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La brijula

Mi padre me regalo una brijula
Que fue mi primera desorientacion
pues hasta entonces yo siempre habia pensado
que las brijulas eran brujas pequedtilas.
“Para que te orientes”
La cual fue mi segunda, y mayor, puesto que
¢como decirle? yo, esle... bueno, yo, no sé...
siempre habia igualmente pensado
~cuando la dichosa época aquelta de las brujulitas-
o al menos crefdo, como todos
que yo sabla donde me hallaba
alli, en al medio exacto de las cosas
en el centro de todo
“¢ Pero como...?"
“Es facl”, dijo mi madre, colaborando como siempre
“La aguja negra, la inmantada, apunta siempre al norte”
Yo nunca habla pensando en ir al norte
en verdad amaba més el sur y (a pafabra sur
pero aquella voz encantada: imantada, imantada
dejé mi alma, cuerpo y corazén llamado esplritu
y emprend! el viaje.
“Siguela siempre y no te perderas. Es facil. Adits..."
Y subiy subly a medida que ascendia
pues arriba esta el norte en todo mapa
mas me crela perdido, y sentia frlo
pero entonces yo sacaba mi aparalo, lo consuitaba y segufa.
A veces tanto caminar me hacia dudar de todo
estraviarme, ah cudntos extravios.
Pero hubo slempre alguno y siempre una mujer
que me acompanaron {argos tramos, dificiies
Lparaqué, st no, la verdad?
Mas cuando me dejaban mas solo me sentla
mds frio, oh cuanto frlo, mas viejo
y los espejos ya no me reflefaban.
Hasta que al fin un dia, en medio de tiniebias y tormentas
Hegué.
Supe que estaba alll, que aill era
porque la aguja en el centro de mi mano
giraba sin cesar, enioquecida, sin norte ya.
Lo que alli supe de veras fue que las brijulas
son en verdad una bruja pequeftifa
que te hara siempre viajar,
sin detenerte
hasta que tu aparato no sirva para nada.
Hasla que llegues.

GRACIAS A MIS PADRES
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Para producir materiales con puevas propiedades se han polimerizado nuevos
monoémeros como primera alternativa; también se han generado nuevos polimeros
en bloque o injertos de copolimeros usando monomeros ya existentes como
segunda opcion. Una tercera alternativa ha sido mezclar polimeros ya existentes.
Una ventaja obvia de este método es que usualmente se requiere gastar poco o
nada para la produccion de nuevos polimeros!,

Las redes poliméricas interpenetradas (Interpenetrating Polymer Networks,IPN's
por sus siglas en inglés), son una clase de materiales™ ¥ no sélo por sus
propiedades Unicas, sino también porque su quimica y su estructura estedrica
verdaderamente constituyen una nueva variacion de materiales. Los IPN's se
forman cuando se mezclan dos polimeros cada uno de los cuales esta
entrecruzado asf, ambos constituyen una red™. Semi-IPN's son mezclas
poliméricas, en las cuales sélo uno de los constituyentes esta entrecruzado. La
produccién de IPN's para aplicaciones practicas ha sido descrita anteriormente!",
pero muy poco trabajo se ha reportado en el 4rea de produccion de IPN's con
oligomeros, y solo unos pocos articulos al respecto han aparecido en la literatura®™
4} .

Por otro lado, la fabricacion industrial de fa mayoria de los polimeros involucra la
formacidn de oligémeros como subproductos,

Este es no sdlo un desecho sino también una fuente de contaminantes para el
ambiente y depdsitos de agua. Ademds, es importante en los IPN's la
microestructura, asi como fa caracterizacion'™ ® ya que puede conducir a un mejor
entendimiento de la relacion sintesis-propiedades. Por lo tanto es de gran
relevancia y de razon practica encontrar nuevos y rentables usos para los
oligémerost.

En lo que respecta al aspecto ambiental, los materiales de compuestos
poliméricos no pueden degradarse naturalmente®™, por lo que se ha estudiado la
forma de eliminarlos; asi como darles un uso favorable por ejemplo en la
produccion de materiales de ingenieria Gtiles en la industria de la construccion.

o



En resumen, debido a la gran cantidad de desechos provenientes de las diversas
polimerizaciones a nivel industrial y su repercusion ecolégica; se pensd en el
reciclamienta de los oligémeros de Palietiten tereftalato (PET) (mediante la
generacion de redes poliméricas semi-interpenetradas a base de resina
epdxica)’™.,

Este trabajo cubre la caracterizacion del oligomero Bis-(2 hidroxietiltereftalato),
(BHET). la preparacion de muestras de oligomeros de Polietilen tereftalato (OPET)
con resina epoxica; asi como también, la evaluacion y caracterizacion del praducto
final.
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CARACTERISTICAS FiSICAS Y QUIMICAS DEL BHET Y RESINA EPOXICA.

1.1, INTRODUCCION.

Nuestri época ha sido llamada la <<era del plastico>>, a menuuo can una sonrisa
sarcastica.

Es indudable que el amplio uso de materiales poliméricos de todo tipo ha
provocado algunas calamidades junto con una multitud de bendiciones. La
extension del uso de estos materiales es sorprendente, considerando que apenas
pasaron cincuenta afios desde la aceptacion generalizada de la existencia de
macromoléculas. Con anterioridad a la labor iniciada por Staudinger, en 1920, los
materiales poliméricos estaban clasificados como coloides y se consideraban
como agregados fisicos de moléculas de agua. La perseverancia de Staudinger y
su demostracion de validez del concepto macromolecular, condujeron finaimente a
su aceptacion y al rapido desarrollo de la ciencia y sus aplicaciones!.

Entre las macromoléculas del mundo orgénico: cauchos, celulosa, almidon,
proteinas, enzimas y acidos nucleicos. Mientras que en las sustancias poliméricas
inorganicas se incluyen los silicatos, polifosfatos y fosforo rojo, por citar sélo unos
cuantos.

Aunque nos referimos a todas las macromoléculas como <<polimeros>>, muchas
de elias no son simples multiplos de una unidad monomeérica. Por ejemplo, puede
describirse el poli(etileno) como (-CH;-),, (n = No. entero) una estructura
<<lineal>> simple con la unidad de repeticion -CH,-.

El proceso de polimerizacion puede muy bien considerarse como perteneciente a
uno de dos tipos. Si la unidad de repeticion en el polimero tiene la misma
composicion quimica que el monomero del cual procede, entonces el proceso se
llama de adicion y el polimero es un polimero de adicion; por ejemplo, el
poli(etilenc).

Sin embargo, si la unidad de repeticion tiene diferente composicion que el
monomero, el proceso se denomina condensacion y el polimero es un polimero de
condensacion. Ejemplos tipicos son los poliésteres y las poliamidas, que eliminan
agua en la reaccion de condensacion. ‘



1.2. CLASIFICACION DE POLIMEROS.

Aunque sus propiedades difieren enormemente, todos los polimeros estan
formados por moléculas de gran tamafno. Estas moleculas se encuentran unidas
mediante enlaces débiles, ya sea por fuerzas de Van der Waals o por enlaces de
hidrégeno. Pueden presentarse también entrecruzamientos entre las moléculas, lo
cual significa un aurnento adicional en las fuerzas de enlace. El punto de fusion de
los enlaces débiles es bajo, no muy lejos del valor de la temperatura ambiente (en
el caso de los polimeros lineales)™.

Basandose en las interacciones moleculares que presenten, podemos diferenciar
basicamente dos tipos de plasticos"":

TERMOPLASTICOS, el mas comin de los polimeros termoplasticos ss el
polifetileno). Otro ejemplo seria el politereftalato de etileno), (poly (ethylene
terephthalate), PET por sus siglas en inglés).

A este tipo de polimeros se les conoce como polimeros lineales, no se presentan
entrecruzamientos entre las moléculas. Debido a lo anterior, al calentar el
polimero tiende a ablandarse, los enlaces secundarios mediante los cuales se
encuentran unidas las moléculas, se debilitan y el polimero tiende a fluir como un
liquido viscoso.

TERMOFIJOS, los polimeros termofijos conocidos también como resinas, resultan
de la mezcla de dos componentes (una resina y un endurecedor), los cuales
reaccionan y endurecen, ya sea a temperatura ambiente o por calentamiento. E!
polimero resultante presenta por lo general una gran cantidad: de
entrecruzamientos (enlaces quimicos entre moléculas lineales), lo cual permite
que el polimero tenga una fuerza de union mayor.

Dichos entrecruzamientos se forman durante la polimerizacién, por lo que la
estructura del polimero es casi siempre amorfa. Cuando el polimero es sometido a
calentamiento, los enlaces secundarios se rompen y el mddulo elastico del
polimero disminuye de valor; sin embargo los entrecruzamientos impiden que el
polimero se funda y se presente flujo viscoso. Al romperse los enlaces
secundarics, el polimero se convierte en elastomero. Si el polimero se sigue
calentando, llega a un punto en el que se descompane.

Los polimeros termofijos mas comunes son las resinas epoxicas y las resinas
poliéster, los cuales son ampliamente usados como matrices en polimeros
reforzados con fibras"?.
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Sin embargo generalmente se conocen cuatro grupos de polimeros de interés:

1. Termoplasticos.

2. Termofijos.

3. Elastémeros.

4. Polimeros naturales.

Los elastomeros, también conocidos como hules, son en su mayoria polimeros
lineales con entrecruzamientos ocasionales. A temperatura ambiente, los enlaces
secundarios han desaparecido, por lo que son precisamente, dichos
entrecruzamientos los que mantienen al material unido, sin que se presente flujo
viscoso. Los entrecruzamientos permiten ademas que el material tenga una
especie de memoria, tal que ai someterie a una carga, regrese a su forma original
cuando dicha carga sea retirada. Esto permite que el polimero pueda ser
deformado en altos porcentajes y sin embargo mantener su forma original.

Los polimeros naturales pueden ser cualquiera de los anteriores tipos de
polimeros, la Unica condicién es que exista en la naturaleza. Existe una gran
cantidad de polimeros naturales: el hule, la celulosa, la lignina, los componentes
de la madera y paja, as! como las proteinas (lana y seda)”.

1.3. POLI ETILENTEREFTALATO ).

Dentro de la industria de! plastico existe una familia de termoplasticos conocidos
como poliésteres saturados o resinas de poliéster tereftalato, constituida por el
polietilentereftalato (PET) y el polibutilentereftalato (PBT).

J.R. Winfield y J.T. Dickson, patentaror la elaboracién del PET en 1941 para ser
utilizado como polimero para fibra y en 1855 hace su aparicién en el mercado
mundial.

El PET es una resina termoplastica que se obtiene por la reaccion de
policondensacion del dimetiltereftalato con el etilenglicol; es un plastico
relativamente nuevo no sélo en México sino en todo el mundo; se considera como
el resultado de los avances y tendencias tecnoldgicas a nivel mundial.

La gran diversidad de aplicaciones en donde se requlere de alta resistencia a la
tension, al corte, a la compresion, al impacto, a la flexién, alta rigidez asi como a
las propledades eléctricas, quimicas que posee, aunado a sus propiedades de
superficie lo hacen ser un plastico con gran crecimiento y sustituto de muchos
usados actualmente.



Es impartante sefalar, que la resina termoplastica PET ha presentado en algunos
campos dificultades desde su aparicion, por lo que na se ha permitido tener una
demanda acelerada en México, basicamente debido al costo relativamente aito,
par lo que los-fabricantes nacianales de productos en donde se requiere de éstas
pldsticos por sus caracteristicas, han utilizado otra materia prima a pesar de no
dar las ventajas que dan las plasticos de ingenieria.

A pesar de ello las perspectivas de crecimiento para el PET en México son muy
favorables debido al gran nimero de aplicaciones, en mercados, tan grandes y
esenciales como el automotriz, enseres domesticos, fibras, pelicidas, envases y
eléctrica-electrdnico.

Existe dispanibilidad de las materias primas en México para la abtencion del PET,
ya que ambas materias primas son producidas internamente, y mas aun los
aumentos experimentados en U(ltimas fechas de la capacidad instalada y
produccién.

Aunque el PET puede utilizarse como plastica de ingenierfa, su mayor consumo lo
tiene en la industria de envases.

La estructura quimica del PET es la siguiente!™

0
I I

(-—-O---C Com Qo CH; — CH) """")l\ '



PROBIEDADES/DEC RETR:

Punto de fusion 280 °C virgen
- 255-265 °C comercial
Sistema cristalino Triclinico
Calor de fusion 166 £(3‘).7 95‘.')
- g g
Gravedad especifica 1.33 (amorfo no orientado)
(g ! cm?® 1.39 (cristalino orientado)
Temperatura de transicion vitrea 67-140 °C (comercial)
Peso molecular (Mw) 35, 000-40, 000 (fibras y peliculas)
80, 000 (para inyeccion y moldes)

1.3.1 POLIESTERES TERMOPLASTICOS.

Dentro del grupo de los poliestéres se han desarroliado diversos productos de
acuerdo a las materias primas de donde se oblienen y al grado de polimerizacién
de la reaccion, asi como también, se pueden modificar con aditivos y otros
plasticos para formar mezclas y aleaciones.

De manera general la familia de poliestéres termoplasticos la componen los
siguientes materiales.

1. Polietilentereftalato (PET).
2, Polibutilentereftalato (PBT).
3. Copoliésteres:

a) PETG; PET modificado con glicol.
b) PCTG; PET modificado con glicol hexanodimetanol y glicol.



Se trata de materiales termoplasticos conocidos como poliésteres saturados, ya
que también existe el poliéster insaturado que corresponde al grupo de resinas
termofijas.

A partir de los poliésteres se obtienen diversos productos:

BN -

. Fibras.

. Peliculas.

. Envases.

. Piezas de ingenieria.

Pelicula y Lamina

PET

COPOLIESTER(PETG: PET
modificado con glicol, PCTG: PET
modificado con glicalhexanodimetanal

y glicol)

Envases

PET .

COPOLIESTER(PETG: PET
madificado con glicol, PCTG: PET
modificado con glicol hexanadimetanol
y glical)

Ingenieria

PBT
PET/PBT

10



PROPIEDADES.
1.-Fibra.

La fibra poliéster solo es posible obtenerla a partir de polietilentereftalato (PET).
Existen diversos grados de acuerdo al uso final que se le de, es decir, Textil o
Industrial. Esta fibra se caracteriza principalmente por su elevada resistencia a la
tensidn y su resistencia a la abrasién, ademés de presentar buenas propiedades
de resistencia quimica a hidrocarburos aromaticos, alcoholes, detergentes,
soluciones acuosas de acidos débiles y fuertes, a la luz solar, microorganismos y
a fratamientos blanqueadores.

2.- Pelicula.

Se puede fabricar pelicula a partir del PET o bien de los diferentes tipos de
copoliéster, manteniéndose basicamente las mismas propiedades.

a) Polietilentereftalato (PET).

La pelicula se obtiene a partir de un proceso de biorientacidn, con el cual se
logran caracteristicas muy singulares, tales como alta resistencia a la tension,
elevada transparencia y brillo superficial, destacando en propiedades de barrera a
gases, principalmente a oxlgeno y biéxide de carbono, asi como el paso de
olores. Posee baja retencion de humedad, no es téxica y es inherte a la formacion
de hongos y bacterias lo que la hace ldeal en aplicaciones del sector envase y
empaque para laminaciones con aluminio, papel y ofros plasticos Utiles para
prolongar la vida de anaquel de articulos perecederos.

También es importante su resistencia a temperaturas, hasta de 130 °C, en uso
continuo. Esto aunado a sus propiedades de barrera lo hacen util para fabricar
laminaciones con aluminio y propileno las cuales sirven para envasar alimentos
preparados, que se pueden someter a bafio marla sin necesidad de abrir el
empaque, comiinmente llamados envases retornables.



Por sus excelentes propiedades de resistencia quimica a solventes organicos,
alcoholes y aceites se utiliza en la fabricacion de peliculas sensibilizadas para
fotografias y rayos X y, siendo apropiada para metalizacién y tratamientos de
impresion.

Los espesores de pelicula varian segun el fabricante y van desde 10 hasta 60
micras. También existen laminas de un milimetro hasta tres milimetros muy
utilizadas, estas ultimas, para fabricar empaques termoformados, como charolas,
que inclusive pueden usarse en horhos de microondas.

b) Copoliéster.

Ademas de las propiedades antes mencionadas para el PET grado pelicula, las
peliculas fabricadas a base de copoliésteres presentan una mayor dureza y
resistencia al impacto especialmente a bajas temperaturas.

3.-Envases.

El poliéster grado envase es un producto que no requiere en su elaboracion de
aditivos, por lo que se considera completamente puro e inerte.

Cumple con los requerimientos y especificaciones que establecen organismos
mundiales, como la FDA de U.S.A. o la BGA de Alemania, para materiales que
estan en contacto con alimentos.

Presenta excelentes propiedades de bairera a gases, especialmente al oxigeno,
para evitar la oxidacién de alimentos y contra el bioxido de carbono para el
almacenamiento de bebidas gaseosas.

Posee propiedades Opticas y quimicas similares al PET grado pelicula, es decir
alto brillo y transparencia comparables al cristal, asl como muy buena resistencia
al impacto y a la tension.



Las caracteristicas de los envases de PET se logran mediante el proceso de
formulacion de las mismas. El desarrollo de este grado de poliéster generd a su
vez el proceso de transformacion denominado inyeccién-saplo biorientado, Gtilt en
la fabricacién de las botellas, el cual consiste en dar una orientacion axial y
transversal a las moléculas del poliéster, obteniendo mejores propiedades de
barrera a gases, resistencia al impacto y a la ruptura, mayor transparencia y brifo
superficial, todas ellas requeridas por este tipo de envase. Una botella de dos
litros de PET cuando est4 sujeta a presion de un gas, por ejemplo CO, de una
bebida carthonatada, es lo suficientemente resistente para contenerlo. con amplios
margenes de seguridad ya que puede soportar presiones de trabajo hasta de 4.8
atm, inclusive puede soportar caidas libres sobre cancreto hasta de tres metros de
altura sin presentar consecuencias explosivas como las que tendria un envase de
vidrio de la misma capacidad.

Aparte de que se pueden pigmentar en una gran variedad de colores, son de facil
transparte, llenado y uso, generando gastos de energia menores que en el misma
tratamien'o de una botella de vidrio.

Otra ventaja de ilas botellas de PET, particularmente apreciada por aguefios
involucrados en e} manejo y distribucion, es su ligereza; una caja de 12 botellas
llenas de un litro de PET pesa solamente 13.5 Kg. mientras que el mismo voldmen
de envases de bebidas de botellas de vidrio pesa 18.5 Kg.

Estas consideraciones de salud, seguridad y confort hacen del PET la eleccion
adecuada para el fabricante y el consumidor.

PET Y PBT grado ingenieria.

Presentan propiedades similares como brillantez y estructura cristalina.

Para identificarlos podemos tomar en cuenta, en su forma natural, son materiales
faciles de incendiar, funden y gotean, la flama permanece at!n despues de alejarla
del contacto del fuego, es de color amarliio y desprende humos negros de olor
irritante, son materiales semirrigidos de gran resistencia a la deformacion,
tenacidad, alta estabilidad dimensional, bajos coeficientes estaticos, y de buena
resistencia de impacto.

Generalmente, se comerclalizan formulados con cargas y aditivos que los
imparten por. ejemplo, propledades de refardancia a la flama, con cargas
minerales y fibra de vidro (15-55%) mayor resistencia al impacto, soportar
elevadas temperaturas hasta 150 °C con retencion de sus propiedades fisicas,
entre otras.

También presentan excelente fluidez por lo que se moldean piezas de disefos
intrincados.



FORMULACION CON ADITIVOS.

Los poliesteres presentan fa ventaja de ser modificados con diversos aditivos fos
cuales se mencionan a continuacion describiendose las propiedades que generan.

a.-) Retardantes a la flama.

Debido a que los pofiésteres termoplasticos arden a fa flama se recomienda usar
retardantes a la flama, entre los que destacan los Oxidos de Antimanio, sales de
Potasio y refuerzos fibrosos para reducir el goteo de material durante su
combustion.

Al formular con este tipo de aditivo se obtiene un producto con aprobacion
americana UL, clasificado como 94 VO (requerimiento de flamabilidad por la
Underwriters” Laboratori).

b.-) Cargas y refuerzos.

Tanto el PET grado ingenierla como el PBT se refuerzan de grado similar para
mejorar sus propiedades mecanicas naturales. El esfuerzo con fibra de vidrio en el
PET puede llegar a ser hasta del 55% y del PBT puede utilizarse sin carga ni
refuerzos.

De manera general podemos decir que los tipos de carga mas usados son
Carbonato de Calcio, talco y fibra de vidrio.

Si se desean piezas capaces de producir corriente eléctrica debe usarse como
carga polvos metélicos o negro de humo.

¢.-) Modificadores de impacto.

Los poliésteres de ingenierfa por su naturaleza - cristalina tienden a’ ser
quebradizos y para ciertas aplicaciones es necesario que presenten resistencia al
impacto por lo que se recomienda alearlo con policarbonato, ‘polietileno y
elastomeros. ‘



d.-) Agentes antiestaticos.

El PET grado lamina al estar en contacto con otros materiales adquiere carga
eléctrica y como no es conductor, no es facil retirar dicha carga por lo que se
utilizan agentes antiestaticos, los cuales son de mayor importancia cuando se
utifizan en peliculas fotograficas.

e.-) Antioxidantes.

Los poliésteres termopldsticos son relativamente estables a la autooxidacion sin
embargo, contienen algunos segmentos facilmente oxidables por lo que se utilizan
para articulos de larga vida util, la concentracién de este tipo de aditivo debe ser
del 1%, ayudando ademas con esto a mantener el color brillante. Son dos
antioxidantes del grupo amino los que se usan para esta formulacion que se
puede agregar durante la policondensacion,

f.-) Agentes nucleantes.

Por lo que se refiere al PET, sus tiempos de cristalizacion resultan bastante
grandes para que su procesamiento a través de moldeo por inyeccion fuera
econdmico a nivel comercial, de manera que se desarrolld una tecnologla para
lograr una cristalizacidn mas rapida. Se usa unicamente para el PET grado
ingenieria ya que dicha caracteristica es benéfica para el caso de fabricacion de
botellas parcialmente cristalinas y altamente transparentes.



PROPIEDADES GRADO GRADO GRADO GRADO
INGENIERIA | INGENIERIA | BOTELLA | PELICULA
30 % FIBRA | 45 % FIBRA
DE VIDRIO | DE VIDRIO
Densidad 1.56 1.69 1.37 1.37
()
cm’
Resistenciaa la 158 193 53 52
tensién. (MPa)
Resistencia al 3 2 300 300
impacto. (%)
Resistenciaala 234 283 114 90
flexion, (MPa)
Resistencia a la 172 179 128 90
compresion.
(MPa)
Dureza Rocwell M-100 M-100 M-106 M-106
Conductividad 0.29 0.31. 1.5
W(mk)'
Expansion 2.9 23 7.2 1.7
(10°C)
Dieléctricas a 3.5 3.9 3.4 3
(60 Hertz)
Factor de .012 012 .02 .02
disipacion a
(60 Hertz)

Tabla tomada de la referencia™.
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M,

97 1064 71

PEBD 10.6-21.1 0.0
PS 56.2-84.4 15 0.04-0.10 99 136 355
PVC 49.2-70.3 12-20 No 28 8 20

determinado.

CELOFAN 49 2-1260 45-115 025 02 24
PP 52.7-28.10 10-25 0.005 63 213 8
PEAD 16.9-429 1.3 No 73 228 17

determinado
PET 281 25-10 0.08 12 16 104

* Impacto de un péndulo sobre una muestra de 3.2mm,




1.3.2. POLIMERIZACION DEL PET!",

El poliéster séturado PET se puede obtener‘por dos rutas distintas, una a partir
del acido tereftalico y la otra a partir del dimetiltereftalato.

El proceso se lleva a cabo en dos etapas:
a.-) Sintesis del monomero (reaccion de esterificacion).

Cuando se hace reaccionar el acido tereftalico con un glicol del tipo etileno se
obtiene un monomero, el ester tereftalico BHET (Bis-B-2 hidroxietiltereftalato) y
agua.

HOOC—@‘tOOH +2 HOCH:CHAOH-~—~~+ 2HA + HOCH:CH;OOC‘—@-COOCH;CI‘-.OH

BHET

Durante la reaccion el agua se va eliminando,

Por otro lado, si se dispone de dimetiltereftalato, 1a reaccion que se verifica es la
siguiente:

CH00C -—@- COOCH: + 2 HOCHCH.OH = 2 CHOH + HOCHCH:00C —-@— COOCHCHOH

BHET

El metanol como subproducto, durante la reaccion se elimina y se recupera.



b.-) Policondensacion (Polimerizacion del monomero).

El monomero BHET se somete a una policondensacion al alto vacio para obtener
el PET.

-HOCH.CHOOC —@— COOCHCHOR ——— HOCHCH:OH + HOCHCHA0C —@-— CO}OH

PET

A medida que la cadena del polimero se alarga por unidad repetida, se va
liberando una molécula de glicof por lo que el peso molecufar y la viscosidad
aumentan proporcionando una mayor resistencia quimica al material. Una vez que
la longitud de la cadena es suficientemente larga, conteniendo cien unidades
repetidas aproximadamente, la fase de policondensacién finaliza, obteniéndose un
producto en forma de polvos finos.

1.3.3. MANUFACTURA DEL PET.

Las alternativas de proceso existentes difieren solamente en ta primera etapa, en
la que se produce el intermediario (Bis-8-2 hidroxietiltereftalato) (BHET). A partir
de esta etapa las operaciones necesarias para obtener el polimero final
son.prepolimerizacion, polimerizacién, separacion de solventes y/o subproducto,
terminado del polimero y formulacién.

En el primer caso la primera etapa es la reaccién de transesterificacién:

cHOOC @- COOCH 4 2 HOCHCHIOH ~—— 2 CHIOH + HOCHCHAGC -@— COOCHLHOM

BHET

Para desplazar el equilibrlo a la derecha, la reaccion se lleva a cabo bajo
condiciones que volatilicen el metanol y que pueda eliminarse facilmente de los
reactores de transesterificacion. Se emplea usualmente presion atmosférica y una
temperatura que va de 170 °C al Inicio de la reaccion, a cerca de 230 °C al final de

la misma.



Lareaccion de prepolimerizacion se conduce normalmente a presiones menores a
la atmosférica, hasta alcanzar 1 mm Hg, con temperaturas que van de 230 a 285
°C.

*HOCH:CH:00C —@—‘ CIOCH:.CHOH =% -HOCH:CH,OH + H{OCH.CH:Q0C —~<O >— CO)OH

PET
El etilen glicol formado se elimina como vapor conforme avanza la reaccion.
El peso molécular obtenido en este paso es de aproximadamente 6000.
La polimerizacion final usualmente se hace a menos de 1 mm Hg y a 285 °C, el
polimero obtenido tiene un peso molécular de 18000 (para aplicaciones textiles o

pelicula).

Cuando se utiliza la segunda ruta la reaccion inicial es la de esterificacién.

HOOC—@COOH + 2 HOCHICHIOH——= 2HO + HOCH:CH:OOC"@"COOCH:CH:OH

BHET

Nuevamente la reaccion se efectia bajo condiciones que permiten desplazar el
equilibrio a la derecha, volatilizar el agua producida; la presiéon es usualmente
mayor a la atmésfera con temperaturas de 200 a 260 °C.

Finaimente el proceso que utiliza la ruta del acido tereftalico (ATP) y de éxido de
etileno involucra la reaccion:

o .
/N
HOO COOH +CH - CH ===+ HOCKCHOO OOCHCHOH

BHET
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Que se efectia en un medio organico (usualmente benceno), y utiliza una amina
como catalizador (lrietanol amina), a una temperatura de 116 °C y presiones
superiores a la atmosférica (16 Km/cm?). Esta reaccion es seguida por la reaccion
de policondensacion:

. o —
MOOC'@—— COOH « NGCriCMOOC—{ O >"‘CO|3(‘JM? HROH ~——e HW‘C-«QHOOC—@—\ CONOH ¢ KO

BHEY PET

A una presion cercana a la atmosférica y una temperatura de 250 °C.

La polimerizacion y demas etapas subsecuentes son similares a las rutas
anteriores, Esta Gltima ruta ha tenido hasta ahora una aplicacion limitada a escala
comercial.

A PARTIR DE DMT Y EG.

E! dimetiitereftalato (DMT) se introduce por medio de un alimentador de tornillo a
los fundidores (con vapor) de DMT, de aqui se bombea al domo de! reactor de
intercambio de ester. El etilenglicol del almacenamiento se calienta y se divide en
dos partes, una pasa a la torre de recuperacion de metanol y la otra parte al
tanque de mezclado con catalizador. El efluente de este mezclado pasa al reactor
de intercambio de ester donde tiene lugar la reaccion:

CHOO0C ‘@‘ COOCH: + 2 HOCHALH:OH = 2 CH,OH + HOCHCH:00C ‘@_ COOCH.CH.0H

BHET

La reaccion de alimentacion EG:DMT es de 2:1, el tiempo de residencia del liquido
es de cerca de 2.5 horas y la conversion del DMT es mayor del 99%. Este reactor
en realidad es una columna de platos que opera a presion atmosférica y a una
temperatura de 170 en el donio y 234 °C en los fondos utilizando acetato de zinc
como catalizador.

El metanol producido en Ia reaccién se recupera en el domo de la columna de
metanol. Por el fondo de la misma se obtiene una corriente que contiene
principaimente EG y DMT, la cual después de vaporizarse, se retorna al reactor de
intercamblo de ester.
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La corriente que sale del fondo del reactor se envia a la seccion de
prepolimerizacion, los reactores de prepolimerizacidn operan a una presion que
llega a ser de 10 mm Hg y una temperatura de 234 °C en la parte superior y 273
°C en los fondos; y se utiliza triéxido de antimonio como catalizador; en estos
reactores se obtiene EG por la parte superior, el cual se manda a purificar; y un
polimero con peso molecular promedio de 6000.

El prepolimero obtenido se mezcla con una corriente de oxido de titanio en
emulsion y se alimenta a los reactores de prepolimerizacion a 273 °C.

La temperatura al final del tren de polimerizacién es de 293 °C mientras que la
presién es menor de 1 mm Hg. El tiempo de residencia es de 6 hrs. o menor y el
peso del polimero obtenido es de 18000 o mas, la reaccién de polimerizacion es
la siguiente;

HOCH.CH.O0C ‘@}‘COOCH.CH:QN + CATALIZADOR ——* HIQCHCHAO0C ‘“@—‘ CO)MOH « ZHOCH:CHOH

BHET pET

El polimero se envia a manejo de efluentes y formuiado final. Ef EG obtenido en la
prepolimerizacion y polimerizacién se purifica mediante destilacion.

En una primera cofumna los fondos son desechados, mediante el efluente del
domo se calienta hasta 130 °C y se envia a una columna en la que se obtiene el
EG a la concentracion necesaria para recirculacion,

A PARTIR DE ATP Y EG.

El proceso inicia al introducir el ATP mediante alimentadores tipo tornillo al reactor
(es) en los que se produce el BHET, junto con el etilengficol, ef cual se precalienta
hasta una temperatura de 232 °C antes de entrar a dichos reactores, en [os
reactores la presion requerida es de 4.5 Kg/cm? y se efectia la siguiente reaccion;

HOOC‘@—COOH + 2 HOCH.CHOH~—~—» 2 H:O + HOCH:CH:OOC’@—COOCH;CHzOH

BHET

Conforme avanza fa reaccién ef agua formada se separa en forma de vapor con
aigo de etilenglicol, parte de este etilenglicol se separa y se recircula al reactor.

El producto formado se envia a la seccidn de prepolimerizacién para continuar su
procesamiento en forma similar a como ocurre en el proceso de DMT descrito
anteriormente.



L

A PARTIR DE ATP Y OXIDO DE ETILENO.

El ATP grado fibra se introduce a través de los alimentadores de tornillo a un
tanque, la mezcla a la que se le agrega ademas benceno de reposicion y una
mezcla de oxido de etileno-benceno de recirculacion, junto con el catalizador
(trietalonamina); la mezcla en emulsidn formada se alimenta al reactor de ATP-
OE. Una parte adicional de o6xido de etileno se agrega directamente del
almacenamiento.

El reactor utilizado es un tanque agitado provisto de una chaqueta y unas bobinas
internas de enfriamiento para remover calor de reaccién. Las condiciones para
que se lleve a cabo la reaccion son temperatura de 115 °C y presién de 16 Kg/em®
con un tiempo de residencia de cerca de 100 minutos. La reaccién principal es:

0
7\
HOO COOH +CH - CH ~——> HOCHCHOO OOCHCHOH

BHET

La chaqueta del reactor evapora benceno (enfriando la reaccion) cerca del 60%
del ATP se transforma en BHET. E! efluente del reactor se pasa a través de un
evaporador para eliminar el OE y benceno remanentes para enviarse
posteriormente a un segundo reactor en donde se produce la reaccion:

NOOL‘@" COOH + HOCHC KOOC—@—COOCMCD\ON —— H(OCMCMOOC"@" CO)OH + HO

BHET PET

Este segundo reactor trabaja a una temperatura de 250 °C y una presién de 1
Kglcm? y tiene un tiempo de residencia aproximado de 2-hrs; el prepolimero
producido con un peso molecular promedio de 2000 pasa a la seccién de
polimerizacién y el proceso contintia en una forma similar a la del proceso de DMT
descrita anteriormente.



1.3.4. OLIGOMEROS DEL PET.

La formacion del PET tiene como subproductos componentes Hamados
oligémeros del PET™ de los cuales, el de mayor importancia es el BHET, el cual
es usado como matefia prima y es de esperarse que aparezca en los residuos del
proceso de polimerizacion. Por lo que resulta de gran importancia su
caracterizacioh, purificacion y cristalizacion en los diferentes medios en los cuales

éste pueda encontrarse" '

‘Propiadat

REFERENCIA
354.2 (17
106 °C [16] 18]
Presenta 4 [15]{19] (20} [21]
polimorfos:
a, Bt d
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1.4. RESINA EPOXICA.

La resina epoxica esta caracterizada por un anillo de tres-miembros conocidos
como grupos epoxidicos, oxiranos o etoxilénicos.

La resina epoxica comercial contiene estructuras alifaticas, cicloalifaticas o
aromaticas. l.a capacidad de! anillo epoxidico de reaccionar con una variedad de
substratos imparte versatiidad a la resina. Con el objeto de facilitar el
procesamiento y modificar las propledades de la resina, otros constituyentes
deberian inciuirse en la composicion: solventes, diluyentes, plasticos y
aceleradores.

La resina epdxica fue comercializada 1946 y es ahora usada en una gran variedad
de industrias.

Las caracteristicas de la resina epdxica son quimica avanzada y resistencia a la
corrosion, buenas propiedades mecanicas y térmicas, excelente adhesion a varios
substratos, flexibilidad, buenas propiedades eléctricas y habilidad para ser
procesada bajo una variedad de condiciones.
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1.4.1. CARACTERIZACION DE LA RESINA EPOXICA.

Las resinas epéxicas liquidas son caracterizadas principalmente por su contenido
epdxico, viscosidad, color, densidad y volatilidad. Con menos fecuencia son
analizados por su contenido de a-glicol, contenido total de cloro, ion cloro y sodio.

Resinas epdxicas sdlidas son caracterizadas por su contenido epéxico,
viscosidad, punto de ebullicion, color y volatilidad. Asi como por su contenido de
hidroxil fendlico, ion cloro y sodio, y el equivaiente de esterficacion.

E! contenido epdxico de las resinas liquidas se expresa frecuentemente como
peso por epdxico (wpe) o equivalente en peso epodxico (eew), el cual se define
como el peso en gramos que contiene un gramo equivalente de epdxico. El
contenido epbxico se expresa como €q/100g, el cual es el reciproco de wpe
multiplicado por 100. Un método comiin de andlisis para el contenido epdxico de
resinas liquidas y de resinas solidas es fritacién del aniflo epéxico por bromuro
hidrogenado en acido acético™,

La espectroscopla infraroja se usa para determinar el conlenido epéxico de
resinas asj como su estructura, Una compilacién de espectros de resinas han sido
publicadas'® y estas se utilizan en controles de calidad y en fa identificacion de
componentes de mezcias de polimeros®™,
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1.4.2. AGENTES DE PREPARACION.

La seleccion de la resina y del agente de preparacién depende de la aplicacion y
de sus caracteristicas de manejabilidad (viscosidad, vida de preservacion, tiempo
de gelado), la temperatura y el tiempo de preparacion; utilizan propiedades
(mecénicas, quimicas, térmicas, eléctricas), toxicologicas y limitaciones
ambientales; y costos.

POLIAMINAS Y POLIAMIDAS.

Las poliaminas alifdticas causan dermatitis si se manejan inadecuadamente.
Proporciones de mezcla de 10 partes por 100 partes de resina, con resina epdxica
son criticas, y trabajando en su vida de preservacion son muy cortas para algunas
aplicaciones.

Las poliamidas son los agentes de preparacidn mas grandes en volumen en los
Estados Unidos, contando por arriba del 25% del mercado total. Estas son
preparadas por la reaccion de dimerizacién y trimerizacién de vegetales-acidos
grasos y poliaminas. Las poliamidas comercialmente disponibles son una mezcla
compleja de &cidos carboxilicos libres y estructuras imidazoles.

Las poliaminas son agentes de preparacion extremadamente versatiles. Estas son
baratas, tienen poco color, y pueden mezclarse en cualquier proporcion. Estas
proporcionan buenas propiedades mecénicas, presentan con facifidad vidas de
preserva disponibles, y se preparan bajo condiciones apacibles.

La cantidad estequiométrica de poliamidas usada para preparar una resina
epdxica esta en funcién del peso molecular y el nimero de hidrogenos activos de
la poliamina y el peso equivalente de la resina-epdxica; esta se expresa:

peso molecular de poliarvina
numero de hidrogenos activos
Peso por epoxoide

x100 = partes por peso de poliamina por 100 partes por peso de resina



ANHIDRIDOS.

Numerosos anhidridos estructurales diferentes pueden usarse como agentes de
preparacion de la resina epoxica. Los mas importantes anhidridos comerciales se
basan en una estructura cicloalifatica.

Elevadas temperaturas son requeridas para desarrollar propiedades optimas.
Aminas ternarias como benzildimetilamina, dimetlaminornetiifenot,
tris(dirmetilaminometil) fenol, y imidazoles substituibles son catalizadores efectivos
para reducir el tiempo de preparacion en concentraciones de 0.5-2.5% del peso de
la resina,

Como con las poliaminas, la cantidad estequiométrica de anhidrido se determina
por la siguiente formula

peso nolecular ded anhidrido

numero de grupos anhidridos
peso por epoxoide

x100 = partes por peso det anhidiido por 100 partes por peso de resina

”
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AGENTES DE PREPARACION DE RESINAS EPOXICAS

H TIPO
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1.4.3. RELACION ESTRUCTURA-PROPIEDADES DE LA RESINA EPOXICA.

La preparacion de una resina epoxica puede expresarse en términos de un
diagrama tiempo-temperatura-transformacion (TTT) (figura 1.4.3.1)** Ei ciclo de
preparacién se representa por la geologia de la resina como una funcion del
tiempo y de la temperatura isotérmica.

La forma-S de la curva de gelacion y la curva de vitrificacion dividen la grafica
tiempo-temperatura en cuatro estados de el proceso de preparacion: liquido,
gelado de la goma, vidrio sin gelar, y vidrio gelado; Tg, es la temperatura de
transicion de la mezcla de resina sin reaccionar, Tgeo es la temperatura de
transicién vitrea de la resina preparada completa, y Tg es la temperatura de
transicion vitrea de la resina en su punto de gelado.

v oLy
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Figura 1.4.3.1. Diagrama Tlempo-Temperatura-Transformacion.

30



Cuando las temperaturas de preparacion son significativamente abajo de la Tw, la
reaccion no se va a completar. Como resultados de la preparacion, 1a viscosidad
del sistema aumenta como resultado del aumento de! peso molecular y la reaccién
se convierte dificil de controlar y eventualmente se extingue como el material
vitrificante™., Despuds de extinguirse, el rendimiento puede aumentarse
incrementando la temperatura, la cual aumenta la Tg del sistema. Los diagramas
TTT pueden usarse para establecer la relacidn estructura quimica-propiedades
fisicas de un sistema de preparacién completo, desde que cada sistema es Gnico
en la cinética de la preparacion y las propiedades fisicas que esta imparte.

Las resinas epdxicas multifuncionales estan disponibles en rangos de
funcionalidad arriba de 2 a arriba de 5. Cuando se prepara al mismo grado, estas
producen una alta densidad de entrecruzamiento y una alta temperatura de
transicion vitrea que una resina epoxicadifuncional.

Las resinas multifuncionales se adicionan en concentraciones de 3-10%,
baséndose en el contenido total de la resina epéxica, para mejorar la resistencia a
solventes y el aumento de la temperatura de transicion vifrea®®’!.

La extension del entrecruzamiento es una medida del grado de pureza. Las
propledades mas favorables se obfienen por entrecruzamientos méaximos.

Los entrecruzamientos con anhidridos carboxilicos producen poliesteres que son
resistentes a fa oxidacién, pero menos a fa humedad, especiaimente en presencia
de componentes basicos. lLos sistemas de entrecruzamiento de aminas son
resistentes a saponificaciones, pero no a la oxidacién.

Las aminas alifaticas presentan una méxima temperatura de reaccién, flamada
Taax @ 90 °C (velocidad de calentamiento 10 °C/min). La misma resina epbxica es
algo menos reactiva (T,u) cuando homopolimeriza via indicadores.

De acuerdo con la Ley de Arrehenius, la velocidad de reaccion depende de fa
temperatura. Esta dependencia se mide por la energia de activacion E,, la cual se
ve bastantemente influenciada por el tipo de reaccién quimica que por las
estructuras quimicas de las resinas y endurecedores.
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Las energlas de activacion son altas cuando los componentes epdxicos de bajo
contenido hidroxil son preparados en presencia de aceleradores (92 KJ/mol = 22
Kcal/mol) o con diciendiamida (125.5KJ/mol = 30 Kcal/mol).

La estabilidad térmica es afectada por la estiuctura del endurecedor. La
resistencia al calor de las aminas alifaticas es baja como se midio por tga. Estas
son oxidadas por oxigeno atmosférico convirtiéndose en dxidos de amina, el cual
ataca la estructura del polimero. Sistemas anhidridos tienden a separarse del
anhidrido a temperaturas bien abajo de! principal punto de descomposicién, 392
°C.

Mediciones dieléctricas son recientemente aplicadas para monitoriar las
preparaciones. Métodos dieléctricos™ # contienen ambas caracteristicas
macroscopicas y microscopicas: los dipolos comienzan a orientarse durante las
mediciones dieléctricas estdn en una escala microscopica, mientras el grado y
proporcion de orientacion probablemente dependan de propiedades
macroscdpicas semejantes a la viscosidad y densidad. La microdielectrometria®™®,
un nuevo método, emplea la tecnologia de circuitos integrados para desarrollar
una prueba dieléctrica miniaturizada,

MODIFICADORES.

El comportamiento y propiedades de un sistema pueden controlarse por
diluyentes, cargadores, agentes endurecedores, etc. La mayoria de sistemas
comerciales de resina epdxica contienen agentes modificadores.

Dlluyentes. Los diluyentes afectan las propiedades de los sistemas de resinas
preparadas, y, en particular, baja la viscosidad con el fin de perfeccionar las
caracteristicas de manejabilidad. Los diluyentes tienen un efecto menor en el
mejoramiento de resinas puras, pero la resistencia quimica y las propiedades
térmicas son substancialmente reducidas.
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L.os diluyentes pueden clasificarse en reactivos o no reactivos. L.0s primeros son
en su mayor parte glicileters de bajo peso molecular, de baja viscosidad (5-10
mPa-s = cP) que reducen la densidad de los sistemas entrecruzados.

Los solventes y los plasticos son diluyentes no reactivos. Hidrocarbonos
aromaticos, semejantes al tolueno o xileno, reducen significativamente la
viscosidad de las resinas liquidas, pero esta es acompanada por un decremento
del 13-25% en produccion de energia y una reduccién del 10-20% en médulos
comprimidos.

Cargadores. Los cargadores son usados en sistemas de resina epdxica
principaimente para reducir el costo.

Los cargadores a granel son relativamente baratos y son usados en
revestimientos, moldeados, 0 sistemas de encapsulacién de epoxicos. Los
cargadores comerciales inertes (qv) pueden ser organicos o inorganicos, y
esferoidal, granular, fibrosos, o de forma laminar.

Agentes Endurecedores y Flexibilizadores. Las resinas epodxicas sin
modificaciones basadas en bisfenol A-epiclorohidrin presentan fragilidad y baja
elongacion después de prepararse con endurecedores, e, poliamidas y
anhldridos.

La flexibilizacién se acompafia por una reduccién de la temperatura de transicion
vitrea, médulos eldsticos, y endurecedores; ofras propiedades, eg, absorcién de
agua, resistencia a pruebas de tension probablemente sean afectadas.

El endurecimiento se refiere a resistencia a tenslones mecanicas y térmicas.
Distintas flexibilizaciones, no afectan las otras propiedades, ej, estabilidad térmica,
fuerza y endurecimiento. .

El endurecimiento puede atribuirse a la incorporacién de una pequefia cantidad de
elastomero como una fase discreta de particulas microscopicas incrustradas en la
continua matriz rigida de la resina®™".,

La distribucién éptima del tamafio de particula es crucial para el desarrollo de
propledades deseadas en el sistema. Si el elastdmero sobra en la matriz epoxica,
este sirve como un flexibilizador y reduce la temperatura de transicion vitrea.
Resinas epéxicas modificadas con elastdomeros son usadas en compositos y
adhesivos estructurales”, y aplicaciones electroliticas™!,
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1.4.4. PROPIEDADES MECANICAS DE LA RESINA EPOXICA,

Las propiedades de las resinas dependen de la temperatura. El médulo elastico
es una de ellas. A bajas temperaturas, el modulo es alto, por lo que la resina
tiende a ser mas rigida y fragit. A temperaturas elevadas, el moédulo disminuye y el
material se vuelve mas eldstico.

Recordemas que la rigidez de un material se define como la resistencia a la
deformacion plastica o a la fractura.

Debido a lo anterior, los polimeros presentan un amplio espectro en su
comportamiento mecanico, que va desde el comportamiento altamente elastico
(hule), hasta el flujo viscoso o descomposicion def material (en el caso de resinas)
a temperaturas muy elevadas.

El estado mecénico de un polimero depende, entre otras cosas de su temperatura
de transicién vitrea (Tg), definida como Ja temperatura a Ia cual desaparecen los
enfaces secundarios, por lo que el polimero se comporta como un elastémero (en
el caso de las resinas). Debido a que, en las resinas, la Tg tiene valores elevados,
estos polimeros se comportan como materiales quebradizos, a temperatura
ambiente, Por lo tanto, deben definirse, lo més exactamente posible, las
condiciones a fas que trabajara el polimero.

Ef valor de Tg serd entonces un pardmetro muy importante, el cual definird los
limites de las diferentes zonas del espectro mecdnico™. En una grafica médulo-
temperatura, se pueden observar dichas zonas (figura 1.4.4.1). Una resina
presenta, fundamentalimente, cuatro zonas de deformacion:

Régimen vitreo (quebradizo), con mddulos elevados.

Régimen de transicion vitrea, donde el médulo cae notablemente.
Régimen elastomérico, con médulos bajos.

Régimen de descomposicion,
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Ademas de la Tg, el médulo depende también del tiempo de carga: cuando el
polimero es somelido a alguna carga, la deformacién que sufre va aumentando
con el liempo. Entonces, es necesario incluir dichas dependencias en la definicion
del modulo de Young (E):

E = _g
o1 )
donde: T es |a temperatura.
t es el tiempo de carga.
e es la deformacién sufrida por el material.
a es la carga soportada por el material.

Debajo del valor de Tg, las moléculas poliméricas se encuentran fuertemente
unidas. Al someter el material a alguna carga, los enlaces que mantienen unidas a
dichas moléculas se estiran, produciendo una deformacién eldstica. Los enlaces
que sufren este estiramiento son los secundarios (fuerzas de Van der Waals).

El modulo del polimero es un promedic de la rigidez de los enlaces moleculares
(tanto secundarios como primarios).

Este promedio no es aritmético, debido a que, aln si los enlaces covalentes
fueran completamente rigidos, el material se deformarfa debido a que se estirarlan
los enlaces secundarios.

Asumiendo entonces que existe deformacién en cada tipo de enlace, puede
calcularse matematicamente el valor del médulo elastico con la siguiente relacién:

donde f es fa fraccion de enlaces covaientes, fos cuales son rigidos, E, s un
médulo, 1-f es la fracclén de enlaces secundarios, los cuales son débiles, y E, es
su mddulo. En el caso especifico en que f=1, el polimero presenta un. 100% de
entrecruzamientos, por lo que el E, corresponde al diamante, el cual es 1000 GPa.
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Si f=0, no existen entrecruzamientos, por lo que E, corresponde a un palimero
simple como la parafina, cuyo valor es 1 GPa. Sustituyendo esta informacion en la
ecuacion anterior, obtenemos:

E = ._A_.__..__L__ o

e *0-9)

En el caso de las resinas, las cuales presentan una gran cantidad de
entrecruzamientos, f toma valores tan altos como 0.75 para el cual E toma e! valor
de 8 GPa.

Al aumentar la temperatura e ir alcanzando el valor de Tg, los enlaces
secundarios comienzan a desaparecer, lo que produce espacios libres por donde
las cadenas poliméricas pueden moverse. Esto se refleja en una notable
disminucién en el valor del médulo. Entonces, al someter el polimero a alguna
carga, las cadenas poliméricas "resbalan” a través de espacios libres, pues ya no
existen los enlaces secundarios que podian estirarse para disipar el exceso de
energia. Sin embargo, existen partes en las que no ocurre este desplazamiento de
las cadenas, pues las cadenas poliméricas se encuentran unidas mediante
entrecruzamientos. Estos enlaces permiten al polimero poder regresar a su forma
original, una vez quitada la carga. Es por esto que las resinas no funden en
valores cercanos a Tg, puesto que existen muchos entrecruzamientos que lo
impiden, lo que no sucede en los polimeros lineales, donde al no existir tales
enfrecruzamientos, pueden deslizarse las cadenas poliméricas, y gradualmente el
polimero se funde.

Los entrecruzamientos acttian entonces como una especie de "memoria®, la cual
mantiene la forma de polimero. Mientras el esfuerzo aplicado tiende a ordenar,
mediante estiramiento, las cadenas poliméricas, los entrecruzamientos tienden a
regresar al estado de desorden. El médulo disminuye notablemente en. este
régimen, alrededor de un factor de 1000 respecto al médulo de régimen vitreo.
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En el caso de los hules, éstos presentan sélo un numero limitado de
entrecruzamientos, los cuales, sin emhargo al ser enlaces covalentes muy fuertes,
impiden que el material funda. Esto hace que los hules se comporten como
elastémeros puros, capaces de lograr elongaciones elasticas de hasta 300% o
mas. Esto no acurre en las resinas, debido al gran niimero de entrecruzamientos
que presentan. Al aumentar el nimero de entrecruzamientos, disminuyen los
espacios libres dejados por los enlaces secundarios, por lo que las cadenas
poliméricas no pueden desplazarse y disminuyen considerablemente la
elasticidad.

Debido a esto, las resinas son mucho mas rigidas que los elastémeros puros, ain
a valores mayores de Tg.

Al aumentar considerablemente la temperatura (arriba de 1.4 Tg), los enlaces
secundarios han desaparecido totalmente, y en el caso de los polimeros lineales,
el estado del material cambia al de liquido viscoso. Es en este punto en el cual
dichos polimeras pueden ser maldeados.

En el caso de las resinas, no ocurre cambio de estado. Si el polimero alcanza
temperaturas muy elevadas, el exceso de energia térmica es mayor a la energia
de cohesion de las cadenas poliméricas, causando degradacién en éstas. Ocurre
entonces la descomposicion del material. Es por ello que se recomienda no
exceder termperaturas de 1.5 Tg cuando se trabaja con polimeros.

Una vez analizado el modulo elastico de las resinas, y por lo tanto su rigidez,
pasaremos a analizar la resistencia mecanica.

Uno de los parametros que indica si un material presenta una adecuada
resistencia mecanica, es el esfuerzo correspondiente al fimite eiastico, en el cual
comienzan a producirse deformaciones permanentes (deformacién plastica) o bien
ocurre fa propagacion de pequefias fracturas, lo que conduce a la ruptura del
material.
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Abajo de 075 Tg los polimeros tienden a ser fragiles o quebradizos. Los
polimeros generalmente presentan grietas en su superficie, causadas por diversos
factores, como abrasion o ataque del medio ambiente. Entonces al aplicar un
esfuerzo a al polimero, éste causard una pequeda fractura si se cumple lo
siguiente:

donde KIC se denomina la tenacidad de fractura del polimero y ¢ es el tamafio de
la grieta. En la mayoria de los polimeros, KIC toma el valor de 1 MPam*°5, y el
tamano de la grieta es, tipicamente, de sélo unas micras. Entonces el esfuerzo en
la fractura, en el régimen vitreo, es de aproximadamente de 100 MPa. Sin
embargo, si existen grietas en el interior del material o regiones de concentracion
de esfuerzos, dicho valor disminuye considerablemente.

Aproximadamente a 50 °C abajo de Tg, los polimeros comienzan a presentar
comportamiento plastico: en vez de fracturarse el polimero, al llegar al punto de
esfuerzo maximo en su resistencia mecanica, comienza a “"estirarse en frio". Este
comportamiento se puede observar muy claramente en un polimero lingal. En el
caso de las resinas no se presenta este comportamiento plastico, debido a los
entrecruzamientos.

Su comportamiento es elastico al ser sometida a alguna carga, y al llegar al punto
de maximo esfuerzo, ocurre la fractura, aun a valores cercanos a Tg, y a valores
mayores que ésta.

La resistencia mecanica de los polimeros depende, ademas de la temperatura, de
la velocidad de deformacion. Al aumentar ésta, la fractura del polimero tiende a
ocurrir a valores menores de esfuerzo.
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Figura 1.4.4.1, Grifica modulo - temperatura.
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CAPITULO Il

MEZCLAS DE POLIMEROS. ASPECTOS
QUIMICOS, FiSICOS Y TERMODINAMICOS.
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MEZCLAS DE POLIMERQS. ASPECTOS QUIMICOS, FiSICOS Y TERMODINAMICOS.

2.1, INTRODUCCION.

Es posible producir una serie de materiales con propiedades completamente
diferentes, mezclando unicamente dos polimeros. Estos materiales pueden ser de
una o dos fases. Es conveniente, a estas alturas, definir-la miscibilidad como la
habilidad de ser mezclados a un nivel molécular para producir una fase
homogénea. El término compatibilidad es frecuentemente usado indistintamente
peio e: ademéas usado para significar que dos polimeros pueden mezclarse y
producir materiales utiles y es frecuentemente usado para describir materiales
inmiscibles (a nivel molecular).

Cuando dos polimeros son mezclados, por el método que se eljja, el resuitado
mas probable es un material de dos fases. La razén porque dos polimeros no
son usualmente miscibles se debe a consideraciones termodinamicas. Un criterio
necesario (pero no suficiente) para la miscibilidad es que la energia libre de la
mezcla AGm es negativa. Esta esta dada por

AGm = AHm - TASm (1

donde AHm és la entalpla de la mezcla, ASm es la entropia de lamezclay T es la
ten.peratira absoluta. En términos de la teoria desarrollada por Flory y Huggins®
¥ 3 entropla de la mezcla esta dada por '

ASm = -R(Nyingy + Naingyp) (2)

donde N, es el nimero de moles y ¢, la fraccion de volumen del componente iy R
es la constante universal de los gases.



La entalpia de la mezcla esta dada por
AHm = RTX12Nyp = BViNyp = (v1 + v2)Bdrp )

donde v, y v, son los vollimenes reales de los componentes 1y 2.

V, es el volumen molar del componente 1, B es el parametro de interaccién de
densidad de energla y X,, es un parametro de interaccion (relativo a 1 mol del
componente 1) que puede expresarse como

_BY) _ 2AwioNg
X12=57 = "pr 4

donde N, es el nimero de Avogadro, z es el niumero de coordinacién del enrejado
y Aw,, es la energla para la formacién de un par de contactos distintos que
pueden expresarse como:

1
AW, =W, "Z‘(Wu +sz) ()

donde w;,, W,, Y W, Son las energlas de los respectivos pares de interacciones.

En el caso de interacciones entre moléculas no polares w;, s usualmente menos
significativa que w,, ¥ w,,, por la asumsion del significado geométrico, esta dado
por (w,, w,,)*"2. Esto significa que la entalpia de la mezcla es de esperarse que
sea positiva, i.e. desfavorable para la mezcla,

Consideremos la entroplia de la mezcla como est4 expresada en la ecuacion (2).
Como el peso molécular de los polimeros en la mezcla se hace grande entonces
el nimero de moles en la mezcla, N, y N,, se hardn muy pequefios. Como los
pesos moléculares tienden a Infinito el nimero de moles tiende a cero y por lo
tanto la entropla de la mezcla tambien tiende a cero. Desde que la entropla de la
mezcla es muy pequefia y la entalpia de la mezcla se espera que no sea
favorable, y por ende, los polimeros no se mezclen.
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El mezclado, sin embargo, puede predecirse para que ocurra bajo tres
circunstancias. (a) Si los polfmeros no son de un peso molécular alto entonces la
entropia no serd despreciable y posiblemente pesar mas que la entalpia de
mezcla desfavorable. Asi uno puede esperar que algunas mezclas de oligémeros
sean homogéneas. (b) Si la entalpia de la mezcla es positiva pero muy pequeda,
entonces una pequefa entropia de mezcla sera suficiente. Esto debe ocurrir si los
dos polimeros son muy similares fisica y quimicamente. Asi, por ejemplo,
copolimeros de composiciones muy similares se espera que sean miscibles. (c) Si
la entalpia de ia mezcla es negativa entonces se espera que dos polimeros sean
miscibles. Esto debe ocurrir , por ejemplo, si hay una interaccion favorable
semejante al del puente de hidrégeno enire los polimeros.

Un ejemplo del uso de polimeros miscibles es en el PVC, donde se aprovecha la
disminucion en el médulo al mezclarle con otro.

2.2. PREPARACION DE MEZCLAS.

El método mas comercial para producir mezcias de polimeros es a base de
mezclas mecanicas, debido a que es simple y de bajo costo. En el laboratorio, los
experimentos de miscibilidad frecuentemente utilizan métodos que requieren un
tercer componente semejante, como adicionar un solvente comun, estos métodos
requieren poco material o equipo complicado. Un tercer método, utilizado en el
laboratario y comercialmente, se conoce como mezciado via reaccién semejante
como la polimerizacidn de un monémero contenido en un polimero en solucién. La
preparacién de mezclas ha sido revisada en la literatura profundamente!™ ¥\, Cada
método tiene sus propias ventajas y desventajas.

2.2.1. MEZCLAS MECANICAS.

El método industriai mas comun para producir mezclas mecanicas es utilizar un
estrusor de tomillo. Este tiene la ventaja de que se puede correr continuamente y
producir el producto en forma conveniente para un proceso tradicional. ;
Otro método comum es utllizar un mezclador Banbury. Este consiste de una
camara contenlendo dos ejes co-rotando para producir un cortante adecuado para
mezclar los componentes.
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Existen muchos ofros tipos de mezcladores, el mas comuin probablemente es el
malino de dos cilindros en el cual 1as mezclas se logran forzando los polimeras
repetidas veces a través del hueco que existe entre dos cilindros rotadores.

Mezclar polimeros liquidos de peso molecular bajo para formar una sola fase es
muy facil pero la baja difusién que presentan los polimeros grandes hace que el
proceso de mezclado sea muy lento.

Prolongar la mezcla en el fundido también causa problemas debido a las
estabilidades térmicas pobres de algunos polimeros.

2.2.2, MEZCLAS DE SISTEMAS TERNARIOS.

Si un polimero interactia muy fuertemente con el solvente entonces este va a
forzar a salir al otro polimero de |a solucion para asi maximisar el nimero de
contactos favorables. El resultado es una regién de dos fases en el diagrama de
fases de tres componentes polimero/polimero/soivente. Se puede observar dicho
comportamiento en la (figura 2.2.1).

Pueden presentarse problemas en la remosién eficiente del solvente,
especiaimente en peliculas gruesas. Comercialmente este método no sera
atractivo a menos que la mezcla la requieran en forma de pelicula, por ejemplo en
la formacién de membranas.
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SOLVENTE

o

POLIMERO 1 POLIMERO 2

figura 2.2.1.

Un diagrama de fases hipotético para dos polimeros con un
solvente comun muestra una regién de dos fases.

Donde el solvente se evapora en la composicion A, esta entra a
la region de dos fases B. Cuando esta deja C las regliones de
las fases separadas tendrén que remezclarse, pero, el
remezclado no ocurre faciimente y la mezcla resultants en D no
es homogenea.
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2.3. MEZCLAS DE POLIMEROS MISCIBLES.

2.3.1. MISCIBILIDAD PARCIAL.

Polimeros de peso molécular bajo, tienen grandes entroplas de mezcla favorables
y entalpias de mezcla desfavorables, son tipicamente mas miscibles a
temperaturas aitas y probablemente se de una separacion de fases en el
enfriamiento, observando por encima de la temperatura critica de la solucién una
conducta (Upper Critica! Solution Temperature, UCST por sus sigias en inglés).
Polimeros de peso molécular alto los cuales forman mezclas homogéneas son
tipicamente menos miscibles a aitas temperaturas y posiblemente se de una
separacién de fases en el calentamiento, observando por abajo de la temperatura
critica de la solucién una conducta (Lower Critical Solution Temperature, LCST
por sus siglas en inglés),

2.3.2, EL EFECTO DE LA POLIDISPERSIDAD.,

Las sustancias de peso molécular elevado presentan una heterogeneidad de
tamafio y de peso. No existen en este campo especies bien definidas sino
solamente mezclas de macromoléculas que se diferencian por sus grados de
polimerizacién (nimero de unidades elementales o mondmeros). Se les llama
sustancias polidispersas o compuestos polimoleculares. En este caso, las
propledades de los productos obtenldos (mecéanicas, solubilidad, etc.), dependen
en gran parte de la polimolecularidad. £l conocimiento de estos pesos
moleculares o grados de polimerizacion presentan por ello un - interés
considerable®™,

Tenemos que considerar cada polimero como un solo componente a través de su
actual consistencia de un gran numero de diferentes pesos. moléculares
(especies). Esto resulta ser importante en muchos casos ya que, las especies con
diferentes pesos moléculares probablemente no se distribuyan. equitativamente
entre las dos fases.
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2.3.3. INTERACCIONES ESPECIFICAS.

La miscibilidad frecuentemente surge a partir de un favorable (negativo) calor de
mezcla. Esto infiere la presencia de algun efecto especifico o interacciones entre
los dos componentes',

Una interaccién especifica probablemiente se vea, por ejemplo: (a) cuando se de
un calor de mezcla favorable; (b) si uno de los componentes es un copolimero, un
incremento en el grado de miscibilidad se nota con el aumento en la
concentracion de el grupo de interaccidn; (c) se observa una temperatura de
transicion vitrea (Tg) de la mezcla mas alta de lo que se esperaba, y (d) evidencia
especifica de la espectroscopla de la interaccién.

La interaccion especifica con la cual se ha recibido la mayor atencion es el puente
de hidrogeno. Esludios de mezclas de PVC con policaprolactano muestrarn
camblos de 4-6 cm** en fa banda de carbonilo en relacidn a) policaprolactano de
el palimero puro®™ ¥,

Estudios de IR sugieren que el hidrégeno del PVC estd involucrado en la
interaccion™*Y,

Evidencias de estudios espectroscépicos de otras interacciones no son
abundantes. Mezclas de poliestireno/poali(2,6-dimetil-1,4-6xido de penileno) se han
estudiado en espectroscopla de IR y UV y {as interacciones involucran los anillos
aromaticos propuestos™* *,

Estudios de bajo peso molecular con componentes aromaticas han meostrado
evidencias de interacciones especificas y esto se ha extendido a mezclas de
poliestireno con poli{meti vinil éter)*4, '
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2.3.4. MISCIBILIDAD DE COPOLIMEROS.

Se ha notado que los copolimeros son probablemente mas miscibles con otros
polimeros que con homopolimeros. Uno frecuentemente observa las llamadas
'ventanas de miscibilidad'. Es decir, por encima de un grado de la composicién de
los copollmeros, ¢ste es miscible con otro polimero.

Una explicacion alternativa para la ventana de miscibilidad la cual probablemente
se aplica en algunos casos ha sido sugeridal®),

La interaccidn especifica contribuye a el calor de la mezcla pero en algunos casos
esta puede pesar mas por fuerzas dispersivas desfavorables. Hablando
ordinariamente, como uno varia el radio de los segmentos en un copolimero hay
un punto donde el pardmetro de solubilidad es igual que el del otro polimero.

Alrededor de este valor las interacciones especificas estan disponibles para
producir una interaccion totalmente favorable y los dos polimeros seran miscibles.

2.3.5. PROPIEDADES DE MEZCLAS HOMOGENEAS Y CRITERIO PARA LA
MISCIBILIDAD.

2.3.5.1. BARRIDO DE LUZ,

La claridad dptica es usualmente el primer indicador de que dos pollmeros sean
miscibies aungque no es una prueba suficiente. La observacién de un aumento en
la turbidez o esparcimiento ha sido también frecuentemente usado como una
forma de identificar la temperatura de la fase de separacion de la mezcla. Esto,
por supuesto, solamente indica el punto donde la separacién de fases ha crecido
extensamente donde ellas pueden ser detectadas por debajo de circunstancias
particulares.
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2.3.5.2. MEDICION DE LOS PARAMETROS DE INTERACCION.

La fuerza de la interaccion entre dos polimeros puede ser considerada como un
criterio para la miscibilidad, ya que para polimeros grandes el parametro de
interaccion necesita ser negativo,

Para mezclas de oligémeros el calor de la mezcla puede medirse directamente.
Para polimeros grandes uno puede medir el calor de la mezcla en presencia de un
salvente y, conaciendo el calor de la disoluclén de los polimeros base, extraer un
valor usando la fey de Hess's.

El parametro de interaccion puede determinarse de la comparacién de la
Interaccién de un solvente con una mezcia y el mismo solvente con los polimeros
base de la mezcla, Los experimentos son faciles de llevar a cabo pero hay
problemas asoclados con la adsorcién superficial y limitaciones de difusién del
solvente en fos polimeros.

La depresion del punto de fusion de un polimero cristalino en mezclas puede
usarse para determinar el pardmetro de interaccidn entre los polimeros. En la
practica es dificil medir el verdadero equilibrio termodinamico del punto de fusién
debido a problemas de inhomogeneidad y limitaciones de difusion en medidas de
calentamiento y superenfriamiento durante mediciones de enfriamlento, y los
resultados dependen del grado de calentamiento y enfriamiento.

Tambien se tiene que considerar el efecto de cambios morfolégicos en la
depresion del punto de fusion.
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2.3.5.. TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA.

Una mezcfa miscible de dos polimeres muestra una saola temperatura de transicion
vitrea (Tg) la cual estd generalmente entre los valores de Tg de los polimeros
individuales. Como criterio para fa miscibilidad es superior al de barrido de luz
desde que este es sensible a tamafios de fase mds grandes que el orden de
10nm.

Problemas en la sensibilidad pueden ocurrir si jos valores de Tg para los
camponentes son menos que 20K aparte o st un constituyente representa menaos
que el 10% del total. Las técnicas generaimente también operan por
esparcimiento de una propiedad a través de un rango de temperatura de la Tg la
cual puede causar problemas si la miscibilidad depende de fa temperatura.

Las técnicas mas comunes son Calorimetria Diferencial de Barrido, la medida de
la capacidad de calor como una funcién de la temperatura, y un analisis mecanico
dindmico, ja medida de aimacenamiento y pérdida del modulo como funciones de
la temperatura y frecuencia posible. Otras técnicas son espectroscopia de
relajacion dieléctrica y dilatometria.

Varias mezclas miscibles estudiadas por Hichman e lkeda"® presentan una
dependencia de Ia compasicién en la Tg que puede describirse con la ecuacién de
Fox:

m
=+

(6)

‘;"lt_s
|3

donde m; es la fraccién en peso del pollmero 1 con Ty, . Graficas de Tg contra
composicidn para mezclas las cuales tienen una interaccién especifica fuerte
entre los polimeros muestran una marcada desviacién de la linearidad.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL.

3.1. CRISTALIZACION DE OLIGOMEROS DE POLIETILEN TEREFTALATO.

Algunos de los derivados del acido tereftalico son de gran interés por su
relevancia tecnoldgica. El ejemplo mas importante es, quiza, el caso del polietilen
terefialato (PET) y materiales relacionados (resinas poliéster por ejemplo) con la
cual hoy en dla encuentras una gama amplia de usos como materiales de
ingenierfa. Debido a que estos materiales son una clase de polimeros
semicristalinos, es importante alcanzar un mejor entendimiento del proceso de
cristalizacion y de las estructuras intermediarias formadas en estos materiales.

Muchas propiedades Opticas y mecanicas dependen de la relativa cristalinidad de
estos polimeros.

Una de las recientes tendenclas en la Ciencia de Materiales es proyectar
materiales consientemente ambientales, lo cual constituye una perfecta excusa
para explorar la factibilidad de usar residuos poliméricos industriales (i. e,
oligomeros) para producir nuevos materiales.

Los residuos de la polimerizacién del PET son de gran interés por su alto
contenido oligomérico™ % y algunos otros subproductos los cuales pueden ser
reciclados. Los residuos consisten de una mezcla de una fase de dos
componentes, {bis(2-hidroxietil) tereftalato (BHET)} y etilen glicof®.

El {bis{2-hidroxietil) tereftalato (BHET)} utilizado en el presente trabajo se sintetizo
en el Tecnolégico de Zacatepec, por Carlos A, Gutiérrez Palacios, en su tésis de
Licenciatura en Ingenierla Quimica.
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Para hacer que el oligémero de palietilen tereftalato precipite se adiciond agua a
fa mezcla final de la sintesis y se formaron dos fases, después el oligémero fue
separado por filtracion.

El oligomero separado fue puesto después en un papel filtro y calentado a 90 °C.
Con el calentamiento e oligémero se funde y este pasa a través del filtro. E{ BHET
fundido se pone en un cristalizador. A estas condiciones el BHET comienza a
crecer en forma de cristales largos. Estos cristales fueron caracterizados por las
técnicas DSC, RMN' H, RMN" C e Infrarrojo de fas cuales se hara mencion mas
adelante.

3.2. PREPARACION DE PROBETAS PARA PRUEBAS MECANICAS DE
TENSION E IMPACTO.

En la preparacion de probetas para pruebas de tension, fue ulilizada resina
epoxica comercial de la Compafdia Mexicana de Resinas tipo flexible con
endurecedor que cura a temperatura ambiente.

Para obtener resultados representativos fueron preparadas probetas con
diferentes concentraciones de oligdémero de PET; siendo éstas las siguientes:

Resina pura (testigo)

Resina + 2% en peso de OPET
Resina + 4% en peso de OPET
Resina + 6% en peso de OPET
Resina + 8% en peso de OPET
Resina + 10% en peso de OPET

No se trabajé con concentraciones mayores al 10 % ya que armiba de esta
concentracnén existen problemas de dilucién del OPET,
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La técnica de elaboracion es la siguiente:

Se procede a pesar una cantidad de resina en una balanza analitica y
posteriormente agregar la cantidad adecuada de OPET, es sumamente
importante que el OPET esté totalmente seco, ya que si no es asi, se presentan
problemas de aglutinamiento en la resina y la dilucién de OPET en la misma no es
satisfactoria, Al tener las cantidades adecuadas de resina y OPET, se requiere de
calentamiento aproximadamente a 60 °C y agitacién magnética constante para la
completa dilucién del OPET; este procedimiento, dependiendo de |la
concentracién, toma un tiempo entre 5 a 15 minutos. Cuando el OPET se ha
disuelto adecuadamente en la resina se procede a agregar el endurecedor al
realizar lo anterior la mezcla empieza a entrecruzarse indicando que la reaccion
de polimerizacion se esta llevando a cabo; por lo tanto el vaciado debe realizarse
rapidamente en los moldes correspondientes.

Con las cantidades arriba mencionadas, la gelificacién y endurecimiento de la
resina es relativamente rapido (10 a 20 minutos); esto permite prevenir la
precipitacién de OPET.

Después de llevar a cabo el proceso anterior, se sujetd las probetas a 100 °C
durante 2 hr, antes que sean sometidas a pruebas de tension lo anterior con el fin
de asegurar que la resina ha curado totalmente.

Es importante resaltar que para mantener un mejor control en la parte
experimental, en el presente trabajo, todos los lotes se realizaban el mismo dia
con el fin de que estuvieran sometidos a las mismas condiciones ambientales.
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3.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION,

3.3.1. PROPIEDADES MECANICAS.

Los materiales se seleccionan para diversas aplicaciones adecuando las
propiedades del material a las condiciones funcionales requeridas por el
componente. El primer paso en el proceso de seleccion requiere que se analice la
aplicacién para determinar las caracterlsticas mas importantes que debe poseer el
material*",

Existen diversos ensayos que se utilizan para medir como se comporta un
material al aplicarle una fuerza. Los resultados de estas pruebas constituyen las
propiedades mecanicas del material.

Las propiedades mecanicas de un material se pueden definir como aquellas
asociadas a sus reacciones eldsticas e ineldsticas cuando se les aplica una
fuerza. Estas propiedades incluyen entre otras: resistencla a Ia tensién, resistencia
de fluencia, dureza y ductibilidad!*®.

3.3.1.1. DEFORMACION.

Cuando un material esta sujeto a fuerzas como las que normalmente imponen
cargas de servicio, sus atomos se pueden desplazar de sus posiciones de
equilibrio. El desplazamiento de los dtomos de sus posiciones de equilibrio
constituyen una deformacion.

Deformacién Elastica. La deformacion se llama eléstica si los atomos pueden
recuperar sus posiciones de equilibrio cuando se retiran las cargas impuestas.
Entonces, la deformacién elastica es recuperable e indica la elasticidad relativa de
un material. Por ejemplo se puede estirar mucho una banda de hule, pero cuando
se suelta, regresa a sus dimensiones originales. Una forma un paco diferente de
establecer este concepto de elasticidad es decir que es la propiedad que permite
ai material adoptar de nuevo su forma y dimensiones originales, después que se
retira la fuerza de deformacion.
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Deformacién Plastica. Por otra parte, si un material sufre deformacion que
exceda la capacidad elastica (limite eldstico), cuando se retira la carga los atomos
ya no regresan a sus posiciones de equilibrio, la deformacién es pemmanente y se
llama deformacion platica.

La deformacidn pléastica no se recupera y deja a fos dtomos desplazados de sus
posiciones originales cuando se retira la fuerza.

3.3.1.2, ESFUERZO.

El esfuerzo es el resultado interno que exhibe un material cuando se le imponen
fuerzas.

Ley de Hooke. E! limite eldstico de un material es el esfuerzo més alto que se le
puede producir sin que experimente ninguna deformacién plastica (permanente).

En la mayor parte de los materiales el esfuerzo es proporcional a la deformacién,
para valores abajo del limite elastico, como sigue:

o = E¢e N

donde o = esfuerzo y ¢ = deformacion,

Se conoce a esta relacion como Ley de Hooke y la constante de proporcionalidad
(E) es el modulo de elasticidad 0 mddulo de Young.

Médulo Elastico. Es una medida de la rigidez. Analizando la ecuacion (1)
encontramos que para un esfuerzo dado, los valores més grandes de E producen
deformaciones elasticas menores, lo que significa que mientras mas alto es el
madulo eldstico, la respuesta del material a un esfuerzo particular es menor*®,
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3.3.1.3. ESFUERZO DE FLUENCIA.

El esfuerzo de fluencia es aquel en el cual el deslizamiento se hace notorio e
importante. Si se disefia un componente que deba soportar una fuerza durante su
uso, debe asegurarse que no se deforme plasticamente. Por ejemplo, el cigiedal
de un motor de automévil no funcionara adecuadamente cuando se deforme mas
alla de lo especificado.

Por esto debe seleccionarse un material que tenga un alto punto de fluencia”,

3.3.2. ENSAYO DE TENSION.

El ensayo de tension mide la resistencia de un material a la aplicacién gradual de
una fuerza tensora. Un dispositivo se muestra en la figura 3.3.2.1. La probeta se
fija en la maquina y se le aplica una fuerza F, lamada carga. Un deformimetro o
extens(?metro se usa para medir el alargamiento de la probeta cuando se aplica la
fuerza*!,

La prueba de tension es quiza la mas 0tif de todas las pruebas empleadas para
determinar las propiedades mecénicas de un material.
En ella la muestra se estira a una velocidad de deformacion constante,

midiéndose como una variable dependiente, la carga necesarla para producir
cierta elongacioni®,

57



MORDAZA
MORDAZA ‘ CABEZA MOVIL.

Ly

DIAMETRO LONGITUD

__— GALIBRADA

~_

e ] fetp—e

MORDAZA

Figura 3.3.2.1 Mecanismo de la prueba de tension.

58



Una vez que la muestra ha sido sometida a la prueba, el equipo nos proporciona,
como resultado de la misma, una grafica de carga aplicada contra elongacion
producida. Los puntos de esta grafica son convertidos a esfuerzo y deformacion
mediante las siguientes relaciones:

El esfuerzo ingenieril o, , se define como fa razén de la carga aplicada a la
muestra, a F, a la seccion original, Ao.

F
Ty = 7

Ao

La deformacion ingenieril, ¢, , se define como la razén de cambio en fa fongitud de
la muestra a su magnitud original,

(-10)

lo

n

Debido a que Ao y lo son constantes, la grafica esfuerzo-deformacion resultante
serd estandarizada, por lo que se pueden comparar diferentes muestras sin
importar sus dimensiones.
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3.3.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

La Microscopia Electronica de Barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM por
sus siglas en inglés) es usada principalmente para el estudio topografico de la
superficie de materiales sélidos.

Se estudian Gnicamente materiales solidos con fa limitante de que el espécimen
debe tener menos de 10 cm de didmetro®®,

Se debe enfocar un haz de electrones sobre un area muy reducida de la muestra
(100 °A), esto lo hacemas colocando el drea de observacion en el foco de un lente
(amado obijetivo), los =lectrones emitidos por la muestra son recolectados por los
detectores apropiados, en general éstos son cajas de Faraday adaptadas a un
fotomultiplicador de centelleo cuya sefial se amplifica sucesivamente y se utiliza
para modular.la polarizacién de reja de un .tubo de rayos catddicos (TRC), de
manera que se establece una correspondencia uno a uno entre la cantidad de
electrones detectada y la intensidad del punto coirespondiente en la pantalla de!
tubo. La imagen completa de la muestra se construye finalmente por medio de un
generador de barrido que desvia tanto el haz incidente como el haz del TRC
sincronizadamente (aunque fa desviacién de esle ultimo es mayor), de manera
que a cada punto de area barrida de la muestra corresponde otro en la pantalla.

Las diferencias entre las emisiones es el resultado de los cambios topograficos en
la superficie del material®",

Las partes fracturadas de las muestras de Semi-IPN's se pusieron en una camara
de vaclo y una capa delgada de carbén fué depositada dentro de ellos para
disminuir los efectos de carga. Las observaciones SEM se llevaron a cabo por un

instrumento JEOL 5200, a 25 KV,
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3.3.4. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC),

Cuando un material pasa por un cambio de estado fisico, por ejemplo, una fusion
o0 una transicidn cristalina de una forma a otra, o cuando reacciona quimicamente,
tiene lugar una absorcion o un desprendimiento de calor.

Muchos de estos procesos pueden ser iniciados simplemente aumentando la
temperatura del material.

Los modernos calorimetros diferenciales de barrido estan disefados para
determinar las entalpias de estos procesos, midiendo el flujo calbrico diferencial
requerido para mantener una muestra del material, y una referencia inerte-a la
misma temperatura. Esta temperatura estd normalmente programada para barrer
un rango de temperatura aumentando linealmente a una velocidad preestablecida.

El instrumento puede ser utilizado también para medir capacidad calorifica,
emisividad térmica y pureza de muestras sélidas. Ademas, puede utilizarse para
facilitar informacion sobre diagramas de fase y para proporcionar datos cinéticos.

La Calorimetria Diferencial de barrido (Differential Scanning Calorimetry, DSC por
sus siglas en inglés) estriba en que en esta técnica la muestra y la referencia son'
calentadas mediante elementos calefactores individualmente. Esto hace posible
emplear el principio de "balance nulo" de temperatura. Hay que tener en cuenta
que este sistema esta dividido en dos bucles distintos, como se muestra en forma
esquematica en la flgura 3.3.4.1. ’
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Bucle de control de la temperatura media para dar |
velocidad de aumento (o disminucion) de temperatur
predeterminada

ucle de control de la temperatura diferencial para mantene
iempre la misma temperatura en los dos portacrisoles

Figura 3.4.4.1. Reprosentacion esquematica de los bucles de control del
psc.



Uno de estos bucles controla la temperatura media, de forma que la temperatura
Tp de la muestra y de Ja referencia aumenta a una velocidad predeterminada, que
es registrada. Et segundo bucle tiene como funcidn asegurar el que si se produce
una diferencia de temperatura entre ja muestra y la referencia (debido a una
reaccién exotérmica o endotérmica en la muestra), se modifique la potencia de
entrada a fin de anular esta diferencia. En esto consite el principio de "balance
nujo” de temperatura. De este modo, las temperaturas de los portamuestras se
mantienen iguales mediante un ajuste continuo y automatico de la potencia
calefactora. La sefal producida, proporcional a la diferencia del calor de entrada a
la muestra y a la referencia. dH/dt, es enviada al registrador. En la practica, el
registrador es utilizado también para registrar la temperatura media de la muestra
y la de referencia.

La figura 3.3.4.2 nos muestra un termograma ideal que representa el registro del
calor diferencial de entrada dH/dt, frente a la temperatura, T (o tlempo t, en el
mismo eje de abcisas).

Eje delantero de la
endoterma

T

dH/dt meals !

Linea iniclal def
programa
\ ............ s i
IS B —
.—/""/
"> delbanido
Temperatura °C

Figura 3.3.4.2 Termograma {deal,
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En esta técnica la masa térmica de los portamuestras de muestra y de referencia
es minima, la resistencia térmica se reduce al minimo posible y se emplea un
"bucle de elevada ganancia" en circuito cerrado, para el control diferencial de
potencia. Estas medidas aseguran que la respuesta del sistema sea rapida. Por
tanto el suponer que los portamuestras de muestras y de referencia se encuentran
a la misma temperatura Tp, es valido. La respuesta del sistema depende de fa
resistencia térmica entre los portamuestras y su entorno, R (figura 3.3.4.3) pero no
se ve afectada por un cambio producido en la muestra. '

Asimismo, si la velocidad de barrido es moderada, un pequefio cambio en el peso
de muestra en Intimo contacto con el crisal, da lugar a que la resistencia térmica
de la muestra y del crisol, R, sea muy pequefia comparada con la resitencia
térmica Ro entre crisol y portamuestras.

Tanto para la caracterizacion del {bis(2-hidroxietif) tereftalata (BHET)}, como para
los oligémeros del polietilentereftalato (OPET) se utilizé un aparato Dupont DSC
2100 de una temperatura ambiente a 300 °C en ambos casos. Las condiciones
usadas fueron, rango de calentamiento de 10 °C/min y una atmosfera de N,

Temperatura ambiente

Te Ta

Figura 3. 3. 4. 3. Resistencia térmica en ol Sistema (DSC}.
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3.3.5. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (FTIR).

El analisis de este método se apoya en la interaccién de la radiacion
electromagnética infrarroja con la materia. Esta interaccién resulta de la absorcién
de radiacién de cierta longitud de onda'™, Como es sabido, una molécula no es
una estructura rigida, sino que, a temperatura ambiente los atomos que la
componen ejecutan constantemente oscilaciones o vibraciones alrededor de sus
posiciones de equilibrio. Las amplitudes de estas vibraciones son muy pequeiias
{0.1 a 0.01 A) siendo sus frecuencias relativamente elevadas (10" a 10" ciclos
por segundo). Estas frecuencias son del mismo orden de la magnitud que las de
radiacién infraroja, por lo que cabe esperar una interaccién de esta con fas
vibraciones atémicas de una molécula. En efecto, cuando una molécula recibe
radiacién infraroja, las vibraciones moléculares que den lugar a una variacion en e
momento dipolar de fa molécula, absorben por resonancia, toda o parte de la
radiacién incidente, cuya frecuencia coincida con la de vibracién®®,

Es posible identificar una sustancia debido a que diferentes materiales tienen
diferentes vibraciones y por lo tanto diferentes espectros. Ademas, a partir de las
frecuencias de absorcién es posible determinar que grupos funclonales estan
presentes o ausentes en la estructura quimica.

Existen varias técnicas especializadas que se basan en el mismo princlpio. Una
de ellas es fa llamada Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier
(Fourier Transform Spectroscopy, FTIR por sus siglas en inglés). Esta técnica
emplea un interferémetro en lugar de un monocromador. Este aparato genera la
transformada de Fourier del espectro infrarojo el cual es convertido a el espectro
mismo mediante una computadora,
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Esta técnica tiene la ventaja de contar con una fuente de radiacién mucho mas
alta, incrementando la relacién sefial/ruido, y aumentando fa exactitud del nimero
de onda. Estas ventajas pueden ser aplicadas en muchas formas:

1. Podemos utilizar muestras de microgramos 0 menos.
2. Obtenemos el espectro en menos tiempo.
3, Es posible obtener espectros de infrarojo de la cromatografia de gases.

4. Obtenemos una muy alta resolucion.

La espectroscopla infraroja, ademas del diagnéstico estructural, tiene una
aplicacién practica muy extensa e importante para la identificacion de
compuestos, determinacion de pureza y andlisis cualitativo y cuantitativo de
mezclas'®™,

3.3.6. ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN).

El principio de esta técnica es 1a interaccién de resonancia entre un campo de alta
frecuencia y los nicleos de un compuesto colocado en un campo magnético
externo. ~

Es requisito indispensable, para que exista la RMN, que un niicleo tenga spin
nuclear, y como resuitado de éste, un momento magnético. Por ejemplo, 'H, "'B,
WE, ¥p, %C|, y ™Br, Los isdtopos que tienen la misma cantidad de neutrones y
protones (por ejemplo, °C) no manifiestan ninglin momento magnético nuclear y
es posible detectarlos por esta técnica™ *', Es necesario, también, someter estos
nicleos a la presencia de un campo magnético en los que se efectuen dos
fenémenos:

o Orientacién en el campo.
o Movimiento precesional.
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Se ha visto que cada nlcleo absorbe energia a una intensidad de campo
determinada y con una frecuencia caracteristica. Si ésto fuera todo, la resonancia
magnética nuclear seria de escasa utilidad, ya que todos los nicleos de un mismo
isétopo darian la misma sefal. Otros parametras adicionales influyen en la RMN, y
son estos, los que precisamente hacen extraordinariamente (til este método.

3.3.6.1. CARBONO TRECE (“C).

Se ha descubierto que se puede aplicar la técnica de RMN para observar el
espectro del *C en moléculas organicas. Aungue la cantidad de C es solo del
1% éste puede ser estudiado con un equipo de alta resolucion. El desplazamiento
dei °C en varios ambientes se extiende 'por arriba de los 400 ppm,

Desde el punto de vista de la quimica organica, lo méas atractivo del espectro del
3C es que este puede darnos directamente informacién acerca de los atomos de
carbono los cuales no tienen atomos de hidrégeno, tal como un grupo carboniio®®,
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3.3.7. DIFRACCION DE RAYOS X'V,

El patron de difraccion de rayos X es caracteristica de cada sustancia. La Joint
Committe on Powder Diffraction Standards ha publicado los patrones de difraccién
de cerca de 50000 compuestos. Un compuesto desconocido puede ser
identificado al comparar las distancias interplanares e intensidades de su patron
de difraccion. Una busqueda sistematica (por computadora) usualimente nos da la
identificacién en cerca de una hora. Mezcla de mas de nueve compuestos pueden
ser identificados.

Ademas de identificar los componentes en polvo, el andlisis del patron de
difraccién es también usado para determinar el tamafio del cristal, el grado de
cristalinidad de materiales de rapida solidificacion, la composicion de la superficie
de cerdmicas endurecidas, y otros pardmetros asociados con el estado de un
material cristalino.

La difraccion de rayos X es usada para obtener informaciéon acerca de la
estructura, composicién y estado de materiales policristalinos. Las muestras
pueden ser polvos, solidos, péliculas o cintas. La cantidad minima de material
requerido es de unos pocos miligramos. Sin embargo se debe tener cuidado si
mas de un gramo es usado. Si se usa una muestra solida, existen restriccciones
en cuanto a dimensiones para ser montadas, dependiendo del instrumento usado.

68



CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION.
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T

RESULTADOS Y DISCUSION.,

4.1. CARACTERIZACION DE LOS OLIGOMEROS.

Como ya se menciond antes los oligémeros del polietilen tereftalato fueron
caracterizados por varias técnicas, de las cuales se presentan a continuacion los
resultados obtenidos.

4.1.1. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC).

En la figura 4. 1. 1. 1 se muestra el termograma obtenido usando el aparato
Dupont DSC 2100 para la muestra BHET obtenido mediante sintesis en el
Tecnoldgico de Zacatepec®™, La prueba se lievo a cabo de temperatura ambiente
a 160 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en atmasfera de N,.

La temperatura de fusion obtenida, 108 °C, concuerda con la reportada en las
referencias [18], [63] y [54] para el BHET.
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Figura 4.1.1.1. Termograma del BHET.
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Hear Flow (W/gQ)

A la muestra ya analizada se le realizd un segundo calentamiento usando los
mismos parametros, (figura 4.1.1.2.), encontrdndose que la temperatura de fusion
del oligémero se habla incrementado a 231 °C; esta temperatura corvesponde al
punto de fusion del dimero clclico (C,OH,q)* 0 al trimero alicilico (Cy,0,Hy)™
del PET, comprobandose con esto que el continuo calentamiento del BHET,
conduce al incremento del peso molecular debido a la policondensacion del
mismo'™-*", tal como era de esperarse, de acuerdo con su alta reactividad.

Samplas BHET Filas A ERENDIRA, 600
Slxg. 10, 4000 =g DSC Oparators LUZ MARIA RUIZ
Hathodi ERENDIRA Run Qatas 3-Apr-9S 18,04
Cn;mnnh PANEL. ABIERTO

-0, 3

~0.4-
195,49%C
193, 4J

-0, 64

-0, 8

31.93°C
Rt 180 160 200 220 240 260 280 ato
Tamparature (°C) ISC V4,08 OuPont 100

Figura 4.1.1.2, Termograma del BHET.
Segundo Calentamiento.
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4.1.2. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN'H y RMN"C).

Los espectras de RMN'H (figura 4.1.2.1) y RMN"C (figura 4.1.2.4) fueron
abtenidos en un equipa Varian modelo Gemini 200 Mhz usanda coma disalvente
Claraforma deuterado (COCL,) y Tetrametil silana (TMS) coma referencia.

Haciendo andlisis de campo bajo a campo alto del espectro de RMN'H, podemas
abservar a 8.0409 ppm. (A) una sefal simple correspondiente a los nicleos de las
dtomos de Hidrogena presentes en el anillo bencénico, la sefal se encuentra a
campo bajo debido a la capacidad que tiene el anillo de circular electrones a
través de sus centros atdmicos. A continuacion se aprecia una seital a 4.775 ppm.
(B) que carresponde al dtomo de Hidrégena unido al Oxigeno, y la encontramos
desplazada a campo bajo, debido a que el Oxligena es mas electronegativo, y por
tanto, despratege al niclea del Hidrégeno. Posteriormente se observan dos
sefiales triples que son cansecuencia del acoplamienta de los grupos Metilena. El
primer triplete 4.3368, 4.3130 y 4.2876 ppm. (C) correspanden al Metileno unido a!
grupa Carboanilo, y el segundo triplete 3.7967, 3.7712 y 3.7474 ppm. (D)
correspanden al Metileno unido al grupo OH, la primera se encuentra a una
intensidad de campo menor, como consecuencia de la capacidad del grupo
Carbonilo para soportar una carga negativa extra, superior a la del OH (figura
4.1.2.2). .

TCTI Qstun o1 W

Figura 4.1,2.1, Espectro RMN'H del BHET,
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Figura 4.1.2.2. Esqueme del BHET,

Con la finalidad de comprobar o dicho anteriormente se obfuvo el espectro de
RMNYC. Haclendo el andlisis de campo bajo a campo afto se puede observar la
primera sefial a 165.170 ppm. (1) correspondiente al carbono del grupo Carboniio
que al estar unido a dos Oxigenos y un anilio bencénico se encuentra atamente
desprotegido. La segunda sefial se presenta a 133.598 ppm. (2) correspondvente
al carbono carbonilo def anilio bencénico.

La tercera sefial corresponde a los carbonos restantes del anllio (-CH=) que se
encuentra a 129.115 ppm. (3) . En cuarto jugar se presenta una sefial triple
77.6489, 77.0105 y 76,221 (4) correspondiente al CDCL; usado como disoivente.
Posteriormente aparecen dos seflales a 66.5837 ppm, (5) y 59.3544 ppm. (6) .
pertenecientes a los casbonos de los grupos Metileno, en primer lugar tenemos al
Metileno unido al OH (figura 4.1,2.3).
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Figura 4.1.2,3. Esquema del BHET.
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Figura 4.1.2.4. Espectro RMN"C del BHET,
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4.1.3. ESPECTROSCOPIA DE INFRAROJO (FTIR).

Por atra lado, el estudio cristalografico fué completado por un andlisis de FTIR de
la muestra. La figura 4.1.3.1. muestra un espectro FTIR de el OPET.

El espectro de infrarrojo fue obtenido en un equipo Nicolet Raman 910 en un
intervalo de 300 a 4000 cm™., y de acuerdo a la literatura, incluye basicamente
todas las senales relevantes, E! espectro FTIR fué obtenido mediante la técnica
de Reflectancia Total Atenuada (ATR), por lo que no fué necesaria la preparacion
de una pastilla con KBr, realizandose el andlisis directamente sobre los cristales.

Podemos observar un pico fuerte en 3557 cm™ (A), que corresponde al grupo
terminal -OH formando puentes de hidrégeno. '

En reportes previos esta banda ha sido localizada dentro dentro de un intervalo de
3200-3500 cm™. En nuestro caso, la posicién e intensidad de este pico indica una
fuerte interaccion entre los grupos OH, lo que coincide con el modelo
esquematizado en la figura 4.1.3.1. Los picos a 2976 (B) y 2885 cm' (C)
corresponden a los movimientos asimétricos y simétricos del -CH-,
respectivamente, esperados en ésta estructura. Resulta muy interesante la
vibracion de -(CH?)-, detectado en 720 cm™ (D), se sabe que se presenta para n
mayor o igual a 4, como en nuestro caso. La alta intensidad relativa de este pico
indica que n, alcanza el valor maximo de 4, ya que sabemos que la intensidad es
mayor cuando n es menor.

Las bandas a 3147 (E) y 3082 cm™ (F) corresponden a la sefial del movimiento del
CH en el anillo aromatico. Finalmente las bandas mas importantes 1704 (G) y
1671 cm™ (H). La primer banda muestra la presencia del grupo carbonllo libre,
mientras que la segunda muestra al mismo grupo pero esta vez formando puentes
de Hidrégeno.
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Figura 4.1.3.1. Espectro FTIR del OPET.

n



e

4.1.4. RAYOS X,

El difractograma de rayos X fue obtenido en un equipo Siemens D-§000, con una
fuente de radiacién de CuKw, en un intervalo de 0 a 70 grados y lodas las
mediciones se realizaron a temperatura ambiente.

La figura 4.1.4.1 muestra el difractograma de rayos X del BHET cristalizado en el
laboratorio, y .los dngulos de difraccién (20) y las distancias (d), junto con las
intensidades relativas son mostradas en la tabla 4.1.4.1. En primera instancia, es
importante observar las formas de las reflexiones, fas cuales nos indican un alto
grado de cristalinidad, dado que los picos son estrechos, lo cual indica un tamatfto
finito de cristal. La dificultad radica en identificar la estructura de los cristales
obtenidos. Se encontraron trabajos™ ' en los que se reporta que los derivados
del acido tereftalico, con fa formula general bis-B-hidroxietil tereftalato presentan
polimorfismo. Acorde con dichos trabajos se han encontrado cuatro estructuras
distintas, las cuales han sido nombradas como «, §, 1, 8. La forma « es fa mas
estable, ya que a diferencia de las otras, esta no puede ser transformada a ofra
mediante una posterior fusién. Una cuidadosa comparacién de las intensidades
encontradas (tabla 4.1.4.1 y figura 4.1.4.1) con los trabajos previos, condujo a la
conclusion de que, los cristales obtenidos son unicamente de la forma «, la cual
se muestra en el diagrama de la figura 4.1.4.2. Dicha forma presenta una
estructura cristalina monoclinica y crece en forma de cristales alargados, que
puede alcanzar un gran tamafo.
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Figura 4.1.4.1. Difractograma de rayos X del BHET.

Figura 4.1.4.2, Estructura del bis(2-hidroxietil) tereftalato de la forma u la
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Resultados de Difractometria de rayos X.

6.900 12.8030 31.37
16.450 5.3834 30.92
13.800 6.4131 30.44
28.400 3.1408 20.11
26.530 3.3577 19.23
21.244 4.1797 18.99
35.193 2.5486 17.56
21.900 4.0506 13.69
20.895 4.2488 12.91
30.041 2.9720 9.800
31.967 2.7980 7.940
37.900 23725 7.250
19.900 4.4589 5.270
44.124 2.0472 5.220
34.010 2.6344 4.820
47.300 1.9206 4.460
42.267 2.1369 4.370
38.865 2.3158 4.320
45.663 1.9856 3.940
19.187 4.6230 3.940
53.02 1.7259 3.440
10.477 8.4388 2.620

Tabla 4.1.4.1.
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4.2. CARACTERIZACION DE LAS MEZCLAS.

4.2.1. ENSAYO DE TENSION E IMPACTO.

Para el ensayo de tensidn se utilizd fa maquina universal de pruebas mecanicas
marca Adamel Lhomargy Modelo DY.22. Este aparato mide fa resistencia de un
material a la aplicacion gradual de una fuerza, ya sea tension o compresion. La
maquina universal de pruebas mecénicas proporciona como resultados de la
prueba de tensién, graficas de carga aplicada contra elongacién producida; las
cuales beben transformarse en graficas de esfuerzo contra deformacion.

Para probetas de resina epdxica con diferentes concentraciones de OPET (pura,
2.0, 4.0, 6.0, 8.0 10.0 % en peso) elaboradas de acuerdo a la norma ASTM D
1708, fueron probadas en la maquina descrita anteriomente y como se puede
observar en fa figura 4. 2. 1 (grafica esfuerzo vs concentracion y elongacidn vs
concentracién) al ir aumentando la concentracién de OPET la tension es menor lo
cual hace que las mezclas sean mas flexibles, el cambio mas notorio lo
encontramos a una concentracién de 4%, ta cual representa un minimo, a
concentraciones mayores a esta la tensién va aumentando hasta que su
comportamiento se hace constante (concentraciones mayores a 10%). Este
cambio en tendencla puede explicarse mediante una separacion de fases, ya que
a concentraciones mayores a 6% de OPET se observd en las fotografias de
microscopia electrénica de barrido, la aparicion de cristales de BHET. Estos
cristales en forma alargada, hacen la funcion de fibras reforzantes, aumentando la
resistencia a |a tension de las mezclas.



PROPIEDADES MECANICAS RESINA EPOXICA MODIFICADA CON BHET

an . e —
‘ 5 e 1ot i «l
oy g N : .‘ 7 , AL

20

5}

=

FUERZA (daN)
=3

~
w

o

1256

0 2 4 [ 8 10 12
CONTENIDO DE BHET ; “FUERZA )
N | o ELONGACION

Figura 4.2.1. Grafica esfuerzo vs concentracion y elongacion vs
concentracion.
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4.2.2, CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO.

A las mezclas preparadas de resina epoxica-oligdmeros ademas de los ensayos
mecanicos se les practico un andlisis térmico, usando el equipo Dupont DSC
2100. Los siguientes termogramas (figura 4.2.2.2 a la 4.2.2.6) muestran el
comportamiento térmico (DSC) de las mezclas en un intervalo de temperaturas
que abarcan desde la temperatura ambiente hasta 300 °C, en una atmésfera de
N, y con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Como se puede ver en los
termogramas de las mezclas solo se ohserva la Tg de la mezcla a la
concentracion correspondiente de oligomero. Esto se indica en forma de lista en la
tabla 4.2.2.1. Los datos fueron extraidos de los termogramas, encontrando el
punto intermedio de la curva en el cambio de Cp.

Tabla 4.2.2.1.

En la tabla anterior se puede observar que este sistema presenta diferentes
valores de temperatura de transicion vitrea (Tg), manteniendose el valor de la Tg
de la resina pura (38 °C) deil 6% de concentracién de OPET.

De acuerdo con las teorias de miscibilidad de Tg de fa mezcla puede predecirse
usando la ecuacion de Fox®™.

En la figura 4.2.2,1 se presenta la relacion entre la Tg experimental y la Tg
calculada a partir de la ecuacion de Fox para las mezclas de RE/OPET. A
concentraciones arriba de 6%, la Tg de la mezcla vuelve a ser lgual a la de la
resina pura, determinandose que para concentraciones arriba de ese valor no
existe miscibilidad entre los dos componentes, correlacionando perfectamente con
los resultados de pruebas mecénicas y de microscopia electrénica (proximo
inciso).



TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA vs
CONCENTRACION DE OPET
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Figura 4.2.2.1. Relacién de la temperatura de transicion vitrea experimental y
la calculada por la ecuaclon de Fox.
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Samples RESINA PET 0X DSC Fila A¢ERENDIRA. 603
Size 18,1000 mg Oparator) LUZ MARIA RUIZ
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- -20 [} 20 40 80 80 100
Tamparatura (°C} 0SC V4,00 DuPont 2100

Figura 4.2.2.2. Termograma del OPET al 0%.
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Haat Flow (W/g)
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Figura 4.2.2,3. Termograma del OPET al 2%.
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Figura 4.2.2.4, Termograma del OPET al 4%.
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Figura 4.2.2.8. Termograma del OPET al 6%.
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Samples RESINA PET 6X DSC Filw AERENDIRA. 811
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Figura 4.2.2.8. Termograma del OPET al 8%.



4.2.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

Muestras de probetas fracturadas fueron colocadas dentro de una céamara de
vacio, y una capa delgada de oro fué depositada sobre eflas para abatir ios
efectos de la carga producida por el bombardeo de electrones. Las observaciones
de SEM fueron ilevadas a cabo en un equipo JEOL 5200 a 25 KV.

La figura 4.2.3.1 muestra la superficie fracturada de probetas elaboradas con
resina epéxica pura, preparada sin aditivos, es decir, sin oligomero. Ahora bien,
las figuras 4.2.3.2 y 4.2.3.3 corresponden a concentraciones de OPET de 2y 4 %
en peso respectivamente, en estas muestras con poco contenide de oligémere lo
que se puede observar es una microestructura altamente homogénea, es decir
presenta una sola fase. Al ir incrementando el contenido de OPET, la separacion
de fases llega a ser mas clara como puede observarse en ja figura 4.2.3.4, ia cual
corresponde a una concentracién del 6% de OPET, como se advirtié desde las
pruebas mecénicas.

Al ir aumentando la concentracion de OPET, el tamafio de los cristales es méas
notario, actuando como refuerzos, figuras 4.2.3.5 y 4.2.3.6 que corresponden a

concentraciones de OPET de 8 y 10 % en peso respectivamente.
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Figura 4.2.3.1. Micrografia de la Resina Epoxica pura a 50000 amplificaciones.
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Figura 4.2.3.2. Micrografia al 2% de OPET a 2000
amplificaciones se tiene una microestructura altamente homogeénea.
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Figura 4.2.3.3. Micrografia al 4% de OPET a 2000
amplificaciones se presenta una sola fase.
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Figura 4.2.3.4. Micrografia al 6% de OPET a 1000 amplificaciones
la presencia de cristales empieza a ser notoria.
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Figura 4.2.3.5. Micrografia al 8% de OPET a 2000 amplificaciones
la cantidad de cristales ha incrementado notablemente.
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Figura 4.2.3.6. Micrografia al 10% de OPET a 2000
amplificaciones el tamaiio de los cristales es mas notorio,
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CAPITULO V

CONCLUSIONES.
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Las mezclas preparadas con los oligomeros del PET y la resina epoxica arrojan
resultados interesantes. De los ensayos mecanicos, podemos decir que la
resistencia a la tension de fas mezclas resina epoxica-oligdmeros es menor que la
resistencia a 1a tension de la resina epoxica pura cuando la concentracion de
oligdmeros en la mezcla es baja. Existe un valor minimo cuando el porciento en
peso de oligémeros en la mezcla es del 4%, a medida que aumenta el porciento
en peso de oligdmeros la resistencia a la tension aumenta hasta que su
compoitamiento se hace constanle (concentraciones mayores al 10%). Sin
embargo el porciento de deformacion aumenta cuanda el porciento en peso
aumenta, llegando a un valor maximo en 4% en peso y luego disminuye.

El decremento en la resistencia a {a tension se debe a que los desechos (OPET)
estan actuando como plastificantes abajo de 4%, formando una sola fase tal como
se observo por microcopia electrénica de barrido y corroborado por calorimetria
diferencial de barrido.

Arriba de esa concentracion, se presenta una separacion de fases, donde fos
oligbmeros se separan en forma de cristales alargados, reforzando la matriz. Es
por eso que la resistencia a la tension de la mezcla aumenta a partir de 6%.

E) comportamiento de la Tg de {a mezcla esta acorde a lo que la teoria de mezclas

predice. Para una mezcla compatible, la Tg de la mezcla varia, lo que fue

observado en la evaluacion térmica de ellas. Por que abajo de 4% (miscibilidad
completa) la Tg de la mezcla varia acorde a la ecuacion de Fox. Una vez que
existe separacion de fases ( > 6%) la Tg de Ia mezcla permanece constante,
acorde a la teoria.
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Considerando. también los resultados obtenidos en fa microscopia electronica de
barrido (SEM), podemos decir que las mezclas con poco contenido de oligémero
(2 Y 4 %) son homogéneas (presentan una sola fase) y presentan ciertos
aglomerados (grumos) que son posiblemente zonas dentro del material donde se
presentan incipiente separacion de fases entre la resina epoxica y los oligémeros,
mientras que al incrementar el contenido de oligdmero se presenta una
separacion de fases que se confirma con la aparicién de cristales de BHET, como
se puede observar en las micrografias de fas muestras (6, 8 Y 10 %).

En general, el material compuesto resina epéxica-oligémeros de PET presentan
mejoras en sus propiedades mecanicas(resistencia a la tensién y tenacidad) con
respecto a la resina pura a ciertas concentraciones de oligdmeros.

Nuevas semi-IPN’s han sido producidas mezclando resina epoxica con diferentes
cantidades de OPET. Los resultados muestran, la posibilidad de producir
materiales con un comportamiento controlado en la separacién de fases y
propiedades mecanicas, a través de su composicidn y tratamlento térmico. La
capacidad de producir nuevos materiales con mejor flexibilidad en una forma
conciente ecolégica. Desde que el OPET fue obtenido de los residuos de la
polimerizacion del PET.

Este trabajo que consistié basicamente en la utilizacion de los lodos de desecho
de la polimerizacion del PET y en la preparacion de las diferentes mezclas puede
conducir a investigaciones mas a fondo de la utilizacién de los oligémeros para
aplicaciones especificas, considerando que los oligémeros son desechos de las
polimerizaciones industriales y pueden ser aprovechados.
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ANEXO |
TERMINOLOGIAS ESPECIFICAS.
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Dado que a lo largo de este trabajo se manejaran vocablos especificos en el trato
de los polimeros, es necesario proporcionar la definicion de algunos términos para
establecer las diferencias fundamentales en cada tipo de macromolécula de

acuerdo a su aplicacion.

Polimero (compuesto de varias partes). Cuerpo cuyas moléculas son de
tamaio gigante y se forman mediante la unidn de muchas moléculas
relativamente sencillas (mondmeros) en forma tal que aparezca una estructura
repetida. Los polimeros son comdnes en la naturaleza (celulosa, almiddn,
caucho). Muchos se fabrican hoy sintéticamente y se clasifican segtin su
aplicacion; los hay elasticos, como cauchos sintéticos; solubles en vehlculos
apropiados, que se pueden estirar para hacer fibras textiles (nylén, orldn, dacron,
etc); y otros plasticas que se usan para fabricar objetos diversos.

Plasticos. Compuestos macromoleculares que se obtienen a partir de la
transformacion de sustancias naturales o por sintesis de sustancias Quimicas
Organicas, que contienen hasta 700 unidades -C-C- y su resistencia y dureza
dependen del largo y forma de la cadena y pueden ser termofijos ©
termoplasticos.

Plastico de Ingenieria. Puede definirse de acuerdo a la Asociation
Standard of Materials International (ASM), como una resina polimérica organica
sintética de heterocadena carbonada que se forma através de un portador de
carga. Son materiales plasticos hechos artificialmente a partir de un polimero, el
cual puede contener varios aditivos que fo hace mejor que otro sin aditivos y se
consideran diferentes a los materiales ceramicos y metalicos.

Fibras. Son conglomerados de filamentos que pueden ser de origen
animal, vegetal, mineral 6 sintético. Se caracterizan por tener una estructura
molecular lineal y requieren de fuerzas de atraccion para tener tal estructura.
Tiene menor extensibilidad que los elastomeros.
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Elastémeros. Son compuestos poliméricos que se caracterizan por su
extensibilidad, elasticidad y tenacidad, son productos de mezclas de caucho
natural y sintético. :

Adhesivos. Son soluciones, emulsiones, geles blandos ¢ solidos que se
pueden aplicar en capas delgadas y que se caracterizan por mantener unidos dos
materiales que tienen cierta adherencia; pueden o no reblandecerse en presencia
de cator.

Recubrimiento o Pintura. Capa proteciora de estructura molecutar
compleja que se compone principaimente de aglutinante, diluyente y pigmentos.
Es necesario que e} recubrimiento y el material protegido tengan propiedades
fisicas afines logrando su adherencia por rugosidad, via mecéanica ¢ fisica, un
ejemplo son los recubrimientos vinilicos y epoxicos; los vinfficos secan por si soios
y los epoxicos requieren de sales metdlicas como catalizador para secar, sin
embargo, existen otros tipos de pinturas con caracteristicas diferentes.

Polimeros Inorgdnicos. Son macromoléculas formadas por elementos
diferentes al carbono y pueden ser naturales y sintéticos, entre los naturales se
tienen: arciflas, arenas, vidrio, cemento, barro, ladrillo, adobe, cerdmica, etc.

Polimeros Inorganicos Sintéticos. Son los que contienen en su
estructura elementos como el N, P, As, Sb, Bi, Si, ademas del carbono como fos
poiifosfazenos, polisilanos, policarbosilanos, silicones, polisulfuros.

Polimeros Orgénicos. Son macromoléculas constiluidas por carbono
formando cadenas carbonadas 6 bien heterocarbonadas. Como los polimeros
inorgdnicos, también los orgdnicos se dividen en naturalez y sintéticos. Como
naturales se consideran a los polisacaridos, proteinas y poliisopreno. Dentro de la
clasificacion de sintélicos se encuentran los adhasivos, fibras, pinturas, pldsticos y
hules sintéticos.

Polimero Sintético. Es el producto de la polimerizacién y de monémeros
sintéticos que pueden ser de uma misma esiructura y se denominan
homopolimeros o bien de la polimerizacion de monémeros diferentes y en este
caso se denominan copolimeros.

Polimero Artificial. Es el producto de la polimerizacion de mondémeros
sintéticos y naturales.
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Polimero Termofijo. Material que es estable a la accion del calor o presion
una vez que ha sido transformado, y no puede ser reprocesado.

Polimero Termoplastico. Material que se reblandece o se funde por la
accion del calor y puede moldearse.

Polimero con Cadena Carbonada. Son macromoléculas formadas
fundamentalmente por enlaces carbono-carbono.

Polimero con Heterocadena. Son macromoléculas que en su estructura
fundamental intervienen otros elementos, ademas del carbono.

Polimero lineal. Macromolécula de cadena recta sin ramificaciones o
entrecruzamientos.

Polimero Ramlficado. Polimero con cadenas laterales.

Polimero en Escalera. Son polimeros que presentan un arreglo estructural
similar a un peldafo de escalera alternando enlaces dobles y sencillos.

Polimero en Blogue, Son macromoléculas de cadena lineal constituida por
monomeros diferentes que se polimerizan en grupos de tres o mas monomeros y
posteriormente se copolimerizan.

Polimero Viviente. Es una macromolécula formada generalmente por via
ibnica que puede ser inhibida y posteriormente puede nuevamente continuar su
polimerizacién.

Copolimero. Es un sistema polimérico que contiene dos o mas unidades
mondmericas. Pueden ser alternados, en bloque, al azhar e injerto.

Homopolimero. Polimero que estd constituido por una sola especie
monomérica.

Oligomero. Polimeros de bajo peso molecular.

Prepolimero. Polimero de bajo peso moiecular que es capaz de seguirse
polimerizando.
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Polimero Injartado. Es en realidad un copalimero en el cual ambos lados
de la cadena de un pofimero reaccionan con un agente alquilante para formar un
ibn que posteriormente reacciona con otro monémero diferente produciendo un

injerto.

Polimero lsotactico. Macromolécula que tiene un cierto arreglo espacial
que coloca a fos grupos -CH, 6 de otro tipo en un mismo lado a lo fargo de fa
cadena.

Polimero Sindlotacticc. Macromolécuia que tiene un cierto arreglo
espacial que coloca los grupos -CH, 6 de otro tipo en forma irregular a lo fargo de
fa cadena.

iniciador. Sustancia que inicia fa reaccion de polimerizacion, algunas
veces se emplean como tales ciertos tipos de mondémeros y resinas de vida
prolongada.

Estabilizador. Es un componente que se emplea en la formufacién de
algunos polimeros para mantener las propiedades fisicas y quimicas del material
formulado.

Entrecruzamiento, Enlaces quimicos entre cadenas de un pofimero.
Pollmeria. Calidad del polimero.

Poliadicion. Proceso de polimerizacion por reaccién de enlaces dobles sin
formacién de subproductos. '

Copolimerizacién. Proceso de polimerizacién para hacer reaccionar dos
monémeros diferentes. '

Teldmero. Es un polimero compuesto de moléculas con grupos terminales
incapaces de reacclonar con mondmeros adiclonales bajo las condiciones de la
sintesis, para formar grandes moléculas poliméricas del mismo tipa quimico,

Pldatificacién. Incorporacién de plastificante a alguna materia.
Revestimlento que se efectia proyectando plasticas fundidos por medio de la
pistola de aire comprimido. :



Plastificante. Que plastifica. Producto que se agrega a una materia para
aumentar su plasticidad, se tienen por ejemplo, la tierra de infusorios, los adipatos,
ftalatos y los derivados sulfatados o sulfonados agregados ai honnigén, los
mercaptanos con que se plastifica el caucho, los ésteres y los hidrocarburos
terpénicas que se afladen a las pinturas, fa nitroglicerina con que se aglomeran
los componentes de propergoles sélidas, etc.

Plastémero. Materia plastica cuyas deformaciones elasticas dejan una
deformacion permanente que desaparece mediante un calentamiento apropiada.

Plastificador. Sustancia que se agrega a un plastico o resina para hacerlas
maleables y faciles de trabajar; como el alcanfor, que convierte la piroxilina en
celulaide, termoplastico susceptible de ser moldeado.

Composite. Con este término se conoce a los materiales farmados por el
alineamiento exiremadamente fuerte y rigido de fibras continuas en una matriz de
resina polimérica o aglutinante de resina, que origina un material de excepcionales
propiedades mecanicas. Las fibras que se emplean para llevar a cabo eslas
combinaciones son, en orden cronalégico de desarrollo, filamentos de azufre,
vidrio, boro, o filamentos de tugsteno, grafto o carb6n y kevlar (poliamida
aromatica o aramid),

Resina. Este término se menciona en {a industria indistintamente para
referirse a las plasticos, sin embargo su significado correcto es el que carresponde
a nambrar al producto resultante de una polimerizacién, es decir, al plastico antes
de ser transformada.

Curado. Es el cambio imeversible a elevada temperatura de las
propiedades de una resina termoestable por reaccién quimica, es decir, por
condensacion adicidn y apertura de anillo. Puede completarse por los lamadas
agentes de curado con 4 sin calor.

Reforzamiento de Plasticos. Es la introduccion de un material inerte al
plastico para mejorar su dureza, rigidez y resistencia al impacto.
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Probeta. Es una placa moldeada por inyeccién y compresion, que debera
ser previamente estandarizada de acuerdo a las normas de acondicionamiento de
plasticos que marca la ASTM D618. Aun, cuando su tamado y forma pueden
variar, el espesor tipico es de 1/8 pulgadas (32 mm). Se emplea para la
determinacion de diferentes pruebas fisicoguimicas.

Catalizador. Una sustancia que marcadamente da mayor rapidez al tiempo
de cura de un adhesivo, al agregarsele a éste en pequefias cantidades si se les
compara con fas cantidades de los reactivos primarios.

Contenido de Sdlidos. El porcentaje, por peso, de las materias no
volatiles de un adhesivo. Nota: el porcentaje real de fa materia no volatil de un
adhesivo variaré considerablemente segtin el pracedimiento analitico que se use.
Debe emplearse un métado de prueba estandarizado para poder obtener
resultados consistentes.

Diluyente. Un ingrediente, que normalmente se le agrega a un adhesivo
para reducir la concentracidn de los materiales ligantes.

Endurecedor. Una sustancia o mezclas de sustancias que se le agregan al
adhesivo para promover o controlar Ja reaccién de curada tomando parte en ella.
También se usa este término para designar una sustancia que se agrega para
controlar el grado de dureza de la pelicula curada.

inhibidor. Una sustancia que hace mas lenta una reaccién quimica.
Algunas veces se usan los inhibidores en ciertos tipos de adhesivos para
prolongar su vida en el aimacenaje o en el trabajo.

Modificador. Cualquier ingrediente quimico inerte que se agrega a la
formulacién de un adhesivo que cambia sus propiedades.
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