mayor valor agregado. También validaron la variacion de la viscosidad
de los envases del mercado diferenciandolos entre los naturales y los de color
verde. En los resultados se observa que el natural en general, en sus aplicaciones,
no conserva la viscosidad intrinseca (valor minimo reportado 0.71dL/g y maximo
0.76dL/g) contra el de color verde (Valor minimo 0.73dL/g y maximo 0.79dL/g)
(Mancini Sandro D., 2004). Esto no seria coherente con lo planteado en la hipotesis
de este trabajo, pero estos resultados pueden ser consecuencia, no del sistema de
color, si no de la alteracién del contenido del envase u otros factores no reportados.

En este estudio no determinan el origen del sistema de color en el caso del verde,

16



por lo que el presente trabajo puede dar mayores datos en el andlisis de estas

variaciones de IV segun el color del envase.

En 2004, Joonseok Koh realizo un andlisis de cinética de la hidrolisis alcalina de
fiboras de PET/algodén en presencia de colorantes AZO que contienen grupos
fluorosulfonil. Encontr6 que la mayoria de colorantes tienen una significativa
influencia en la degradacion hidrolitica bajo condiciones alcalinas en las fibras de
PET y que colorantes con grupos aceptores de electrones en el componente diazo,

mostraron poca influencia en la hidrolisis de la fibora PET/algodén (Joonseok., 2004).

En 2006 Xavier Colin y Jacques Verdu realizaron un estudio con respecto a la
degradacion del PET y de algunos otros polimeros durante el proceso de
transformacion. Para el caso del PET se observé que durante el proceso de
extrusion se ven simultaneamente cambios estructurales del PET por la hidrolisis y
condensacion, la degradacion térmica por transporte del éster de etileno, la
degradacion térmica por descomposicion del Dietilenglicol y por una alta
concentraciéon de oxigeno, donde de la oxidacion resulta en una escisién en la
cadena. Ademas muestran una hidrolisis acelerada ya a la temperatura de proceso
del PET, alrededor de 280°C, por la presencia de los grupos Ester que son muy
reactivos a esta temperatura con el agua y la secuencia Dimetileno que se oxida
facilmente (Xavier Colin, 2006). Este estudio muestra la influencia de varias de las
condiciones de proceso, siendo también importante los esfuerzos de cizalladura,
humedad presente en la resina, tiempos de residencia, entre otros. Aun asi, dejan
de lado la influencia de los solidos de color en la matriz polimérica, siendo el
presente trabajo de gran importancia para dar mas elementos de analisis y discusion
sobre el proceso de degradacion del PET.

Teniendo en cuenta lo anterior, en el presente estudio se dejan fijas las condiciones

de proceso para no alterar los resultados con las variables que se quieren estudiar.
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Clodoaldo Saron y Maria Isabel Felisberti en el 2006 estudian la influencia de los
colorantes en la degradacion y estabilizacion de polimeros. Concluyen que la
utilizacién de colorantes en polimeros debe ser de manera cuidadosa, esto debido
a que estos pueden acarrear problemas de estabilidad termo y fotodegradativa de
los polimeros (Saron C. F. M., 2006).

En 2009, V. E. Geller revisé los aspectos fundamentales en la produccion de fibras
de PET, donde encontré6 que la adicién de los colorantes tiene una marcada
influencia en la perdida de propiedades mecanicas de las fibras. En algunos casos,
se deben cambiar las condiciones de proceso para que el colorante no interfiera en
las propiedades finales (V.E., 2009). Este trabajo es un acercamiento a lo que se
quiere validar en el presente trabajo y se pretende dar mas elementos para otras
aplicaciones del PET fuera el de las fibras y el analisis ya no de pérdidas mecéanicas

si no el cambio en el peso molecular a través de la medicién del V.

En el 2009 Younjun Liu, Zhizhongsu, Xianhuili, Weihong Guo, Qiuying Li y Chifei
Wu estudiaron el efecto de la dispersion de dos tipos de negros en las propiedades
térmicas y eléctricas del Polietilentereftalato. Encontraron, entre otros, que la
adicién de los negros de humo y de grafito aumentan la temperatura de cristalizacion
del PET por el efecto nucleante de estos, también encontraron que estos negros
aumentan la temperatura de inicio de la degradacién térmica del PET, determinaron
que este tipo de aditivos en el PET bloquea la evaporacion de componentes como
el Dietilenglicol formado por la degradacién térmica, esto se da ya que estas
sustancias son descomponedores de hidroperéxidos y operan como
donadores/aceptores de radicales libres dando la estabilidad térmica del PET (Liu
Yongjun, 2009). Es importante conocer como las sustancias de color afectan las
propiedades de los polimeros, particularmente las del PET, en el caso reportado no
se tiene en cuenta que algunos negros de humo pueden desencadenar en la perdida

de las propiedades de estabilidad degradativa, esto debido a algunos
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recubrimientos que pueden contener las superficies de negro que los pueden dejar
de carcter basico y entregarian OH permitiendo o acelerando la degradacion.

En 2009 Saron C; Felisberti M.I. Determinaron la influencia de los colorantes en la
degradacion termo-oxidativa del policarbonato, evaluaron el Amarillo Vanadato de
bismuto, el verde Diazo de condensacion, el azul ftalocianina y un naranja
antraquinona. Usaron como técnica de analisis y caracterizacion el TGA
encontrando que el Vanadato no tiene cambios significativos en pérdidas de peso
hasta 900°C, el resto de los pigmentos evaluados presentaron cambios
significativos segun origen y temperatura, estableciéndolos como de baja
estabilidad térmica por su origen organico, encontraron que las sustancias de color
aceleran la etapas de degradacion de esta resina (Saron C. F. M., 2009). Este tipo
de resinas igual que el PET, que se estudia en el presente trabajo, son resinas
complejas de darles color, por lo que es importante evaluar los efectos que hacen

dichas sustancias en las propiedades finales del articulo.

En 2010, Lijuan Zhao y colaboradores realizaron un estudio del andlisis de la
degradacion del PET, usando como equipo de medicién un ultrasonido acoplado a
un redmetro de torque, con este acople pudieron medir la fusion, ademas la
diferencia en los comportamientos de la degradaciéon de las muestras evaluadas a
diferentes condiciones, estableciendo como al ultrasonido en una herramienta
complementaria al redmetro de torque. Encontraron que a medida que disminuia la
cantidad de humedad en las muestras de PET se disminuia la degradacién; el
incremento en las RPM, del redmetro de torque, aceler6é la degradacién (Lijuan
Zhao, 2010). En el presente trabajo se inicia la experimentaciéon tomando la
reometria de torque como una técnica valiosa para dar inicio con la experimentacion
y desvelar como puede ser el comportamiento en maquina y en una posible

inestabilidad de la mezcla segun los componentes de la fase dispersa.
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Este mismo afio, Mashiur Rahman estudio el efecto de la presencia del didxido de
titanio en la perdida de propiedades de fibras de PET. Observd con microscopia que
la fibra tenia una fisura por la presencia del didxido de titanio que genera la falla de
las fibras, convirtiéendose en la causa de muchos de los fracasos del uso de PET en

injertos médicos (Rahman Mashiur, 2009).

En 2010 Minoru Ogasahara, Manabu Shidou y Shigeru Nagata, estudian el
mejoramiento de la viscosidad intrinseca de los pellet obtenidos del reciclaje del
PET calentados por radio frecuencia. Encuentran condiciones adecuados del
tiempo y temperatura en la radiofrecuencia que mantienen el IV de mejor forma que
las que no son sometidas a estas condiciones (Ogasahara Minoru, 2010). Es de
gran importancia para el uso y/o reciclado el conocer el cambio del 1V, son muchas
las variables que pueden hacer que esta caracteristica del PET cambie, entre
muchas los colorantes tienen una influencia muy marcada y se evaluara en este

trabajo.

En 2014, Lirong Zhang estudia la cinética de la degradacion hidrolitica del PET por
transferencia de fase funcional dual de envases post consumo, estableciéndose un
método eficaz de obtencién de degradacion del PET y de reproduccién de acido
Tere ftalico puro (Lirong, 2014). Este estudio es de gran importancia dado que da
un acercamiento, igual que en otros trabajos similares, del mecanismo de
degradacion del PET por escision de cadena, estableciendo tedricamente un
modelo que describe la cinética de reaccidén de despolimerizacion y la velocidad de

hidrolisis.

Actualmente el proceso de fabricacibn de masterbatch es uno de los medios
comunes para la coloracion de articulos de PET. En tal caso, el masterbatch debe
estar fabricado usando como vehiculo o resina base el PET y se ponen cargas de
colorantes y/o pigmentos que van, en general, en concentraciones desde el 0.1%

hasta el 60%. Los tonos con menos concentracion son habitualmente usados para
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el sector de bebidas y cosmética, donde se espera tener translucidez y una vision
del contenido, pero las concentraciones mas altas, por lo general, son para el sector
de farmacos donde se requiere de una opacidad para obtener una mediana
proteccion del contenido a la radiacion UV, en determinada region del espectro
segun el componente de la fase dispersa, entre otros. El proceso mas comun para
incorporar estas cargas en el PET es la extrusion doble husillo. Existen otras formas
de dar color, como es la incorporacion de colorantes liquidos. Estos utilizan las
mismas moléculas de colorantes y/o pigmentos que los masterbatch, pero ya el
vehiculo no es PET, sino que es un sorbitan éster polietoxilado u otros sistemas de
dispersion liquidos. Este sistema requiere de una bomba dosificadora de liquidos
gue bombea el colorante al interior del equipo de procesamiento en la zona de
alimentacion. También se puede dar color al PET con mezclas de pigmentos y/o
colorantes en polvo, entre otros. Todos estos sistemas tienen ventajas y
desventajas segun aplicacion y proceso, hay varias patentes que han buscado
subsanar algunas desventajas cambiando, sobre todo, los vehiculos de los
concentrados de color (ESTADOS UNIDOS Patente n°5,686,57, 1997), (ESTADOS
UNIDOS Patente n® US 2002/0143090 A1.5P. 6, 2002), (Mancini Sandro D., 2004),
(Liu Yongjun, 2009), (ESPANA Patente n° 2141004, 2000).

En 1988, Peter Klein y colaboradores obtiene la patente de una formulacion de
colorante donde se expone la forma de darle color en masa al PET, en este trabajo
se muestran los pasos que aun hoy en dia se usan para la fabricacion de
concentrados de color para PET via Extrusion doble husillo, en este evaltan la
incidencia de varias sustancias de color en el cambio de la temperatura y entalpia
de recristalizacion del PET (ESTADOS UNIDOS Patente n° 4,782,111, 1988).

En 1997, Tracy L. Phillips y colaboradores obtienen la patente de una formulacion
de colorantes para PET usando como vehiculo ceras de maleato y polietilénicas con

cargas de dioxido de titanio hasta del 62,91%. Hicieron unas comparaciones de
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procesabilidad de estas, en la fabricacién de envases, en donde obtuvieron buenas
apariencias y caracteristicas de color acordes a lo requerido. Es importante esta
invencion dado que la fabricacion de concentrados de color en otros vehiculos como
el mismo PET deben lidiar con la caida de la viscosidad intrinseca tanto en el
concentrado como en el articulo final, que es lo que trata de establecer el presente
trabajo. Aun asi el tener una cera como la mencionada, en esta patente, puede
desencadenar en amarillamiento del articulo por degradacion del vehiculo del
concentrado, en este caso cera, a las temperaturas de procesabilidad del PET. Los
autores tampoco validan si hay o no perdida de viscosidad del PET en los articulos
finales por la presencia de este tipo de presentacion de sustancias de color
(ESTADOS UNIDOS Patente n° 5,686,57, 1997).

En 2002, Thomas Joseph Pecorini y colaboradores obtienen la patente de
concentrados de color para poliesters con vehiculos con el componente de
metacrilato en los copolimeros (EMA, EMMA, EEA, EBA, EBMA), encontraron que
en este sistema de coloracion se obtienen menores caidas del IV en los articulos
finales. Esta invencion demuestra la complejidad de darle color a resinas como el
PET y dan una solucién que puede ser explorada en futuros estudios de este trabajo
(ESTADOS UNIDOS Patente n° US 2002/0143090 A1.5P. 6, 2002).

En el 2000 Rovira Vilaro y Xavier obtiene la patente sobre unas mejoras en los
sistemas de coloracion y aditivacion del Polietilentereftalato (PET), usando como
vehiculo del concentrado de color la Policaprolactona y teniendo un desarrollo de
concentracion hasta del 90% de dioxido de titanio, un nivel de carga muy alta para
lo convencional, de igual forma evalian un concentrado verde con un 61% de
Pigmento verde, sin determinar, que es también alto para los concentrados de color
actuales. No informan en la patente datos de validacién en la caida del IV del PET

en el articulo final. De esta forma se tiene una patente mas que busca subsanar los
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métodos convencionales de darle color al PET (ESPANA Patente n° 2141004,
2000).

Reilly J. y Limbach P. hicieron un estudio con respecto a la correlacion que hay entre
el peso molecular y la viscosidad intrinseca del PET en el trabajo titulado
“Correlating Melt Rheology of PET to Solution Intrinsic Viscosity”. Este trabajo dio
como resultado la base para la implementacion de métodos de medida del 1V del
PET correlacionandola con el MFI. Estos datos fueron adoptados por empresas
como Dynisco para la medida del IV en sus equipos basados en esta correlacion
(Reilly J.).

La viscosidad intrinseca (NORMAS ASTM D 3835-02) es una técnica de la quimica
de fluidos que se utiliza para evaluar el volumen especifico de una cadena de
polimero aislada cuando es disuelta en un disolvente conocido. Este valor esta
relacionado directamente con el peso molecular del polimero. La viscosidad de
fluidez o la medicion del MFI es otra forma, empirica (no absoluta como la viscosidad
intrinseca), de valorar el peso molecular. El MFI y la viscosidad intrinseca estan
relacionadas de tal forma que la viscosidad intrinseca puede calcularse
directamente a partir de los valores del indice de fluidez. En este caso la carga que
se usa para la medida del MFI es de 2.16Kg y temperatura de 285°C. (DYNISCO,
2012). Ver Grafico 1 (Reilly J.).

Grafico 1 Correlacion IV con el MFR
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La hipétesis planteada en el presente trabajo, el efecto del origen de la sustancia
que da color al PET en la caida del 1V, no ha sido explorada antes, y seran
determinante las conclusiones a que se lleguen para futuras experimentaciones y
dara soporte para comprender las variables de mas influencia a la hora de darle

color a un articulo en PET. Aportando asi nueva informacion al estado del arte.

2.1.PET y mecanismo de degradacion
El Polietilentereftalato tiene una alta temperatura de fusion cristalina (250-275°C), y
las cadenas de polimero rigidas en el polimero PET imparte alta resistencia
mecanica, tenacidad y resistencia a la fatiga hasta 150-175°C, asi como buena

resistencia quimica y resistencia hidrolitica.

Las propiedades y utilidad del polimero final dependen del control de su estructura
mediante el control de los pardmetros del proceso durante la polimerizacién y el
tratamiento posterior del producto. El polimero se obtiene generalmente mediante
polimerizacion fase masa fundida para obtener resinas de viscosidad intrinseca en
el intervalo de 0,5-0,7 dl / g. Para la obtencion de polimero con peso molecular mas
elevado es decir, viscosidad intrinseca mayor que 0,7 dl / g, se usa la polimerizacién
de estado sélido (SSP). Este ultimo proceso implica calentamiento de polimero
sélido de bajo peso molecular en fase fundida por debajo de su punto de fusién pero

por encima de su temperatura de transicion vitrea (Tg).

Las principales degradaciones que pueden ocurrir incluyen la degradacion térmica,
la degradacion oxidativa y la degradacion hidrolitica inducida por la radiacion o la
foto degradacion que conduce a reacciones de radicales libres. Ademas de éstos
puede haber reaccién de degradacién quimica de poliéster iniciada por los
productos quimicos especificos, como glicol, amoniaco, aminas u otros. El PET
también puede someterse a reacciones de degradacién inducida por estrés, cuando
se somete a tension mecéanica. Estos cambios incluyen la decoloracién, escisiones

de cadena dando como resultado reduccion del peso molecular, formacion de
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acetaldehido y enlaces cruzados o formacion de geles. Las condiciones de
procesabilidad no adecuadas pueden conllevar a oxidacion térmica entre otros.

La decoloracion es debido a la formacién de varios sistemas de cromoforos después
del sometimiento a las cargas térmicas prolongadas durante el proceso de
transformacion. Esto se convierte en un problema cuando los requisitos opticos del
polimero son muy altas, tales como en aplicaciones de envases. La etapa inicial de
la degradaciéon térmica es una escision aleatoria de la unidn éster en la cadena
resultando en la formacion de un éster de vinilo y grupos terminales carboxilo. La
transesterificacion del éster de vinilo se produce entonces para dar el alcohol de
vinilo, que se transforma inmediatamente en acetaldehido. La cadena de poliéster
es, pues, regenerada y mantiene un grado medio de polimerizacién. El resultado
neto de esta reaccion es la sustitucion de grupos hidroxilo finales por parte de
grupos de &cidos carboxilicos finales, que producen en el proceso de una cantidad
equivalente de acetaldehido. La abstraccion de atomos de hidrogeno también
puede ocurrir en cierta medida cuando las impurezas del polimero generan sitios
macro-radicales. Estos reaccionan con el oxigeno, produciendo radicales perdxido
y, posteriormente, hidroperéxidos, que son ellos mismos térmica y
fotoquimicamente inestable e inducira la degradacion. La presencia de humedad y
sustancias acidas y/o alcalinas como impurezas o como sustancias de color afectara
la hidrdlisis. EI PET es un polimero esencialmente hidr6fobo y por lo tanto tiene
velocidad de hidrdlisis que sera determinado por la naturaleza de sus extremos de
cadena. Un aumento en la concentracion de grupos terminales carboxilo
incrementara la velocidad de hidrolisis del polimero. La degradacion térmica es la
degradacion inducida por temperaturas elevadas en ausencia de oxigeno. La
quimica y la degradacion térmica son diferente de la degradacién hidrolitica.

Mecanismo de degradacion se explica por el Esquema 1, Esquema 2 y Esquema 3.
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Esquema 1 Mecanismo general de degradacién del PET
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Esquema 2 Mecanismo degradacion térmica del PET
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Mecanismo general de la degradacion térmica

La degradacién termo oxidativa (Ver Esquema 3) implica la reaccién de oxigeno a
temperaturas elevadas. Esto comienza con la formacién de hidroperéxido en el

grupo metileno en el enlace diéster de cadena del PET. No se comprende

27



actualmente completamente y se cree que siga el mecanismo de radicales libres,

que implica la formacién de hidroperéxidos como se muestra en el Esquema 3.

Esquema 3 Mecanismo degradacién termo oxidativo del PET
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Degradacion termo oxidativa del PET

Si la humedad estd presente antes de que se funda el polimero se producira la
degradacion hidrolitica. El efecto sobre el peso molecular promedio sera como se

muestra en la Ecuacién 1.

Ecuacion 1 Peso molecular promedio

: M
M: M

H . _-[Ill.‘I
1+x*(—2)
1800

Donde Mn es el peso molecular promedio de partida, Mn’ es el peso molecular
medio después de la reaccién con agua y x es el contenido de agua (% en peso).
Esta relacion se puede utilizar para determinar el efecto de la humedad en IV y
viscosidad en estado fundido. Se puede observar a partir de la relacion anterior que

los productos de mayor IV tienen un aumento de la sensibilidad del polimero a la
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degradacion hidrolitica (Venkatachalam S., 2012), (Wright Shamar, 2006), (Vasquez
Alejandro, 2013), (De Leon Alicia), (Fashandi H., 2008), (Sanchez Maria G.),
(Abdelaal Magdy Y., 2007), (Sanli Oya, 1978), (Romao Wanderson, 2009), (Ramirez
Aurelio, 2010), (Xavier Colin, 2006), (Assadi R., 2004), (Badia J.D., 2009), (Bimestre
Breno H., 2012).

2.2. PET y las sustancias que le dan Color

Dentro de las materias primas que dan color al PET estan los pigmentos y
colorantes. Es comun no diferenciarlos y ndmbralos en conjunto como sustancias
colorantes. Las diferencias fundamentales estan dadas en el tamafio de particula y
la solubilidad. Los pigmentos pueden ser insolubles o parcialmente solubles y de
tamafo de particula mayor y los colorantes se solubilizan en el PET y tiene tamafio
de particula mucho menor. Dado que una de las caracteristicas importantes del PET
es su translucidez, es mas comun el uso de colorantes cuando se quiere conservar
esta caracteristica. Aun asi, hay muchos pigmentos, sobre todo inorganicos, que
son usados en el PET. La exigencia de resistencias térmicas altas hace que se usen
mas los pigmentos inorganicos que los orgénicos. Sin embargo, cada vez mas, la
fabricacion de pigmentos organicos mejora sus moléculas acorde a las exigencias
de resistencia térmica de polimeros como el PET. Por lo general, dado que el PET
es una de las mejores elecciones para envases que contienen alimentos y
medicamentos, una de las caracteristicas especiales a tener en cuenta en la
formulacion de sistemas de color para este tipo de aplicaciones es el cumplimiento
de regulaciones, entre ellas las de la FDA. Adicionalmente debe considerar la

compatibilidad con la matriz o fase continua.
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2.2.1. Colorantes.

2.2.1.1. Antraguinonas.

Una disposicién de los grupos carbonilos, frecuente en moléculas coloreadas, da
lugar a la familia de compuestos conocido como quinonas. Estas se pueden definir
como ciclohexadienodinas, es decir, compuestos que contienen dos grupos
carbonilos cetdnicos y de dos enlaces dobles en un ciclo de seis eslabones. Las
guinonas mas simples son la 0-Benzoquinona y la p-Benzoquinona. Con mucho, los
colorantes quinonicos mas importantes son las antraquinonas, mas concretamente
la 9,10-antraquinonas (Ver Figura 1). Estos pueden dar un rango amplio de matices
completo. Sin embargo en la gran mayoria de aplicaciones, son frecuentes los
Violetas, azules y verdes. Estas Antraquinonas pueden ser solubles en la resina
pero pueden también ser insolubles caso de los pigmentos organicos. Los
colorantes antraquinonas proporcionan excelente solidez a la luz, por lo general

superior a los azoicos (Christie, 2003).
Figura 1 Estructura del colorante Antraquinona Azul y Verde
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2.2.1.2. Perinona.

Hace parte al igual que las Antraquinonas de la familia de los colorantes
carbonilicos. Esta familia que resulta ser la segunda en importancia por detras de
los colorantes Azoicos, se caracteriza por la presencia del grupo carbonilo (C=0),

el cual puede ser considerado un cromoéforo basico (Ver Figura 2) (Christie, 2003).
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Figura 2 Estructura del colorante amarillo Perinona
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2.2.1.3. Colorantes Monoazo.

Igual que las Antraquinonas pueden existir esta estructura como un colorante o
como un pigmento organico. Un grupo azo es un grupo funcional del tipo R-N=N-R’,
en donde R y R' son grupos que contienen atomos de carbono, y los atomos
de nitrégeno estan unidos por un enlace doble. Los compuestos que contienen el
enlace -N=N- se denominan azoderivados, compuestos azoicos, 0 azocompuestos.

Figura 3 Estructura del Colorante amarillo Monoazo
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2.2.2. Pigmentos Orgéanicos.

2.2.2.1. Ftalocianinas.

Estas constituyen, sin lugar a dudas, el croméforo mas importante desarrollado
durante el siglo XX. Histéricamente, el acontecimiento mas importante fue,
probablemente, su descubrimiento fortuito, alrededor de 1928, por una compaifiia
de fabricacion de pigmentos en Escocia. En la actualidad se tienen la variedad a la
B y la policloro como su polimorfismo, dando matices de azules verdosos, rojizos y
verdes (Policloro) (Ver Figura 4). Estos pigmentos pueden llegar a alterar la
cristalizacion de los materiales semicristalinos conllevando a problemas como el

alabeo o contracciones no debidas (Christie, 2003).

Figura 4 estructura del pigmento orgénico Ftalocianina tipo Alfa (Azul) y Policloro

(Verde)

2.2.2.2. Quinacridona.

Pertenece a la familia de los pigmentos carbonilicos ya descritos anterior mente, su

estructura se muestra en la Figura 5.

Figura 5 Estructura de la Quinacridona
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2.2.3. Pigmentos Inorganicos.

2.2.3.1. Dio6xido de titanio.

Es el pigmento blanco mas usado en la industria, se fabrica a partir de la asociacion
mineral llmenita, hay dos tipos de proceso via sulfuro y via cloruro, esta ultima via
es un poco mas azulosa que la via sulfuro, el didxido puede estar en organizacion
cristalografica tipo Rutilo o tipo Anatasa, el tipo Rutilo es el mas usado en la industria

del plastico, es un poco mas amarilloso y con mejor poder cubriente (Christie, 2003).

2.2.3.2. Azul Ultramar.

Es un Aluminosilicato de sodio poli sulfurado, su origen sintético partié de conocer
la asociacion mineralégica conocida como lapislazuli, un azul muy usado en la
antigledad por artistas y en el uso de tefiido de hilos. Es un pigmento muy
higroscopico y dificil de procesar a altas cargas (Christie, 2003).

2.2.3.3. Otros.
e Oxido de hierro
e Oxido de cromo
e Sulfoseleniuro de cadmio
o Oxido de hierro, zinc y titanio
e Oxido de cromo y cobre
e Mica recubierta
e Mica sintética recubierta
e Polvo de aluminio

e Polvo de Bronce

e Negro de humo [ (Saron C. F. M., 2009)].
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2.3.Interaccion entre sustancias que dan color y los polimeros.

Los pigmentos y colorantes tienen una influencia en las propiedades de los articulos
plasticos, es asi como propiedades como las reoldgicas, de proceso, de nucleacion,
térmicas, de conductividad, de permeabilidad y de estabilidad o de facilitar la
degradacion, entre otras, pueden modificarse por la presencia de estas sustancias

que dan color.

También pueden interferir positivamente o0 negativamente, dependiendo
caracteristicas de la sustancia de color, en la foto estabilidad (Saron C. F. M., 2006),
(Joonseok., 2004).

En cuanto a mecanismos de degradacién como la termo oxidacion, la hidrolizacién
entre otros, por la presencia de sustancias de color en resinas como el PET no
existe informacion disponible, estando en etapa de caracterizacion y el presente

trabajo contribuye nuevos elementos para el desarrollo de este.
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3. OBJETIVOS

3.1.0bjetivo general

Estudiar la dependencia de la naturaleza quimica y fisica de los pigmentos y
colorantes en la calidad y procesabilidad de los concentrados de color basados en
PET.

3.2. Objetivos especificos

e Determinar las caracteristicas tecnoldgicas de los equipos de procesamiento
y las condiciones de operacion que permitan la obtencidén de un concentrado

de color basado en PET, de buena calidad.

e Monitorear las variables criticas de proceso y producto que permitan la
obtencion de un buen concentrado de color basado en PET para la industria

de procesamiento de polimeros.

e Establecer una metodologia optima que permita la fabricacion de

concentrados de color con vehiculo PET.
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4. EXPERIMENTACION
La experimentacion se desarroll6 en tres fases, como sigue:

e Fase |: Reometria de torque. Tiene como objetivo establecer un estimado
del comportamiento de las mezclas en la extrusion y lo que se espera en
términos de las condiciones de proceso. De igual forma se realizd la
reometria de torque para el PET en presentacion polvo y grano
comparativamente para elegir el mas adecuado en la experimentacion.

e Fase Il: Seleccion de la configuracion de husillos. Tiene como objetivo
establecer el efecto de dos configuraciones de husillos sobre el IV y la
dispersion de uno de los pigmentos organicos, que es generalmente de dificil
dispersion. A partir de los resultados se busca seleccionar la configuracion
mas apropiada para la experimentacion en la fase Ill.

e Fase lll: Extrusion doble husillo. Busca establecer la influencia de la
naturaleza y la cantidad de solidos (fase dispersa) sobre la calidad y la
procesabilidad de los concentrados de color fabricados por Extrusion Doble
Husillo (EDH). Esta udltima fase se desarrolla teniendo en cuenta los

resultados de las dos fases iniciales.

4.1.Equipos utilizados
4.1.1. Extrusora Doble Husillo (EDH)

Maquinaria Extrusora Doble Husillo corrotante Labtech Scientific Twin-Screw
Extruder Type LTE-26-48. Las especificaciones generales se muestran en la Tabla

1y una foto del equipo se muestra en la Figura 6.
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Tabla 1 Especificaciones extrusora doble Figura 6 Extrusora Labtech
husillo

Especificacion Valor
Diametro exterior husillo OD (mm) 25
Diametro interior husillo ID (mm) 16
Longitud /Diametro L/D 48
Didmetro (mm) 26
Potencia del motor (kW) 22
Potencia de las bandas 0.5
calefactoras (kW)

Numero de bandas de calefaccion 12
Velocidad rotacion husillos (r.p.m.) | 0-1200

Las variables que se miden en este equipo son:

e Temperatura: 12 zonas de control de temperatura en el cilindro y dado, con
6 puntos de temperatura de masa fundida a lo largo de la unidad de
plastificacion como resultado de la calefaccion y la mecéanica del proceso.

e Velocidad de rotacion de los husillos y del dosificador volumétrico para la

alimentacion de las materias primas.

4.1.2. Husillos empleados.

4.1.2.1. Configuracion Estandar (CES).

Configuracion recomendada por el fabricante de extrusora Labtech para la

fabricacion de masterbatch (ver Tabla 2).
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Tabla 2 Configuracién Estandar (CES). Presentacion de la ubicacién secuencial de

cada uno de los elementos modulares de los husillos de extrusion.

. Longitud Esquema Funcién de
L Cantidad
Codigo Interno (L/D por | Total L/D los
item Sumicolor (Unidades) | unidad) | (L/D) | Acumulado elementos
i i T i

[ ® e e [

I 1k

EE T ® e ]

\\\I VIV

J1l2)3]als]e|7]8|o]wo|]12]13|1a]15|16]17|18]19]20|21]22]|23]24|25]|26|27]28|29]|30]31]32]33|34]35|36|37|38]39|4a0]|a1|a2]|43]as|a5]as]|a7]as]|

Transporte solidos
y construccion

1 TSCS-P1D-L1D 13 1.00 13.00 13.00 presion
2 IKD-0-L0.25D 1 0.25 0.25 13.25
Plastificacion
resinay MB
3 KB-30-4-L1D 3 1.00 3.00 16.25
Transporte
4 TSCS-P2D-L2D 2 2.00 4.00 20.25
5 IKD-0-L0.25D 1 0.25 0.25 20.50
Plastificacién e
inicio dispersiéon
6 KB-60-4-L1D 1 1.00 1.00 21.50
7 TSCS-P2D-L2D 2 2.00 4.00 25.50
Transporte y
construccién de
8 TSCS-P2D-L1D 1 1.00 1.00 26.50 presion
9 TSCS-P1D-L1D 1 1.00 1.00 27.50
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Tabla 2 Configuracién Estandar (CES). Presentacion de la ubicacién secuencial de

cada uno de los elementos modulares de los husillos de extrusion.

. Longitud Esquema Funcién de
L Cantidad
Codigo Interno (L/D por | Total L/D los
item Sumicolor (Unidades) | unidad) | (L/D) | Acumulado elementos
i i T i

[ ® e e [

I 1k

EE T ® e ]

\\\I VIV

J1l2)3]als]e|7]8|o]wo|]12]13|1a]15|16]17|18]19]20|21]22]|23]24|25]|26|27]28|29]|30]31]32]33|34]35|36|37|38]39|4a0]|a1|a2]|43]as|a5]as]|a7]as]|

%

10 IKD-0-L0.25D 1 0.25 0.25 27.75
Dispersion
11 KB-60-4-L1D 4 1.00 4.00 31.75 %
W Construc_clién de
12 TSCS-P1D-L1D 5 1.00 5.00 36.75 itﬁ?:; presion
13 KB-60-4-L1D 1 1.00 1.00 37.75 % Dispersion y
distribucion,
homogenizacién
masa fundida
14 KB-90-5-L1.25D 1 1.25 1.25 39.00
15 TSCS-P1D-L1D 7 1.00 7.00 46.00 \,
-V Trasporte y
16 | TSCS-P1D-L0.5D 1 050 | 050 |  46.50 A O resion |
TSDS-P0.5D-
17 L1.5D 1 1.50 1.50 48.00
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4.1.2.2. Configuracion Alto aMasado (CAM).

Configuracion con L/D de amasado superior al de los husillos de configuracion
estandar (CES). Esta configuracion, en principio, debe mejorar la dispersion pero
incrementa la probabilidad de degradacion del polimero (ver Tabla 3).

Tabla 3 Configuracion alto amasado (CAM). Presentacion de la ubicacion
secuencial de cada uno de los elementos modulares de los husillos de extrusion.

. Longitud Esquema Funcién de
L. Cantidad g q
Cadigo Interno (L/D por | Total L/D los
item Sumicolor (Unidades) | unidad) | (L/D) | Acumulado elementos
O R IR O PGSR
[ ]2]2 als &7 ala]w|nfw]alwlis|is wlw a]m s m]|mlx= w27 m)m w|a 32w w|a g|s w|e|ss|s oa|

1 TSCS-P2D-L2D 2 2.00 4.00 4.00 m Transporte y

construccion de

T presion
2 TSCS-P1D-L1D 8 1.00 | 8.00 12.00 AN
3 KB-30-4-L1D 1 1.00 1.00 13.00 @
4 IKD-0-L0.25D 1 0.25 0.25 13.25 %

Plastificacion y
dispersion

5 KB-30-4-L1D 1 1.00 1.00 14.25

6 KB-60-4-L1D 1 1.00 | 1.00 15.25 %

7 KB-90-5-L1.25D 1 1.25 1.25 16.50
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Tabla 3 Configuracion alto amasado (CAM). Presentacion de la ubicacion
secuencial de cada uno de los elementos modulares de los husillos de extrusion.

. Longitud Esquema Funcién de
. Cantidad
Cadigo Interno (L/D por | Total L/D los
item Sumicolor (Unidades) | unidad) | (L/D) | Acumulado elementos
e, 0l g Zn2 in3 TMM A0S [ Znd % @

T T

W ]”' ~|' T’\ By TV

[ ]2]z als s]l7 =la|lw|nfw]wlelis|s 7w w|m o)== w7 o aw|a s || m]am]|v]m@w|a a|s w|e|ss|s s
8 | TSCS-P2D-L2D 4 200 |800| 2450 m Hansportey
construccion de
presion
9 TSCS-P1D-L1D 3 1.00 3.00 27.50
10 IKD-0-L0.25D 1 0.25 0.25 27.75 %
11 KB-30-4-L1D 1 1.00 1.00 28.75 @
12 | KB-60-4-L1D 3 100 |3.00| 3175 % Dispersicn y
homogenizacién
masa fundida
13 | KB-90-5-L1.25D 1 125 | 125| 33.00 %
14 IKD-0-L0.25D 1 0.25 0.25 33.25 %
15 | KB-90-5-L1.25D 1 125 | 1.25 34.5 %
Transporte y
cosntruccion de
16 TSCS-P1D-L1D 2 1.00 2.00 36.50 presion

41




Tabla 3 Configuracion alto amasado (CAM). Presentacion de la ubicacion

secuencial de cada uno de los elementos modulares de los husillos de extrusion.

. Longitud Esquema Funcién de
. Cantidad
Cadigo Interno (L/D por | Total L/D los
item Sumicolor (Unidades) | unidad) | (L/D) | Acumulado elementos
Hr f0l prq Zn2 Zn3 TMM L, 208 [  £nf 220 @

[1]2]z2 s]s 8]+

glalw|nlw]alelisls 7l ow|o ala|m]|al= m|m

o BBy T ]”' ~|' T’\ By TV

se|m an s || s az| ] an| w3 w0 a1 | an|as|as|as| o oam|

A

17 | TSCS-P1D-L0.5D 1 0.50 0.5 37.00
S Distribucion
18 TME 1 0.50 0.50 37.50 N
R Di_sp(_ersié_r) y
19 KB-30-6-L0.75D 2 0.75 1.50 39.00 ] distribucion
20 TSCS-P1D-L1D 7 1.00 7.00 46.00
M Transporte y
ion d
21 | TSCS-P1D-L0.5D 1 050 | 050 | 4650 A o esn
TSDS-P0.5D-
22 L1.5D 1 1.50 1.50 48.00

4.1.3. Rebmetro de torque.
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Scientific con las siguientes caracteristicas (Ver Tabla 4).

Se uso el equipo con referencia Polylab OS de 7 kW que actia como controlador

del modulo de reometria de torque del Haake Rheomix 600 OS, de la marca Thermo




Tabla 4 Especificaciones Redmetro Figura 7 Red6metro

Especificacion Valor il

Volumen total de la cAmara Cm3 | 120

Rotores tipo Roller con volumen | 51

cm3

Volumen neto de la cdmara Cm?3 | 69

Velocidad maxima del equipo 250

(r.p.m.)

Torque maximo del equipo (Nm) | 160

Temperatura maxima (°C) 400

4.1.4. Plastometro LMFI Serie 5000 Dynisco.

Con especificaciones que dan cumplimiento a la norma ASTM D 1238 “Standard
Test Method for Melt Flow Rates of Thermoplastics by Extrusion Plastometer” [36].
Este equipo tiene incluido en su software la correlaciéon del IV con el MFI descrita
en el estado del arte del presente trabajo. Esto permite establecer un valor de 1V del
material de forma directa de acuerdo al método estandarizado segun su guia del
usuario [ (DYNISCO, 2012)].

4.1.5. Microscopio 6ptico 500X.
Microscopio éptico digital estdndar de 50X a 500X.
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4.1.6. Deshumidificador.

Se uso el deshumidificador para la resina PET con el fin de eliminar la humedad
presente en el PET y dejar fija esta variable que puede llegar a hidrolizarlo segun lo
discutido en el estado del arte. El equipo usado tiene las especificaciones segun
Tabla 5.

Figura 8 Deshumidificador

Tabla 5 Especificaciones Deshumidificador

Especificacion Unidades | Valor
Flujo de aire m3/h | 100
Potencia de soplo kw 0.85
Calentamiento en kw 3.5
proceso
Regeneracién kw 0.2
soplo
Calentamiento en kw 3.5
regeneracion
Temperatura °C 150
maxima en proceso

4.2.Materias primas empleadas.
Esta eleccion de materias primas, esta4 basada en la experiencia en formulacion de

concentrados de color para articulos en PET.

4.2.1. Poliéster.
Material PET C04-300 de la empresa Enka de Colombia. Para las pruebas de

extrusion de las muestras el PET fue deshumidificado a 160°C durante 8 horas en

el deshumidificador (ver Tabla 6).

44



Tabla 6 Especificaciones resina PET usada en la experimentacién

Especificacién Unidades Valor
Viscosidad Intrinseca (1V) di/g 0.82+0.02
Punto de fusion °C 248
Peso de 50 granulos g 0.67+1.5
Cristalizacion % Min. 50
Contenido de Dietilenglicol (DEG) % Max. 1.5
Grupos Carboxilos meq/Kg Max. 25
Grupos Metilico meqg/Kg Max. 12
Densidad Aparente gl/cc Aprox. 0.9

4.2.2. Pigmentos organicos.

Los pigmentos organicos usados en la experimentacion se eligieron segun los mas
usados en la fabricacién de concentrados de color con vehiculo PET. (Ver Tabla 7)

Tabla 7 Especificaciones pigmentos orgéanicos usados en la experimentacién

f:olor Naturaleza No°. CAS Tono | Fabricante | Referencia Rgsnst'entjla
Index térmica °C
P.Y 147 | Antraquinona a118-16-5 |Amanillo| Keystone | vellow 300
RNB
P.R177 | Antraquinona 4051-63-2 Rojo Keystone | VatRedV 300
P.G7 Ftalocianina de cobre policloro | 1328-53-6 | Verde | Meghmani | Green 787 280
Azul Meghmani | Blue bd 280
P.B 15:3 | Ftalocianina de cobre tipo alfa 147-14-8 909
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4.2.3. Pigmentos inorgéanicos.

Los pigmentos inorgénicos se eligieron segun los més usados en la fabricacion de
concentrados de color con vehiculo PET. (Ver Tabla 8)

Tabla 8 Especificaciones Pigmentos inorganicos usados en la experimentacion

lCoIor Naturaleza No®. CAS Tono Fabricante Referencia Rt'e5|st-enc°|a
Index térmica °C
P.Y 35 Sulfuro de cadmio y zinc 2245699 Amarillo Multicel Y-14124 600
P.R 108 | Sulfuroy seleniuro de cadmio | 58339-34-7 Rojo Multicel R-35152 600
P.G17 Oxido de cromo 1308-38-9 Verde Ferro G-105M 800
Alumino silicato de sodio 57455-37- Azul Ferro E-25 350
P.B 29 polisulfurado 5/101357-30-6

4.2.4. Colorantes.

Los colorantes usados fueron elegidos segun los mas usados en la fabricacién de
concentrados de color con vehiculo PET. (Ver Tabla 9)

Tabla 9 Especificaciones colorantes usados en la experimentacion

5::::; Naturaleza No®. CAS Tono Fabricante | Referencia ':2:::5:?:
S.Y93 Monoazo 4702-90-3 | Amarillo | Keystone | Yellow 3G 300
S.R 135 | Perinona 20749-68-2 Rojo Keystone Red AG 300
S.G 28 Antraquinona 71839-01-5 Verde Keystone Green GH 300
S.B36 Antraquinona 14233-37-5 Azul Devarsons Blue BB 300

4.3.Procedimientos de ensayos empleados.

4.3.1. Viscosidad intrinseca.

La viscosidad Intrinseca se obtuvo por dos métodos. Algunas muestras fueron

evaluadas en las instalaciones de la empresa Enka de Colombia bajo el instructivo
interno 1L-32-S02.02 y esta basado en la norma ASTMD 4603 “Standard Test
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Method for Determining Inherent Viscosity of Poly(Ethylene Terephthalate) (PET) by
Glass Capillary Viscometer” [ (NORMA ASTM D 4603)].

El segundo se realizé mediante correlacion del IV a través del MFI [33]. Bajo este
meétodo se secan las muestras durante 5 horas a 150°C y se chequean a 285°C y
2.16Kg en el Plastometro LMFI Serie 5000 bajo el método B, segun la ASTM D 1238
“Standard Test Method for Melt Flow Rates of Thermoplastics by Extrusion
Plastometer” [36]. El Equipo integra el método y entrega el valor de IV directamente.
Igualmente, el método se encuentra documentado en la guia del usuario del equipo
[ (DYNISCO, 2012)].

4.3.2. Iindice de fluidez

El Indicie de Fluidez se midi6 con las muestras previamente secadas a 150°C
durante 5 horas, en el Plastometro LMFI Serie 5000 bajo el método B segun la
norma ASTM D 1238 “Standard Test Method for Melt Flow Rates of Thermoplastics
by Extrusion Plastometer” Con una carga de 2.16Kg y a una temperatura de 285°C.
[ (NORMA ASTM D 1238-13)].

4.3.3. Dispersion

Esta prueba se realiz6 segun procedimiento interno de Sumicolor que consiste en
un analisis comparativo de dispersion basado en el conteo de aglomerados y el
reporte del tamafio de los mismos empleando microscopia éptica con el microscopio
digital 500X. Esta inspeccion se hace sobre placas fabricadas por el proceso de
inyeccion bajo el método interno de Sumicolor que consiste en inyectar una mezcla
de resina virgen con el masterbatch bajo condiciones establecidas para cada
material en especifico (en esta caso PET). Los procedimientos internos utilizados

se presentan en el anexo |.
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4.3.4. Reometria de torque

Las mezclas que se estudian se realizaron en un redmetro de torque con la finalidad
de realizar un analisis comparativo entre los componentes de color y las mezclas de

estos en los efectos que tendrian en el proceso.

4.4.Diseflo de experimentos.

La experimentacion se desarrolla en tres fases como sigue:

4.4.1. En la Fase |
Se establecié un disefio de experimentos con dos niveles y tres variables, que tienen
influencia directa en las propiedades de las mezclas con PET. Este tipo de ejecucion
experimental es denominado disefio factorial modelo 2¥. Los niveles son la
concentracion del solido de color minima (0%) y maxima (10%), que tienen una
influencia en las propiedades de la mezcla y mientras que las tres variables fueron
el origen del solido de color: Pigmento organico, inorganico y los colorantes, tal
como se muestra en la Tabla 10. Se monitorea las variables de torque y temperatura
vs tiempo. No se realizan replicas, por lo que en esta fase se evalldan 29 muestras,
ya que la muestra Natural se evalia sélo una vez y sirve como referencia

comparativa para todas las formulaciones de color.
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Tabla 10 Nomenclatura empleada para las mezclas evaluadas por reometria de torque

y por extrusién doblehusillo

Descripcion Tipo Color Replica
de B=Azul Si=r
mezcla | G=Verde
R=Rojo
Y=Amarillo
Natural 1 +r si es una réplica
Natural 90% + 10% organico 2 +B,G,RoY +r si es una réplica
Natural 90% + 10% inorganico 3 +B,G,RoY +rsi es una réplica
Natural 80% + 10% orgéanico+10% inorgénico 4 +B,G,RoY +r si es una réplica
Natural 90% + 10% colorante 5 +B,G,RoY +rsi es una réplica
Natural 80% +10% colorante + 10% organico 6 +B,G,RoY + 1 si es una réplica
Natural 80% + 10% Colorante 10% inorgénico 7 +B,G,RoY +r si es una réplica
Natural 70% + 10% Colorante 10% 8 +B,G,RoY +rsi es una réplica
inorganico+10% organico

Ejemplo 1: La muestra 8Br indica: Mezcla de PET natural al 70% + 10% de Colorante Azul + 10% de inorganico Azul +

10% de organico Azul y se trata de una réplica.

Dado que es una practica comun emplear PET pulverizado, la muestra natural se
evalla en la presentacion de polvo y en la presentacion de grano. Las mezclas con
los sélidos de color utilizan sélo PET granulado. Con esta muestra adicional, en esta
fase se evalGan un total de 30 muestras. Las variables que se monitorearon fueron

el torque y temperatura versus el tiempo de mezcla.

En este método se disponen de cada una de las mezclas el 75% del volumen neto
de la camara (51.75Cm?) de cada una de las muestras, con velocidad de rotacion
de los rotores de 50 r.p.m. a una temperatura de 230°C y durante un tiempo de 5
minutos. Los rotores usados son tipo Roller. EI material no fue secado para estas
reometrias y la adicion a la camara fue la mezcla de los componentes en una sola

etapa al inicio. Bajo el método interno de los laboratorios del Sena ASTIN Cali.
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4.4.2. En la Fase ll
Se realizé un disefio de experimentos, sin un modelo establecido, donde se evalla
la variable cambio de configuracion de tornillo CES y CAM (ver Tabla 2 y Tabla 3)
versus el resultado de la viscosidad intrinseca del extruido en PET natural granulado
y de la dispersion de uno de los pigmentos organicos (ftalocianina) que son
habitualmente de dificil dispersién y ampliamente utilizados en la fabricacion de
compuestos de color.

La viscosidad intrinseca para los extruidos del PET natural usando las dos
configuraciones de husillo, fue medida en las instalaciones de Enka siguiendo el
método interno basado en la ASTMD 4603 “Standard Test Method for Determining
Inherent Viscosity of Poly(Ethylene Terephthalate) (PET) by Glass Capillary
Viscometer” [ (NORMA ASTM D 4603)].

Para la evaluacion de la dispersion, se realizaron ensayos en la maquina LTE-26-
48 para la fabricacion de un masterbatch de PET Natural C 04-300 de Enka al 90%
y Verde Fatalocianina Color index PG 7 al 10%. Estos masterbatches se dosificaron
al 2% en resina PET de natural y se inyectaron placas para luego ser
inspeccionadas por el microscopio 6ptico. Esto segin método interno Sumicolor

presentado en el anexo I.

Las condiciones de operacion de la extrusion, se presentan mas adelante, en el

numeral 4.4.4.

4.4.3. En la Fase lll
El disefio de experimentos para esta fase es igual al desarrollado En la Fase |, pero
las mezclas se preparan mediante extrusion doblehusillo (ver Tabla 10) y la variable
respuesta fue la viscosidad intrinseca. En primera instancia se realiza la extrusion
de los compuestos azules con una réplica por mezcla. Esto implica un total de 16

mezclas. En este caso se busca evaluar cualitativamente la repetividad del
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procedimiento utilizado. Después de encontrar que la repetitividad es satisfactoria,
se realiza la preparacion de los compuestos con los otros tres colores, pero sin
repeticiones, lo que significa que se preparan 21 muestras adicionales (no se repiten
los naturales). Todas las mezclas se preparan empleando el mejor husillo
identificado en la fase Il, con las condiciones de operacion que se presentan en el
numeral 4.4.4. La variable respuesta para este disefio fue la viscosidad intrinseca

medida en el Plastdmetro Dynisco segun guia del usuario [ (DYNISCO, 2012)].

4.4.4. Condiciones de operacion empleadas en la extrusion
Las condiciones usadas son las habituales en Sumicolor para la fabricacion de
concentrados de color en resina vehiculo PET.

Figura 9 Perfil de temperatura utilizado en las pruebas de extrusion

% T'=290°C  1°=202°C T°=280°C T";zss"c T°=281°C ” i1
o Rt [ERERTRRERRT [ IR IR RIERIRHIN BRINEINHH BHRINRTRY N INIRRIS RINHININE] R HHEREIRENE
e AR A A AT AT A TR TR % WA RA TP ] R PRATARATARAYI
O BB D I PO e L B T E>
|7 ]2 als a7 &|afm|ulz|alie|s|s zlw ow|m 2| w]zm|e|= w7 | an|a|ar]sa]ae]s]am]o]m]0|a oo a|e|s]s|s s

El perfil de temperatura utilizado se presenta en la Figura 9. La velocidad de rotacion
de husillos se mantiene fija en 500 r.p.m., mientras que la velocidad de rotacion del
alimentador se ajusta en 19 r.p.m. El flujo mésico en la extrusora es directamente
proporcional a la velocidad de rotacion del alimentador. El disefio de experimentos
requeria mantener constantes las condiciones de operacion para todos los
experimentos programados con la finalidad que las respuestas obtenidas ofrecieran
explicaciones sobre el efecto de la naturaleza de los pigmentos y la concentracién
de los mismos en el masterbatch. Esto no siempre fue posible debido a la dificultad
para obtener el producto en un proceso medianamente estable. Por esta razon, se
mantuvo el perfil de temperaturas y la velocidad de rotacion constante de los
husillos, pero en algunos casos que seran descritos mas adelante, la condicion de
velocidad de dosificacion debié ser modificada. A pesar de ello, la experimentacion

fue exitosa en mostrar la influencia que se buscaba.
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5. ANALISIS DE RESULTADOS

5.1. Determinacién del comportamiento de las mezclas en reometria de

torque

Gréfico 2 Grafico tipico de la reometria de Torque del PET en grano

TORQUE PET MAT GRAN TEM FERATURA PET GRAN EMERGIA FETEN GRAN
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La reometria de torque es una técnica de gran interés debido a que da informacion
sobre el comportamiento durante la plastificacion y la mezcla de la fase dispersa en

la fase continua.

Los resultados del redmetro de torque muestran el torque asociado a los esfuerzos
gue debe realizar el conjunto de rotores para plastificar y homogenizar la mezcla
como funcion de la geometria y velocidad de rotacion de los rotores, el tiempo de
residencia, la temperatura de la prueba y las caracteristicas reoldgicas y tribologicas

de los materiales que intervienen en la mezcla.
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Como se observa en el Grafico 2, cuando entra la mezcla sdlida a la camara, sube
rapidamente el torque hasta que se da inicio al proceso de plastificacion. En este
intervalo de tiempo, la temperatura de la cAmara baja debido a la gran cantidad de
calor que absorbe la muestra y se incrementa el consumo de energia. Cuando el
material empieza a plastificar, se reduce el torque requerido hasta que se da inicio
a la integracion de los pigmentos sélidos en la masa en proceso de plastificacion o
se da la cohesidén de los granulos y los polvos. El torque sube y comienza a bajar
en la medida en que una mayor cantidad de polimero se funde y la temperatura de
la camara comienza a subir. Llega un momento en que el polimero se encuentra
completamente plastificado pero la carga de soélidos no se encuentra
completamente integrada y homogeneizada, por lo que sigue reduciéndose el
torgue en la medida en que mejora la incorporaciéon de la fase dispersa en la fase
continua. Cuando el torque se hace practicamente asintético, la mezcla ha
alcanzado la maxima homogenizacion. La temperatura se sigue incrementando
como resultado de la disipacién viscosa y la demanda de energia se incrementa
muy lentamente como producto de la reduccion considerable del torque requerido
por los rotores para mover el compuesto. A partir de este punto, el torque puede
empezar a subir o bajar dependiendo del mecanismo de degradacion que se
presente en la mezcla (ver capitulo 2.1). En un gréfico de reometria de torque, la
escision de cadena que produce una reduccién del peso molecular se observa como
una reduccion paulatina y gradual del torque. Cuando, por el contrario, se presenta
la reticulacion o el entrecruzamiento de cadena o “Entanglement”, el incremento de
la viscosidad da como resultado un incremento paulatino del torque. La masa
fundida alcanza una temperatura, habitualmente superior a la prefijada como

resultado de la conversion de la energia eléctrica del motor en energia térmica.

Mientras mas dificultad ofrezca la mezcla para su trasporte, plastificacion e

integracion, mayor torque requerira. Esta dificultad puede estar asociada a la
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viscosidad, la granulometria, el porcentaje de solidos, el tipo de sdélidos empleados
en la fabricacion del compuesto, la degradacion de la mezcla, entre otros.

Con dicha informacion se puede llegar a realizar analisis comparativos acerca de
los requerimientos de potencia del proceso, los perfiles de temperatura que deben
ser usados, la velocidad de plastificacion, la velocidad de rotacion requerida, la
facilidad para lograr la dispersion de la mezcla, el tiempo de residencia requerido
para un procesamiento adecuado y la pérdida o ganancia de peso molecular que se
puede presentar como resultado de los fendbmenos de degradacion. Ademas, se
tendra un indicio de los requerimientos del proceso durante la fabricacion del

compuesto por extrusion.

Grafico 3 Reometria de Torque del PET Natural en polvo y en grano. Resultados

comparativos.
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En el Grafico 3 se muestra comparativamente los requerimientos de torque, el
comportamiento de la temperatura de la masa y el consumo de energia para la
plastificacion del PET natural en granulos y el PET natural en polvo (Natural significa
gue no tiene solidos de color) usando el 75% de material en el volumen neto de la
camara. Esta prueba es interesante debido a que existe la creencia que el uso de
polimeros en polvo facilita la incorporacion de solidos de color, que habitualmente
se dosifican también en polvo. En esta se observa que el PET en grano tiene un
inicio de plastificacion mas temprano que la del PET en polvo (0.2 minutos para el
PET en grano contra 1.2 minutos para el PET en polvo) y una terminacién mas
temprana de la plastificacion para el PET en grano de 1.8 minutos contra 3 minutos
del PET en polvo. La plastificacién mas rapida beneficia la homogeneidad de la fase
dispersa y la productividad. La homogeneidad debido a que la resina tiene mas
oportunidad para la humectacion de las particulas sélidas de color generando
mejoras notables en la dispersion. La productividad aumenta como resultado de la
mayor cantidad de masa que es posible procesar en el mismo tiempo de residencia.
Esto hace que trabajar con granulos resulte mas beneficioso que trabajar con polvo,
en contraposicion a la creencia generalizada de la industria. Como la plastificacion
del PET en polvo es mas lenta, le roba calor mas despacio a la cadmara y la
temperatura de la camara se mantiene mas alta durante las etapas iniciales del
proceso. En cuanto a la energia requerida para mezclar el PET en polvo, es
menor 16,18 kJ versus 23,16 kJ requerida por el PET en grano (Ver Anexo llI).
Esta es la Unica desventaja en el uso del PET granulado, pero es posible que la
tendencia se revierta en un proceso continuo, dénde la mayor productividad
esperada puede reducir el consumo de energia especifico, el cual resulta de

dividir el consumo por la produccion.

En un trabajo previo desarrollado entre SUMICOLOR vy el ICIPC (Instituto de
Capacitacion e Investigacion del Plastico y del Caucho), llamado “Incremento de

competitividad de SUMICOLOR S.A., a través del mejoramiento de la eficiencia
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energética de los procesos productivos y el incremento de las competencias del
personal de la compafia”, se realizaron medidas de IV del PET con presentacion
de grano y en polvo. Este ultimo proviene de la pulverizacion del PET en grano.
Estas mediciones mostraron una reduccion considerable de la viscosidad intrinseca
del PET en polvo comparativamente contra el PET en grano, como se ve en la Tabla
11. La reduccion significativa de la viscosidad intrinseca del PET pulverizado puede
ser consecuencia de los altos esfuerzos y velocidades de cizalladura a las que se
someten los granos durante el proceso de pulverizacion. Esta reduccion indica
igualmente una reduccion significativa del peso molecular del PET, lo cual reduce
también la viscosidad en estado fundido, lo que explica los menores requerimientos
de torque observados en el Grafico 3. Un vehiculo de muy bajo peso molecular como
parte del masterbatch puede llegar a tener una influencia negativa sobre el

procesamiento y las propiedades de los productos que se fabrican con él.

Tabla 11 Resultado comparativo del IV del PET natural Polvo y Grano

Descripcion v, dl/g Descripcion Iv, dl/g

PET Grano 0.871 PET polvo 0.262

Es importante aclarar en este punto que la evaluacién del 1V se realizé a la muestra
sin haber pasado por el proceso de extrusién. Esto implica que se espera una mayor
reduccion de peso molecular del PET cuando sea sometido a los esfuerzos y cargas

térmicas propias del proceso de extrusion para la produccion del Masterbatch.

Por los resultados presentados, la experimentacion con los diferentes pigmentos se
realiza empleando solo PET granulado, por lo que en adelante, cada que se haga
referencia al PET, se debe entender la utilizacion de PET en forma de grano.
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La Tabla 12 presenta los graficos que muestran el comportamiento de las
reometrias de torque para las muestras 2 (——10% de pigmento organico), 3 ( *
10% de pigmento inorganico) y 5 (—10% de colorante).

Tabla 12 Compilaciéon de las reometrias de Torque para las muestras con el 10% de
solidos de colory el 90% de PET y la del 100% PET. La reometria de torque del 100% PET
se usa como referencia.

Gréafico 4 Reometria de Torque de las muestras Grafico 5 Reometria de Torque de las
Rojo 2R-3R-5R y la del PET. muestras Amarillo 2Y-3Y-5Y y la del PET.
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Gréafico 6 Reometria de Torque de las muestras Grafico 7 Reometria de Torque de las
Verde 2G-3G-5G y la del PET muestras Azul 2B-3B-5B y la del PET
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En esta tabla, el Grafico 4 son las mezclas de color rojo, el Grafico 5 las mezclas
de color amarillo, el Grafico 6 las mezclas de color verde y el Grafico 7 las mezclas
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de color azul. La reometria del PET puro ( =) se coloca en todos los diagramas

como referencia. Las siguientes observaciones mas relevantes:

Las mezclas con pigmento inorganico (3R, 3Y, 3G y 3B) exhiben el mayor
pico de torque (Ver Anexo Ill) y casi siempre, el pico mas angosto, lo que
indica que inicia y termina mas rapidamente el proceso de plastificacion y
mezcla. Eso indica que los sélidos inorganicos ofrecen un coeficiente de
friccibn mas alto. Como se observa, el pico de torque es mucho mas
grande que el requerido para la plastificacion del PET natural, lo que

muestra que la diferencia es el efecto del tipo y contenido de sélidos.

Esta observacion se confirma cuando se observa el comportamiento de
la temperatura de la camara. Al ingresar la mezcla solida fria, esta
absorbe mucho calor haciendo que la temperatura de la camara
descienda considerablemente. El sistema de control comienza el proceso
de control de la temperatura tratando de incrementarla. En el caso de los
pigmentos inorganicos, la caAmara recupera la temperatura mucho mas
rapidamente pasando de unos 0.6-0.8 minutos a 3 minutos que le toma
por ejemplo a las mezclas de los colorantes recuperar esta temperatura
de camara. Esto muy seguramente producto del calor que genera la
friccion de los pigmentos inorganicos cuando el material no ha plastificado

y producto de la disipacion viscosa cuando la mezcla ya plastifico.

En contraposicién, las mezclas que emplean colorantes tienen un
requerimiento de torque sustancialmente menor (Ver anexo Ill). El més
alto lo muestra el color rojo, con un comportamiento similar al del PET
natural. Los demas solidos de color tienen picos de torque bastante mas
pequefios (Ver Anexo Ill). Adicionalmente, el inicio de la plastificacion e
integracion de la mezcla se retrasa mucho en el tiempo. Esta se observa

en el incremento del torque entre 1 y 2 minutos después del ingreso de la
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mezcla a la cAmara del redmetro. La plastificacion e integracion de la
mezcla termina mucho més tarde cuando se emplean solidos de color con
origen colorante. Aparentemente se debe a algun efecto lubricante del

colorante sobre la resina que no facilita el proceso de plastificacion.

e Esta observacion es consistente con el comportamiento de la temperatura
de la camara. Cuando se emplean colorantes, la temperatura de la
camara desciende y demora mucho mas en recuperarse. La baja
temperatura de la camara tampoco ayuda a acelerar la plastificacion. La
recuperacion muy lenta de esta temperatura indica que la friccién en la
camara es muy baja, lo que apoya la hipétesis del efecto lubricante del

colorante.

El comportamiento observado tiene profundas implicaciones en el
procesamiento. Una plastificacion répida permite tener procesos mas
productivos y la oportunidad de lograr mejores dispersiones de la fase dispersa
en la fase continua ya que se mejora la interaccién entre ambas fases. Aun asi,
en estos ensayos no se separ6 la plastificacion del polimero del ingreso de las
sustancias de color, esta practica en la extrusion de concentrados de color se
realiza bajo el esquema denominado alimentacion principal donde se contempla
un solo ingreso de todos los componentes desde el inicio. Este comportamiento
observado de forma comparativa deja conclusiones que pueden dar informacién

de un efecto sobre la plastificacion del PET de las sustancias de color.

En la Tabla 13 se presenta los graficos que muestran comparativamente la

respuesta del torque y temperatura de masa en el tiempo para las mezclas con

formulacion de solidos de color con combinaciones entre los tres origenes:

Organica, inorganica y colorante, mezclados con el PET. Se muestra el

comportamiento de las reometrias de torque para las muestras 4 (— 10% de

pigmento organico y 10% del inorganico), 6 (=*=10% de pigmento organico y
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10% del colorante) , 7 (=10% de colorante y 10% del pigmento inorganico) y
8 (=la mezcla del 10% de cada origen del solido de color), en donde, el Grafico
8 son las mezclas de color rojo, el Grafico 9 las mezclas de color amarillo, el
Grafico 10 las mezclas de color verde y el Grafico 11 las mezclas de color azul. La

reometria del PET puro se coloca en todos los diagramas como referencia

Estos hallazgos son importantes para conocer el efecto predominante en los casos
donde se mezclen diferentes origenes de color y poder establecer como sera su

comportamiento en la mezcla durante el proceso.

Tabla 13 Compilacién de las reometrias de Torque paralas mezclas de las combinaciones
los tres origenes del solido de color en el PET. La reometria de torque del 100% PET se
usa como referencia.

Grafico 8 Reometria de Torque de las muestras Grafico 9 Reometria de Torque de las
de Rojo (4R-6R-7R-8R). muestras de Amarillo (4Y-6Y-7Y-8Y).
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Gréafico 10 Reometria de torque muestras Verde Grafico 11 Reometria de Torque muestras
4G-6G-7G-8G. Azul 4B-6B-7B-8B.
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De la Tabla 13 se desprenden las siguientes observaciones:

El colorante es el componente que predomina el desempefio de las
mezclas que lo contienen. Se observa claramente un comportamiento
muy similar de las mezclas 6, 7 y 8, con el comportamiento de la mezcla
5 en la Tabla 12. Esto es: bajos torques, tardio inicio de la plastificacion y
tiempo prolongado para alcanzar el equilibrio de la mezcla.

No es tan clara la preponderancia de las otras naturalezas. La mezcla 4
en algunos casos es mas parecida al comportamiento de los pigmentos
inorgénicos, como por ejemplo en el rojo y el azul y en otros, mas parecido
al comportamiento de los pigmentos organicos (para el amarillo y el
verde). Esto indica que depende de la estructura quimica y las

propiedades fisicas especificas de los pigmentos involucrados.

La Tabla 14 presenta los graficos que muestran comparativamente la respuesta

al torque de todas las mezclas desde un punto cercano al equilibrio de muchas

de las mezclas (aproximadamente 1.2 minutos) y el tiempo total de la prueba de

reometria (5 minutos). Se conserva la misma forma de identificacion

esquematica usada para la Tabla 12 y la Tabla 13. Se evalla el cambio del torque

después de alcanzar el equilibrio, con el fin de establecer posibles cambios del
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peso molecular del PET por la presencia del solido de color. De estas reometrias

se pueden sacar las siguientes observaciones:

El componente de origen orgdnico como componente en las mezclas 2R,
2Y y 2G muestran al final una caida en la respuesta del torque mas alta
gue en las otras mezclas, como se observa en el Grafico 12, Grafico 13,y
el Grafico 14. Este comportamiento puede explicarse por una posible
escision de cadena generada por el componente organico en su etapa de
degradacion generando radicales libres que a su vez hidrolizaran el PET
y haciendo que su peso molecular caiga y por tanto la respuesta al torque.
En el caso de los componentes organico del 2R y 2Y su naturaleza
Antraquinona con grupos cromoforos (=0 y NH, pueden generar
radicales libres en su estructura y se presume que iniciarian un proceso
de hidrolizacién u oxidacién del PET. Por su parte el componente del 2G
es de naturaleza Ftalocianina policloro con grupos croméforos en su
estructura C — Cl. Se presume que en la etapa de degradacién de este
pigmento se puede llegar a general HCIl que iniciaria una hidrolisis en el
PET. En contraposicion, en el Grafico 15 se observa el comportamiento de
otra Ftalocianina de cobre no policloro donde el comportamiento a la
respuesta del torque es mejor en el tiempo.

Las mezclas con componente inorganico (3R-3Y-3G-3B, 4R-4Y-4G-4B)
son las que muestran mayor estabilidad del torque. La pequefia reduccion
del torque se puede deber a reduccion del peso molecular por historia
térmica y no se ha encontrado una influencia de la estructura del pigmento
gue pueda afectar el peso molecular del PET. Esta afirmacion se puede
corroborar en la Tabla 14 donde se puede apreciar que en todas las curvas
de torque poseen valores mas altos al cabo del tiempo de realizacion de

la prueba.
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En el caso de las mezclas con el colorante con naturaleza Monoazo
(muestra 5Y) presentada en el Grafico 13, tiene una respuesta al torque al
final de la reometria muy por debajo de las demas mezclas. Este
comportamiento es posiblemente generado por los grupos cromoforos
(CH;y C = 0) que hidrolizarian el PET haciendo que su peso molecular caiga
por escision de cadena. Se establece esto como hip6tesis ya que no solo un
torque bajo significa una caida del peso molecular, también puede ser un
efecto plastificante o un efecto lubricante. Este comportamiento predomina
en las muestras 6-7-8 que lo contienen.

La Naturaleza Perinona con grupo funcional C — Cl presentes en la mezcla
del 5R también genera una caida del peso molecular del PET por
hidrolizacion (ver Grafico 12).

El comportamiento observado tiene implicaciones importantes desde la
preservacion de las propiedades de los concentrados de color por su posible
degradacion del vehiculo PET. La presencia de una pérdida significativa del
peso molecular tiene efectos sobre las propiedades finales y sobre la

procesabilidad del producto en el cual es empleado el concentrado de color.
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Tabla 14 Compilacion graficos de las reometrias de torque para las mezclas, analisis del

tiempo de 1.2 a 5 min.

Para las muestras 2 (===10% de pigmento organico), 3 ( “ 10% de pigmento inorganico), 5 (—10% de

colorante). 4 ( 10% de pigmento organico y 10% del inorgénico), 6 ( =*=10% de pigmento organico y 10%
del colorante), 7 (™ 10% de colorante y 10% del pigmento inorganico) y 8 (=**=la mezcla del 10% de cada
origen del solido de color), el PET puro se coloca en todos los diagramas como referencia (= ).

Grafico 12 Reometria de Torque para las muestras
de Rojo anédlisis de tiempo 1.2 a 5 min.

Grafico 13 Reometria de Torque para muestras de
Amarillo anédlisis de tiempo 1.2 a 5 min.
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Grafico 14 Reometria de Torque para las muestras
de Verde andlisis de tiempo 1.2 a 5 min.

Grafico 15 Reometria de Torque para las muestras de
Azul andlisis de tiempo 1.2 a 5 min.
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Las explicaciones presentadas son hipotesis basadas en los grupos funcionales

existentes en los diferentes solidos de color y su posible interaccién con la cadena
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macromolecular del PET y algunos mecanismos conocidos de degradacion
polimérica. Sin embargo, no se encontraron estudios que pudieran soportar las
hipotesis planteadas y el propdsito del presente trabajo tampoco era ofrecer
evidencia cientifica de este comportamiento. Por este motivo, se recomienda que
futuros trabajos retomen estas hipotesis y ofrezcan una explicacion de este
comportamiento.

5.2.Determinacion del impacto de la configuracion de husillos sobre el IV

del PET natural y la dispersiéon de la mezcla con 10% de verde P.G. 7

En la Tabla 15 se muestra los resultados comparativos en dispersion y en IV de las
configuraciones estandar CES y de alto amasado CAM.

Tabla 15 Resultados del efecto de la configuracion en el IV del PET natural y la
dispersion de una mezcla de PET y verde al 10%

DISPERSION
VISCOSIDAD INTRINSECA (Medido | | Conteo agregados |  Tamafio del Imagen al microscopio
al PET Natur.al extrlu'ldo segun mayores a 10 Maximo 6ptico 500x
configuracién) agregado visto

Configuracion

CES 0.732 dlig 34 724

Configuracion

CAM 0.726 dlig 21 154

De los resultados reportados en la Tabla 15 se puede concluir que la configuracion
denominada CES da como resultado una mezcla con mayor nimero de agregados
superiores a 10u (34 del CES versus 21 del CAM), y el agregado de mayor tamafio
del CES (72p) supera al de la configuracion denominada CAM (15p). Los resultados
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muestran una dispersion significativamente mejor cuando se emplea la

configuraciéon CAM.

En términos del cambio en IV del PET, la configuracion CES pasa de 0.82dl/g del
material virgen a 0.732dl/g del material extruido. Con la configuracion CAM, el IV
cae hasta 0.726dl/g. Sin embargo, la diferencia no es significativa, a pesar de

disponer de mayor numero y mas exigentes elementos de amasado y mezcla.

De estos resultados, se desprende que es recomendable emplear la configuracion
CAM, la cual ofrece una mejor dispersion sin una pérdida significativa de peso

molecular de la resina.

5.3.Resultado de los ensayos para determinar efecto de la concentracion

de color, de los tres origenes, en las propiedades del PET.

5.3.1. Viscosidad intrinseca muestras Azul

Enla Tabla 16 se muestra la medicidén del IV por el método de correlacion con el
MFI de las muestras extruidas de color azul. Cada muestra es medida tres veces
para establecer la desviacidon estandar de las mediciones y se realiza una réplica
con el fin de comparar los resultados y evaluar si hay desviaciones significativas
que puedan indicar variaciones en la obtencién de la muestra o en el mismo método

de medicion.

Tabla 16 Compilacion de Resultado de la medicion de la Viscosidad Intrinseca para las

muestras de azul desde la 1B a la 8B y sus réplicas 1Br a 8Br.

Descripelon 1 \UESTRA V1 V2 V3 IV promedio Dgst‘gsgg”
Natral 1B 0.607 0.553 0.611 0.590 0.026
Replica 18 1Br 0.613 0.508 0.603 0.605 0.006
Neral 90%-+ 108 2B 0.486 0.479 0.506 0.490 0.011
Replica 28 2Br 0.498 0.501 0.492 0.497 0.004
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Descripcion il
MUESTRA \Val V2 V3 IV promedio Dsst‘gﬁgﬁ”

Do g 10% 3B 0.544 0.555 0.524 0.541 0.013
Replica 38 3Br 0.542 0.532 0.538 0.537 0.004
e s 0m% aranico 4B 0.495 0.503 0.48 0.493 0.010
Replica 48 4Br 0.5 0.493 0.497 0.497 0.003
Natural 90% + 10% 5B 0.441 0.432 0.434 0.436 0.004
Replica 58 5Br 0.476 0.452 0.444 0.457 0.014
e e o3t orgnico 6B 0.461 0.503 0.449 0.471 0.023
Replica 68 6Br 0.468 0.456 0.472 0.465 0.007
Colorants 10% inotgénico 7B 0.448 0.475 0.438 0.454 0.016
Replica 78 7Br 0.497 0.461 0.477 0.478 0.015
Natural 70% + 10%

Colorante 10% 8B 0.402 0.406 0.403 0.404 0.002
inorganico+10% organico

Replica 88 8Br 0.406 0.402 0.41 0.406 0.003

Los resultados contemplados en la Tabla 16 muestran una buena repetitividad de los
valores de IV durante la experimentacion (muestras 1Br a 8Br comparativamente
contra las 1B a 8B). Ademas, la desviacion estandar es baja, lo que indica que las
muestras son homogéneas y el método es reproducible. Por tal motivo para la
siguiente experimentacion con otros tonos, no se tendran en cuenta las réplicas.
Esta decisidon se toma, ya que las réplicas tienen un costo muy elevado de

evaluacion.

5.3.2. Comportamiento del IV segun la formulacién o muestra y la
tendencia en procesabilidad.

Las mezclas fueron realizadas en la extrusora doblehusillo presentada en el numeral
4.1.1 y acorde a las condiciones establecidas en el numeral 4.4.4 El Grafico 16
muestra el comportamiento del IV con el tipo de mezcla realizado con las diferentes
naturalezas de solidos de color y colores empleados. Es importante anotar que los
valores de IV determinados no representan estrictamente el peso molecular

promedio del PET, ya que la cantidad de solidos dispersos o disueltos afectan la

67



lectura. No obstante, como se mostrara mas adelante, los valores de IV obtenidos
guardan una correlacion con las caracteristicas de procesabilidad que evidenciaron
durante la extrusion cada una de las muestras. Adicionalmente, muestran relacion
con la pérdida de peso molecular del PET durante el procesamiento. En este

sentido, la determinacion del “IV” resulta util para el presente estudio.

Grafico 16 Comportamiento del IV en dl/g de todos los tonos vs la formula o muestray
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0.8 0.8
§ 0.60 § 0.60 0.54
206 0.52 206 049 7 0.49 0.47
£ 0.41 0a1 2* 0a1 %% g4 5 043 045 6,40
< 04 S 0.4
O ©
g b
é 0.2 I I I I § 0.2
S >

0.0 0

IR 2R 3R 4R 5R 6R 7R 8R 1y 2y 3Y 4Y 5Y 6Y 7Y 8Y

0.8 0.8
© ©
S 0.60 0.59 S 0.59 0.54
206 0.47 0.49 206 0.49 ~77 0.49 0.47
£ 040 M o040 041 7 040 £ 044 77 045 g 4
= 0.4 = 0.4
3 3
§ 0.2 8 0.2
> 0.0 = 0.0

1G 2G 3G 4G 5G 6G 7G 8G 1B 2B 3B 4B 5B 6B 7B 8B

Las observaciones que se desprenden de los resultados presentados en el Grafico

16, son las siguientes:

e Todas las muestras que contienen en su mezcla la combinacion de los tres
origenes de solidos de color arrojan el menor valor de IV. Estas mismas
muestras son las que presentan el menor valor de torque final durante las
pruebas de reometria.

e Las mezclas con el componente inorganico puro (muestras 3B-3Y-3R-3G)
presentan el mayor valor de IV. Es igualmente coherente con lo visto en la
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reometria de torque, donde se obtienen los valores mas altos de torque final
(Ver capitulo 5.1), por lo que los pigmentos inorganicos preservan mejor el
peso molecular y por ende, las propiedades y la procesabilidad del PET.

e Hay una evidencia que los colorantes y los pigmentos orgénicos son las
naturalezas de soélidos de color que méas afectan el PET durante el
procesamiento. Por ejemplo, los colores Rojo y Verde se ven mas
influenciados por la naturaleza de los pigmentos organicos (las muestras 2,
4, 6 y 8 que poseen este tipo de solidos de color, son las de més bajo V).
Por su parte, en los colores amarillo y azul, el IV se ve més afectado por los

colorantes utilizados (experimentos 5, 6, 7, 8).

Las observaciones previas realizadas parecen indicar que puede existir una relacion
entre el IV y el torqgue minimo final. El Grafico 17 muestra esta tendencia, que tiene
un coeficiente de correlacion bueno, si tenemos en cuenta que los valores de torque
también se ven afectados por la temperatura final de la camara y esta no fue igual
en todos los casos, ya que la camara se equilibra a una temperatura como producto

de la disipacion viscosa y la friccion existente en el proceso.

Grafico 17 Relacion del IV con el Torque Minimo y zonas de procesabilidad segln tendencia
del origen del solido de color.
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El Grafico 17 se construyo6 con los datos de IV de las muestras extruidas y del valor

minimo de torque reportado en la reometria. Este muestra una tendencia importante

gue permite sacar las siguientes observaciones:

Se observa en el Grafico 17 que a mayor dato medido de IV corresponde el
mayor valor reportado en torque minimo de la reometria mostrado en la parte
final de la curva. Esta zona del Grafico 17 identificada con coloracion verde-
azul contiene en su mayor numero los puntos, en la linea de tendencia del
Grafico 17, de las mezclas que tiene influencia el pigmento de origen
inorganico. Estas mezclas fueron las que en la etapa de la reometria para la
plastificacion fueron las mas eficientes, asi como fueron las que en la asintota
de equilibrio de mezcla mostraron menor cambio, estableciendo no
afectacion al peso molecular del PET. Esta observacion se sustenta en las
reometrias realizadas y en el hecho practico en la fabricacion de
concentrados de color con vehiculo PET donde la extrusion de este tipo de
mezclas son consideradas de facil procesabilidad y de alta productividad.
Este hecho también fue evidenciado en la experimentacion del presente
trabajo donde estas muestras fueron de facil procesabilidad, alta
productividad, estabilidad del hilo extruido y calidad de producto y no fue
necesario mover la velocidad de alimentacion establecida.

En la zona establecida como de mediana productividad identificada con la
coloracién amarilla, aparecen los puntos de las mediciones de las muestras
gue pueden tener origen organico principalmente pero también aparecen
puntos para mezclas de los colorantes. Los puntos en esta zona
corresponden a las mezclas que predomina el pigmento organico en los
tonos amarillo y azul, por otro lado también aparecen puntos donde el
colorante es el predominante y son las mezclas de los tonos rojo y verde.

Esta observacion tiene sustento en las reometrias de estas mezclas, las
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mediciones de IV y en lo préctico, los de origen organico son de mediana
procesabilidad.

e Para el caso de la zona identificada con el rojo aparecen las mediciones para
las mezclas que contienen en su formulacibn los componentes
predominantemente de origen colorante para los tonos Azul y Amarillo.
También aparecen mediciones para las mezclas con componente organico
para el Verde y Rojo. Este comportamiento se vio en la experimentacion (Ver
5.3.2) donde se pretendid mantener las condiciones de velocidad en la
alimentacion estables, pero para las muestras con solido de color origen
colorante en el azul y amarillo y con organico en el Rojo y Verde fueron los
gue se debieron ajustar en maquina disminuyendo el flujo masico para poder
estabilizar el proceso y poder obtener un hilo o extruido estable y con la
calidad esperada, pero disminuyendo la productividad.

6. ANALISIS ESTADISTICO

En el andlisis estadistico segun el disefio de experimentos, ver capitulo 4.4, donde
se establecen dos niveles y 3 factores, disefio 2% , como variable respuesta el IV
promedio obtenido de la experimentacion. Para el caso del azul se tomo una réplica,
para el resto de tonos no se tiene en cuenta por la reproducibilidad que se encontré

y para facilidad en la experimentacion.

La viscosidad Intrinseca es de gran importancia monitorearla para determinar
caracteristicas del PET y por tanto sus propiedades, tanto en el compuesto como
en el articulo, este indicaria el estado de las cadenas macromoleculares y segun la
caida del este IV se presume una posible interaccién ya sea por hidrolisis o por

sobre lubricidad de los componentes de color sobre el PET.
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Gréafico 18 Grafico de cubo de la Media del

IV de la experimentacidn
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En el Grafico 18 se observa como los cambios mas altos del IV estan en las muestras

que contienen el colorante y el organico y para el Inorganico no se dan tan altos,

esto corrobora lo visto en las reometrias de torque.

Para establecer si el efecto de los factores o las interacciones entre ellos son

estadisticamente significativos y tienen influencia en la variable respuesta, se

definié el nivel de significacion del test en 95% (a=0,05). De este modo, los efectos

e interacciones con un p-value menor que 0,05 seran considerados significativos.

En la Tabla 17 se muestran los resultados.
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Se establece un modelo de regresion multidimensional no lineal que predice el valor
del IV de esta forma:

Tabla 17 Modelo de regresion lineal para las muestras de Azul con sus réplicas,

amarillo, verde y rojo sin replicas.

MUESTRAS AZUL Y REPLICAS

Término Coef
Constante 0.587500
Organico -0.0103833
Inorganico -0.00583333
Colorante -0.0151000
Orgénico*Inorgénico 0.000593333
Orgénico*Colorante 0.00125500
Inorgénico*Colorante 0.0007758333

Organico*Inorganico*Colorante -1.42167E-04
R-cuad. = 93.53%

IV = 0.5975 + [(—0.0104 * C pig org) + (—0.0058 = Cpig inorg) + (—0.0151 = Ccolorante)]
+ [(0.0006 + Cpig org = Cpig inorg) + (0.0012 = Cpig org = Ccolorante)
+ (0.0008 * Cpig inorg = Ccolorante)]
+ [(—1.4217E — 04 = Cpig org + Cpig inorg = Ccolorabte)]

Termino Coef
Constante 0.580333
Orgénieo =0.0100000
Inorganico -0.004583333
Colorante =0.01546€7
Orgénico*Inorgénice 0.000516€67
Organico*Colorante 0.00135333
Incrgiénico*Colorante 0.000673333

Orgénico*Inorgénico*Colorante -1.3TO00E-04
IV = 0.5903 + [(—0.0100 = C pig org) + (—0.0049 « Cpig inorg) + (—0.0155 = Ccolorante)] +

[(0.0005 * Cpig org = Cpig inorg) + (0.0014 « Cpig org = Ccolorante) + (0.0007 «
Cpig inorg » Ccolorante)] + [(—1.3T00E — 04 « Cpig org » Cpig inorg + Ccolorabte)]

MUESTRAS VERDE

Término Coef
Constante 0.595855
Organico =0.0182522
Incrginico -1.18557E-04
Colorante -0.0122522
rganico*Inorganico -4.78087E-06
Orgénico*Colorants 0.00135522
Inorganico*Colorante 0.000121886
Orgdnico*Inorgdnico*Colorante -2.81886E-05

IV = 0.5958 + [(—0.0193 « C pig org) + (—1.18B6F — 04 = Cpig inorg) + (—0.0123 «
Ceolorante)] + [(—4.7810E — 06 = Cpig org = Cpig inorg) + (0.0014 « Cpig org *
Ceolorante) + (0.0001 = Cpig inorg = Ccolorante)] + [(—2.8189E — 05 = Cpig org *

Cpig inorg » Ceolorante)]
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MUESTRAS ROJO

Término

Constante

Organico

Inorgénico

Colorante
Orgénico*Inorgénico
Organice*Colorante
Inorgénico*Colorante
Orgdnico*Inorgédnico*Colorante -7.9

IV = 0.5958 + [(—0.0183 + C pig org) + (—0.0079 » Cpig inorg) + (—0.0129 «
Ceolorante)] + [(7.32E — 04 » Cpig org = Cpig inorg) + (0.0013 « Cpig org »
Ccolorante) + (0.0007 = Cpig inorg » Ceolorante)] + [(—7.9855E — 05 = Cpig org »

Cpig inorg « Ccolorante)]

Para la Tabla 17 el IV es la viscosidad intrinseca. C colorante, Cpig org y Cpig inorg

son las concentraciones en %w/w de las sustancias de color.

En el primer corchete estarian los efectos principales por cada concentracion, en el

segundo las interacciones dobles y en el ultimo la triple.

Se espera un ajuste al modelo muy satisfactorio seguin el R? del 98.58% encontrado

en las muestras del azul con las réplicas.

Estos modelos son importantes para dar una idea teorica a los fabricantes de
masterbatch de cédmo seré su posible IV segun los componentes en formula y que
cantidad de estos estan presentes. También con esta informacién y segun los
resultados obtenidos de la reometria y las mediciones de IV se pude llegar a

predecir como sera su comportamiento en maquina.

74



Gréfico 19 Efectos principales para IV promedio
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Para comparar el efecto de cada factor y del peso de cada nivel se construye la
grafica de efectos principales, donde el valor absoluto de la pendiente indica su

importancia.

La linea horizontal es la media total en la respuesta para todas las observaciones,
asi que entre mas alejado esté un nivel de la media, mayor sera su influencia en la

variable respuesta.

Como se puede ver en el Grafico 19 de forma general los colorantes en las

formulaciones con azul y amarillo tienen el mayor efecto en el cambio del 1V de la

mezcla con PET. Para el caso de las muestras del rojo y verde el cambio mas

grande esta en los de origen organico. Se presume esto que es por una hidrolisis

fomentada por este tipo de sustancias de color. Para el caso del inorganico en todas

las gréficas es el de menor impacto en el IV cosa que se ha venido discutiendo en
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el resto de este documento y este analisis revela que para el caso del verde
inorganico no hay cambio significativo en el IV por su presencia en el PET. Estos
resultados del analisis estadistico son muy coherentes con los resultados de la

reometria de cada muestra.

Grafico 20 Pareto de efectos principales para IV promedio
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El Grafico 20 sirve para comparar la magnitud relativa y la significancia estadistica
de los efectos principales y las interacciones entre factores. La linea roja indica
donde estarian distribuidos los efectos e interacciones si todos los factores se fijaran
en cero, ademas indica aquellos factores o interacciones tienen incidencia en la
propiedad medida (IV) cuando estos se cruzan con esta. Asi, entre mas alejado se
esté de la linea roja, mayor importancia tendréa el efecto principal o la interaccion en

la variable respuesta.

Para el caso de las muestras de azul y verde se observa los factores y sus

interacciones tienen gran influencia en la medida del IV, para el caso de las demas
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muestras los factores o combinaciones muy pequefios dejan la linea roja sin cortar
ninguno de los factores y combinaciones, aun asi se observa que predomina con

mayor efecto el factor con naturaleza organica y colorante.

En el Grafico 20 se corrobora los efectos principales en el colorante para las mezclas
de azul y amarillo y el efecto del organico mas alto para las muestras de las
formulaciones de rojo y verde. Confirma ademas el efecto mas bajo en todas las
formulaciones para la mezcla con inorganico como solido disperso en la matriz de
PET.

Este analisis da fundamento estadistico a las observaciones realizadas en la

experimentacion.

7. METODOLOGIA PROPUESTA PARA LA FABRICACION DE
CONCENTRADOS DE COLOR CON ESPECIFICACIONES ACORDE ALO
ESPERADO EN EL PROCESAMIENTO Y CALIDAD DEL PRODUCTO

Con larealizacion y andlisis de la experimentacion en el presente trabajo se propone
un método que puede ofrecer ventajas importantes en la fabricacion de
concentrados de color con vehiculo PET, y que puede ser adaptado a otros
vehiculos. Entre las ventajas se encuentra: inducir a través de la metodologia el
comportamiento de la formulaciébn en proceso, optimizar la formulacion para
maximizar el desempefio del compuesto de color en el proceso, estimar el consumo
de energia del compuesto en el proceso para tener una aproximacion mas cercana
al costo de produccion, disponer de una muestra funcional de masterbatch que
pueda ser evaluada en parametros de calidad previamente a la extrusion, entre

otros.

El método tiene los siguientes cuidados:
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El PET para las pruebas de reometria de torque y la preparacion del
compuesto en extrusion doblehusillo debe ser deshumidificado de acuerdo a
las recomendaciones establecidas por el fabricante del material, que son
normalmente, secados con aire entre 140°C y 160°C y una temperatura de
rocio igual o inferior a -40°C, por un lapso entre 4 y 6 horas.

Utilizar PET granulado. El proceso de pulverizacion aporta a una reduccion
significativa del IV y por ende del peso molecular que conduce a un
masterbatch de pobres propiedades fisicas, mecanicas, reoldgicas y opticas,
gue puede afectar los productos y los procesos en los cuales es utilizado.
Cuando se pueden emplear en la formulacion naturalezas puras de los
sélidos de color, esto es, emplear pigmentos inorganicos, organicos o
colorantes, dando prioridad al cumplimiento de los requerimientos del uso del
articulo y aspectos de disefio, debe darse prioridad al uso de pigmentos
inorganicos toda vez que estos han demostrado que preservan mucho mejor
el IV asi como las propiedades y procesabilidad del PET. Esta
recomendacion esta fundamentada en las reometrias de torque, las pruebas
de extrusiéon doblehusillo y las mediciones de IV realizadas en el presente
trabajo a las mezclas, donde se encontrd una plastificacion y una integracion
mas eficiente y rapida de los sélidos de color, favoreciendo ademas de la
productividad, cuando se emplearon pigmentos inorganicos puros.

Cuando se deban realizar formulaciones que necesariamente requieran el
uso de colorantes, minimizar al maximo la concentracion de este tipo de
sélidos de color, ya que tienen un efecto predominante sobre la plastificacion
y la integracion de la mezcla. Como se observa en el presente estudio, los
colorantes afectan significativamente el IV de la mezcla, extienden el tiempo
requerido para el inicio de la plastificacion y retrasan el término de la
plastificacion y la dispersién de los solidos de color. Por este motivo, afectan

negativamente la productividad de la planta.

78



e Se recomienda la utilizacién de una configuracion de alto amasado para la
produccion del masterbatch o concentrado de color. Mientras no se emplean
velocidad de rotacion de los husillos excesivas, no se produzca con un bajo
flujo mésico que incrementa sustancialmente los tiempos de residencia, se
deshumidifique el polimero y se utilice un perfil de temperaturas moderado,
la mayor cizalladura no tendra efectos significativos sobre la pérdida de peso
molecular, pero si tendra una fuerte influencia en la dispersion de los sélidos

de color.
Los pasos del método son los siguientes:

e Disefiar la formula

e Realizar pruebas de mezcla en reometria de torque a una velocidad de
rotacion de los rotores del equipo de 50rpm y una temperatura de la camara
de 230°C. Con el 75% de uso del volumen neto (69Cm3) de la camara,
rotores tipo Roller y la adicion de todos los componentes desde el inicio de la
reometria.

e Realizar la prueba con una duracién de 5 minutos

e Analizar los diagramas de reometria de torque para determinar el tiempo de
inicio de la plastificacion y el tiempo para que la integracion de los sélidos de
color alcance el equilibrio.

e Determinar el torque ultimo al cabo de los 5 minutos de prueba, y medir el IV
de la mezcla de manera indirecta usando el MFI

e Graficar en un diagrama cartesiano el punto IV v.s. Torque minimo e
identificar el &rea en el cual se encuentra ubicado el punto. Si se encuentra
en el area de baja productividad, reformular y repetir el proceso para obtener
mejoras en el compuesto que se reflejen en un mejor aprovechamiento de la

tecnologia de extrusion y por ende, una mayor competitividad de la planta.
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e Es probable que nuevas correlaciones deban ser obtenidas, para lo cual se

sugieren disefios experimentales similares a los utilizados en el presente

trabajo, pero con otras concentraciones y otros solidos de color.

e Tal como se realiz6 en el presente trabajo se debe realizar, tanto en la etapa

de desarrollo de un concentrado de color en PET como en el monitoreo lote

a lote, la medicion del MFI con su respectiva correlacion con el IV. De esta

manera se controla aspectos de la calidad y procesabilidad de los

masterbatch.

Cuando se dispone de varias configuraciones de husillo para la produccién, es

importante la evaluacion de dichas configuraciones para seleccionar el conjunto que

menor reduccion del peso molecular y mayor dispersion produzca. En estos casos

es recomendable realizar una prueba de extrusion, empleado las configuraciones

de husillo a evaluar, con las siguientes condiciones:

e Extrusién de PET puro

o

o

% de la velocidad de rotaciéon maxima disponible de los husillos: 40%
Perfil de temperaturas aproximado: 250°C — 290°C

Factor de llenado: 20%

Variable de control: Viscosidad intrinseca mediante correlacién con
MFI

e Extrusion de PET + Verde organico (puede reemplazarse por cualquier

pimento de naturaleza organica o inorganica de dificil dispersion. La

evaluacion siempre debe hacerse con el mismo pigmento).

o

o

% de la velocidad de rotaciéon maxima disponible de los husillos: 40%
Perfil de temperaturas aproximado: 250°C — 290°C

Factor de llenado: 20%

Variable de control: Dispersién mediante microscopia segun método
interno SUMICOLOR GC-M-001
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8. CONCLUSIONES Y TRABAJOS FUTUROS

8.1.Conclusiones

Acorde con los objetivos planteados y a partir de los resultados de este
trabajo se establecié un nuevo método para la fabricacion de concentrados
de color solidos con matriz o vehiculo PET que permite desarrollar formulas
con enfoque en la calidad del concentrado de color y la procesabilidad en
extrusion doblehusillo. En la actualidad, las metodologias de desarrollo de
concentrados de color, no tiene en cuenta el desempefio de la formula en
planta.

Se validoé que la caida en viscosidad intrinseca del PET por configuracién de
tornillo, entre las configuraciones empleadas en el presente trabajo, no es
significativa, pero es significativa la diferencia en la calidad de la dispersion.
La presente tesis, permitié establecer una metodologia para la evaluacion de
la configuracion de los husillos y determinar su idoneidad para la fabricacion
de masterbatch en PET.

Se establecié que el PET en presentacién polvo no debe ser usado en la
fabricacién de concentrados de color.

Se determind la importancia de conocer la naturaleza del solido de color en
el PET con el fin de saber o prever como sera la procesabilidad del
concentrado de color y como afectara las propiedades este.

Se determind con validez estadistica que la sustancia de color que tiene
menos efecto en la viscosidad intrinseca de la mezcla es el de origen
Inorgénico. En el caso de las sustancias como los colorantes y los pigmentos
Organicos tendran en general una influencia marcada tanto en el cambio de
IV como en la procesabilidad de los concentrados de color en PET, siendo
muy evidente la predominancia del colorante cuando esta presente con otros
solidos de color de otras naturalezas.
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Con las reometrias de torque se corrobora la influencia que tiene la
naturaleza de las sustancia de color en la caida de la respuesta al torque.
Siendo los resultados coherentes con los obtenidos midiendo el IV. Es
entonces esta técnica de gran interés para determinar la procesabilidad y
estabilidad de un concentrado de color y es posible hallar una correlacion

entre las mediciones de reometria de torque y la procesabilidad en planta.

8.2.Trabajos futuros

Con la informacion recolectada y los resultados preliminares obtenidos se pueden

establecer bases para estudios futuros como:

Establecer los mecanismos y la cinética de la degradacion del PET por la
posible hidrolisis y/o oxidacion propiciada por las sustancias de color.
Correlacionar el IV del concentrado de color con la pérdida de propiedades
fisicas, mecéanicas y Opticas del articulo que lo usa.

Realizar estudios de combinacion no sélo de naturalezas, sino también de
color de los pigmentos y colorantes.

Evaluar el cambio que producen los diferentes tipos de sdlidos de color sobre
las propiedades térmicas, las temperaturas de transicion y la cristalinidad que

pueden afectar el desempefio del masterbatch en la aplicacion final.
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ANEXO |
APARTES DEL MANUAL DE CHEQUEO PROPIEDADES PRODUCTO
TERMINADO SUMICOLOR

SC-To-0T WARILIAL —
TEIIETE \ 3 CHEQUED PROPIEDADES (LA 5
CHEQUED PROPIEDADES I = Pigina: 4 de 27 PRODUCTD TERMINADD
PRODUCTD TERMINADD ) FLAsTIED

PLASTICD
2. CHEQUEO DEL COLOR

21 Chequed de color visual

Bl chequen de oalor se hace sobre una pieza plisica seqin B intension de uso
del produsio: Inyecciin (Placas), Extrusion soplado [Envasss); Extrusian pelicula
(Paliciuda)

Para las condicones de procesa ¥ las métadas de trabajo en la elaboracan de las
muesiras que seran evalusdas se debe remite a los manuales de las maguina LD-
M -D01 parte 1, 2y 3.

Es importante siempre chservar el color de las placas inyectadas, envases o
pelicula cantra el estindar pars determinae sioel color s visualmente aceplsble
usarkdo la cabing de lz y sus diferentes uminantes. Esta es una medda
subjetiva, ya que el colar es una sersaciin que puede vanar para cada

absarvador par es una hemamients fundamental para 3 evalsscidn de colares

SISTEMA GESTION DE CALIDAD rashucidos, Rugrescentes, perados y en general calires de dific eproducibiidad

MAHUAL Uria ver que s= aprieha ol color, se procede 3 hacer una medician de caler @n la
que s almacena en el equipa las leclures espectrofamétricas oblenidees v se
dejan consignadas en el certificado de calidad.

CHEQUEO PROPIEDADES PRODUCTO

2.2 Chequeo de color con espectrofotometro

TERM I HA DU P LA STI C{} A continuacion se lusira @l manual de aperacian del espectrofaldmetra:

Para abrir &l software de Data color TOOLS en el PC, se deba dar doble dic an el
icono de esie sofbware ocalizade en el escriono  del compotador del
espacirabalometna.
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RIARNLIAL
CHEQUED PROPIEDADES
PRODUCTD TERMINADD

PLASTICD

Codiga. GO0
Wersidn: B
Pagna: 12 de 27

()

SERXKNINT R

Imagen 12: Epmplo de keclurs de color

Bl equipa  calkouls 3  condiciones  da
ilurnirantefobservador. El anterior ejemplo muesirs s difsrencias enire estindar
¥ lote para cads coordensda individual DL para claro - csoung, Da® para la
dilerencia de raje y werde, Db* para diferenca de arzol y amarilo y DE® que 25 la

|z diferancizs  de  color  bajo

resultante matemdtica de las 3 amerorss y oque en gereral se usa cama
pardmetro de aceplacon o rechazo.  Ademds e presentan las diferencas DG
{saturacion, limpeza del colar) y OH (matiz, pimera impresion que e liene de un
calar al verka] que también propordonan nformacon sobre las caracieristicas del
calar que e esth avaluands.

El equipa entrega los resullades artaricres con 3 uminanies que ge explican a
candnuacdn:

DES 10 Dag: Condicidn de iuminanisfobsareadar que intenta sirular ks del dis; es
&l duminarms més ulilada y par tanio son estas |as lecturas que se reportan en
Ios cerificades de calidad,

Toliga: GL-T-00T TARIAL -

Versidn: B CHEQUED PROPIEDADES =

Pagina: 20 de 26 PROCUCTO TERMINADO "“
PLASTICO SEMCRAN T 8

3. DIZPERSION

De acverdo con la [Beratura, &l Bmafa pimans de padicus de les pigmentos
inergEnices esth entre 02 micrones v 0375 micronss (i mitad de @ longitud de
anda del espectrn de | visible que reflejan los pigmentos), para lograr ka masima
apackdad con ellos, ya que Senen unindics de refreccian mayor ol de las resinas,

Y para las pigmenios orgdnicos & lamafio primaro de particuls s menor oue uns

décima de micron, ya que dan una ecpacidad minima poe tener un indics de

refraceion simiar o de las resinas, par lo Bt se busca que lengan el mayor
poder colaristion, gque se legra con un amafo de particua merarn,

Durante el almacenamiento, los pigpmentos se agkmeran por B humedad presanss
¥ opor s fuerras de aslraccidn enlre las padiculds de pigmento. Estos
aplomerados pusden ferer un lamafo de 100 o mds micras, gue en case de
incomparanss 3 & resing pueden dar un mal acabade dependenda de la aplicacian
final del clisnte.

Paor lo tanio es necesano dspersar kos pigmentes en un eguipo adecuada y con
ayuda de agentes dispersantes para romper los aglomeradas v obbener tamarios
de particula no mayones de 5 - 10 micrenes, o cual garantiza un buen acabada en

plasticos.

El grado de dispersion se mide visuamenie comparando kas muestras del lobe con
laas del estandar; se califica cualitativamente asi:

1. Similar & estandar: i ge ohservs un acabado similar,

2. Menor dspersian que el estindar: siose e abseran mds puntos de

pigmento aglomerado al kobe; en esie caso se debe analizar cudl es la exigencia
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Codigal GE-M-007 RIRRILIAL

Version: B CHEQUED PROPIEDADES fﬁv'
Pagina: 21 de 26 PRODUCTD TERMINADD ih
PLAETICD KT

ded chients, &l uso fnal del producto v al procesa smpleado pacs la fabricacion del

articudo fina.

En peneral [0z clieres siempre evallan s muesta inidal entregada par el drea
dee Dasarnalle que sa@ @l punto de comparacien para el pimer lote. La dispensidn
der esbe debe ser similar a ks de la musstra evaliada por el chante, 5i ks dispersicn
de I muesina, es deficiente tenienda en cusnta el clente y b aplicacon, se debse
renisar psta situacion oon &l Jefe de Calidsd y Desarollo wo con los memibiros del
Comité Técnico para definie claramente cudl debe ser el oitedo de aceptacidn
paara &l producks evialuada,

Lusgo de la evaluscian visual y s = necesarin o pass 8 una avaliacicn al
micrascopio dption donde se define un drea v se hace un contea de ks agregadas
wistas y s haos una medcion del mayar agregada con ayuda de la regleta del

micrascopio. Esta evaliacdn es comparativa entre el estandar y el late.

4. OPACIDAD:
Se conoce como opacidad o poder cubiiente, |a habiidad que tiens un pigments
dispenssdo en s resins, para evitar ol paso de s uz 3 través de dicha resing

pigmentada. La opacidad de un pigmenta depends de s sipuenes vanables:

- Indice oo Refracelon:

Es by capacidad que Sene un pigmento para desviar los rayos de luz, an relacdn
can el aire. 5 su indice de refraccion es diferente o de @ resina, babrd mayor
apacidad. Si su indice de refrsccdn es similar al de la resing su opacidad serd
e
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ANEXO Il

RESULTADO DE LA VISCOSIDAD INTRINSECA EN LAS MUESTRAS
ROJAS, AZULES, VERDES Y AMARILLO.

“I;ILl:Il\E/ISET:CI-)\ vi v vs prorlr:,edio D;St‘;i:;i;" '\’\:':JJ:ASJ:;\ vi v2 vs pronlr:ledio D:ss'c‘;i::l:'n
1Y 0.607 | 0.553 | 0.611 0.590 0.026 1G 0.596 | 0.596 | 0.596 0.596 0.000
2Y 0.486 | 0.479 | 0.506 0.490 0.011 2G 0.411 | 0.400 | 0.399 0.403 0.005
3Y 0.544 | 0.555 | 0.524 0.541 0.013 3G 0.625 | 0.583 | 0.576 0.595 0.022
a4y 0.495 | 0.503 | 0.48 0.493 0.010 4G 0.404 | 0.403 | 0.398 0.402 0.003
5Y 0.441 | 0.432 | 0.434 0.436 0.004 5G 0.462 | 0.486 | 0.472 0.473 0.010
6Y 0.461 | 0.503 | 0.449 0.471 0.023 6G 0.426 | 0.415 | 0.408 0.416 0.007
7Y 0.448 | 0.475 | 0.438 0.454 0.016 7G 0.485 | 0.487 | 0.481 0.484 0.002
8y 0.402 | 0.406 | 0.403 0.404 0.002 8G 0.400 | 0.400 | 0.396 0.399 0.002

“NIIlL.IJII\EIISI;r:OA vi v v3 pro:r:ledio D:sst‘:;:;iaérn 'I\\,IILLJJISIISI::I-:OA Vi 2 Vs prorIrYedio D:sst‘a,’lira\:i:n
1R 0.596 | 0.596 | 0.596 0.596 0.000 1B 0.607 | 0.553 | 0.611 0.590 0.026
2R 0.411 | 0.432 | 0.397 0.413 0.014 2B 0.486 | 0.479 | 0.506 0.490 0.011
3R 0.503 | 0.521 | 0.525 0.516 0.010 3B 0.544 | 0.555 | 0.524 0.541 0.013
4R 0.399 | 0.424 | 0.411 0.411 0.010 4B 0.495 | 0.503 | 0.48 0.493 0.010
5R 0.469 | 0.468 | 0.464 0.467 0.002 5B 0.441 | 0.432 | 0.434 0.436 0.004
6R 0.404 | 0.417 | 0.412 0.411 0.005 6B 0.461 | 0.503 | 0.449 0.471 0.023
7R 0.467 | 0.462 | 0.453 0.461 0.006 7B 0.448 | 0.475 | 0.438 0.454 0.016
8R 0.397 | 0.409 | 0.401 0.402 0.005 8B 0.402 | 0.406 | 0.403 0.404 0.002
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ANEXO Il

RESULTADO REOMETRIA DE TORQUE. TORQUE MAXIMO, MINIMO,
TEMPERATURA FINAL CAMARA Y ENERGIA

Muestra\Medida 2 3 4 5 6 7 8 |Tono
Torque Maximo (Nm) | 47.90 | 80.70 | 45.10 | 9.30 | 11.60 | 18.00 | 13.30
Torque Minimo (Nm) 2.50 3.00 2.00 1.70 1.20 0.40 2.20
Temperatura final (°C) | 242.50 | 244.10| 243.00 | 238.30 | 240.10 | 240.10| 239.80

Energia (kJ) 18.58 | 17.58 | 17.71 | 7.54 7.84 | 11.69 | 8.93
Torque Maximo (Nm) | 117.20 | 132.10|120.60 | 57.90 | 89.80 | 54.70 [102.60| R
Torque Minimo (Nm) | 1.10 0.50 1.20 2.70 2.00 2.10 1.20 R
Temperatura final (°C) | 240.60 | 243.10| 241.50 | 240.40 { 239.30 | 241.20|240.60| R

Energia (kJ) 22.20 | 25.34 | 21.38 | 19.91 | 22.61 | 19.70 | 20.93 R
Torque Maximo (Nm) | 102.40 | 108.10| 70.60 | 16.10 | 21.00 | 19.40 | 15.00 G
Torque Minimo (Nm) | 1.80 4.10 2.40 2.30 2.10 2.70 2.10 G
Temperatura final (°C) | 244.90 | 243.10|242.00|239.90 { 239.20|240.10|239.90| G

Energia (kJ) 23.06 | 24.19 | 21.71 | 12,92 | 11.55 | 12.02 | 10.35 G
Torque Maximo (Nm) | 99.10 |118.90|119.50| 37.50 | 31.80 | 21.60 | 21.40 B
Torque Minimo (Nm) | 2.90 3.40 | 0.70 | 2.10 | 2.50 1.90 1.90 B
Temperatura final (°C) | 245.20 | 243.70| 243.90 | 240.20 | 238.80 | 244.10|242.70| B

Energia (kJ) 23.95 | 26.46 | 27.29 | 13.83 | 13.05 | 19.87 | 20.50 B

PET PET
Muestra\Medida nat nat

Grano | Polvo

Torque Maximo (Nm) | 76.90 | 33.60

Torque Minimo (Nm) | 2.20 3.60

Temperatura final 244.20 | 243.30

Energia (kJ) 23.16 | 16.18
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