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Estudio cinético de lu regecidn de transesterificacion entre PET/PEN: estudio con compuesios modelo.

INTRODUCCION,

Los poliésteres son materiales que poseen una gran importancia dentro de la industria de los plasticos. Debido a sus
excelentes propiedades fisicoquimicas ¥ relatives bajos costos de produccién estos polimeros han encontrado un gran nimero
de aplicacignes, tates como fibras textiles y cuerdas de refuerzo en neuméticos de automéviles, materias primas para articulos

médicos como arterias artificiales e implantes corporales, envases, cintas, peliculas, contenedores, piezas de ingenierfa, etc.

El nombre de estos polimeros proviene del enlace quimico caracteristico del grupe funcional éster, formado por un
atomo de oxigeno unido a un carbono mediante un doble enlace, el cual une a la cadena polimérica con diverses fragmentos
aliféticos, cicloalifiticos o aromdticos. En la prictica tanto industrial como de laboratorio, los poliésteres normalmente se
obtienen por la condensacién de monémeros bifitncionales como didcides carboxilicos ¢ sus derivados y dioles. La sintesis
de estos materiales comprende dos etapas que se llevan a cabo mediante la téenica de polimerizacién en masa. En la primera

se produce un precursor de bajo peso molecular, y en la segunda, dste es polimerizado en estado sélido.

Uno de los més reconocidos polidsteres, obtenidos por este método a partir de dcido tereftlico 6 del tereftalato de
dimetilo y etilenglicol, es el politereftalato de etileno, PET (ver Esquema 1). Este polimero fue comercializado por primera
vez por la empresa britdnica IC1 en los inicios de los aftos 50°s y ha encontrado una gran importancia en la industria moderna

debido a su extraordinario balance en rendimiento y costos de produccién, procesamiento efectivo vy recictabilidad.
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Esquema !

Hasta el momente, el PET es conocido como uno de los principales plasticos de ingenieria. Las estadfsticas hechas
recientemente por TECNON Lud. indican que el volumen de produccién mundial de este material en 1999 alcanzé las 25.2
millones de toneladas métricas, Alrededor del 65% de esta cantidad fue destinada a l1a fabricacién de fibras textiles y cuerdas
de refuerzo para la industria automotriz, un 25% en la indusiria de envases para bebidas y alimentos. E] porcentaje restante

fue ocupado por las piezas de ingenieria, peliculas para cintas magnéticas, liminas, etc.




Introduccion.

Las propiedades del PET que son atractivas para éstas y otras aplicaciones incluyen buenas caracter{sticas tensiles,
resistencid quimica a hidrocarburos, aceites, alcoholes, etc., excelente transparencia dptica, baja permeabilidad para ciertos
gases (sobre todo para oxigeno y diéxide de carbono), ademds de la facilidad de su procesamiento. El PET tient un punto de
fusidn alrededor de los 255°C y puede ser transformado a diversos productos por arriba de esta temperatura usando métodos
convencionales como extrusion, inyeccion, moldeo y otros. La temperatura de iniciacién de descomposicion termo-oxidativa
que ésta por arriba de los 350°C deja un muy buen margen para estas operaciones de procesamiento, La temperatura de
transicién vitrea (T,) es de alrededor de los 75°C. El intervelo de temperaturas en el que las resinas pueden procesarse para
tomar su forma como producto terminado, por ejemplo, botellas, contenedores, ldminas, peliculas, etc., estd comprendido
entre los 75-255°C. Este material para ser moldeado tiene que estar fundido, en estas condiciones puede tomar fa forma
descada. Para la fabricacion de envases se utiliza el moldeo por soplade, que consiste en calentar una preforma previamente

mo|deada 10°C arriba de su T, para posteriormente estirarla y simultineamente introducirle aire a presién.

La sintesis del PET sc lleva a cabo en dos ctapas las cuales no presentan dificultades de realizacion en el dmbito
industrial. La primera ¢tapa de este proceso involucra 1a condensacion de etilenglicol (EG) con 4cido tereftalico (TPA) ¢
dimetiltereftalato (DMT), llamadas reacciones de esterificacién y transesterificacién respectivamente. En ambos casos ¢l
producto resultante es ¢! precursor bis (2-hidroxietil) tereftalato (BHET). En la segunda esté altimo se somete al proceso de
policondensacién en estado sélido a vacio para producir el PET con un pese molecular de 15 — 40 mil g/gmol. Técnicamente,

en ambas fases de la obtencion de este pelister se aplica ¢l método de polimerizacion en masa.

Debido a la facilidad de obtencién, transformaci6n y reciclado combinados con buenas propiedades fisicoquimicas
¢l PET se ha convertido en uno de los plasticos de ingenieria de mayor demanda en todo el mundo. El andlisis del mercado
de termopldsticos realizado por una consultoria reconocida en 1998, Freedonia Group, indica que e! incremento ¢n
produccién y consumo de esta resina sintética durante la década de los 90°s superaba e! 10% por afio, porcentaje que es
notablemente mas alto que las mismas cifras para otros polimeros que también se producen en grandes cantidades. Los
expertos de Freedonia Group han proyectado que cn el sector de resinas para envases este crecimiento puede alcanzar un 20-
25% por afio en ¢ periodo 2005-2010. Este pronéstico estd basado en el aumento de consurno de las bebidas carbonatadas
qQue para su embotellado se utilizan envases hechos de este material ¥ en la tendencia de substitucién de contenedores de
vidrio o latas de aluminio tradicionalmente usados para envasar cerveza, licores, y a veces, cosméticos. El incremento del

consumo de PET en este sector esté basado en la buena barrera que tiene este polimero al oxigeno y didxido de carbono.
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Esta tendencia tiene una importancia dramdtica para México, ya que es el segundo mas grande consumidor de
bebidas carbonatadas y cervezas en todo continente americano después de los Estados Unidos. Los datos de Freedonia Group
muestran que el consumo de botellas de PET en 1998 México superaba {as mil millones de unidades. Sus dos principales
presentaciones, retornable y no retornable, alcanzaron més del 60% de la demanda total destinada al envasado y actualmente
sigu¢ aumentando. Esto representa un gran problema para el medio ambiente porque los envases de PET no son esterilizables
y no pueden ser usados para el mismo fin por segunda vez. El reciclaje de estas botellas produce una resina de baja calidad,
reducida a grado alfombra, que no tiene el mismo impacto en €l mercado. Por esta razén en los basureros municipales hay
una gran cantidad que sigue aumentando de contenedores de PET, los cuales no son biodegradables y a mediano plazo esto

puede causar un dafio significativo a la ecologia del pafs.

La razén por Iz cuél el PET no puede ser esterilizado y no ha podido acceder al envasado de ciertos alimentos que
por sus caracteristicas debe hacerse en caliente, s por que su resistencia térmica se abate durante estos procesos. La
esterilizacion y el llkenado en caliente generalmente se llevan a cabo a temperaturas cercanas a los 100°C, bajo estas
condiciones las propiedades mecénicas del contenedor disminuyen por lo que se deforma resultando inservible. En este
sentido, es necesario mejorar el desempedio del PET frente a condiciones extremas de uso, principalmente en lo que respecta
a sus propiedades témmicas, para que sea un material més resistente al caler. Ademas también se mejorarian propiedades de
barrers a ciertos gases { oxigeno y diéxido de carbone), mecénicas, ete. Lo que permitira reducir la cantidad de desperdicios

que se generan a causa de su alto consumo ya que serd un material reutilizable.

Existen polimeros de alto rendimiento que podrian sustituir al PET, por ejemplo, las politmidas, poliaramidas, etc.
Uno de elfos es el polinaftalato de etileno, PEN (Ver Esquema 2), que cuenta con una estructura quimica similar al PET pero
con la diferencia de que cuenta con un fragmento naftalénico y por ende con mejores propiedades fisicoquimicas. Fue

sintetizado en los afios 50°s y para su produccitn s¢ emplea la misma tecnologia que se usa para 1a obtencion de PET.
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Introduccidn.

Debido a Iz presencia del fragmento naftalénico as cadenas de PEN son mids rigidas sunque poscen cicria
flexibilidad restringida, lo que causa que tenga mejores propiedades, por ejemplo, ticne una temperatura de transicién vitrea
alrededor de los 124°C mas alta por casi 45°C que la del PET, buena barrera al oxigeno y didxido de carbono cinco veces
més alta, mayor resistencia térmica, caracteristicas tensiles superiores, resistente por mds tiempo a diferentes cidos y bases
mediznamente fuertes. Esto lo convierte en un fuerte candidato para sustituir al PET en diversos sectores que comprende
fibras, peliculas para ta industria eléctrica, fotografica, electronica, etc. Una de las dreas de mayor importancia donde este
poliéster puede incursionar es en el envasado de alimentos en caliente, cervezas, cosméticos, ete. Los envases usados para

estos fines después podrian ser reutilizados ya que se puede esterilizar sin presentar problemas de deformacién.

A pesar de la notable superiorided en propiedades que tiene ¢l PEN sobre ¢! PET, ¢l primero no ha alcanzado un
buen desarrollo comercial, ya que tos dos monémeros empleados para su produccidn, ¢l 2,6-naftalato de dimetilo (2,6-DMN)
y el Acido 2,6-naftalendicarboxilico, éste ultimo se obtiene a partir de la hidrélisis del 2,6-DMN, son de cinco a cuatro veces
mds caros que el tereflalato de dimetilo 6 el dcido terefidlico que se emplean para la obtencion del PET, lo que implica que

los costos totales de fabricacién s¢ incrementan en forma considerable.

En fos ultimos aftos s¢ ha tratado de buscar una forma que permita aprovechar las caracteristicas de ambos
polimeros. El objetivo s obtener un material con propicdades balanceadas, ¢s decir, que la combinacion de sus principales
caracteristicas sea funcién de la composicion de cada uno. Los principales aspectos que deben ser mejorados son la
resistencia térmica y mecdnica, lo que permitird ser usado bajo condiciones extremas y por lo tante que sea reutilizable. Este
deberd combinar la facilidad de procesamiento del PET, sus bajos costos de produccion con las mejores propiedades

fisicoquimicas del PEN, aspecto que resulta atractivo desde ¢l punto de vista econémico.

Las mezclas poliméricas constituyen la forma miés viable para resolver el problema de mejorar e desempefio del
PET aprovechando las excelentes propiedades del PEN. Existen dos formas de obtenerlas, una de ellas son las mezclas
fisicas, las cuales se obtienen disolviende los polimeres en disolventes apropiados. La otra manera es por medio del uso de
equipos de procesamiento como extrusores ¢ injectores, donde el grado de mezclado es mayor, estas Gltimas son las que
tienen mas importancia porqué tiene un mayor potencial de aplicacién. Del resultado de mezclar los dos polidsteres se
obtienen materiales con nuevas combinaciones de propiedades. Estas estdn controladas por las condiciones a las que se
efectiie el mezclado, como la temperatura, el tiempo de permanencia de los poliésteres dentro del equipo, y 12 composicién

inicial de cada uno de ellos.
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En uno de los primeros estudios hechos acerca de las mezclas PET /PEN (Stewart er.al.Ref 15}, se reporté que ¢l
producto resultante de procesar a tos polimeros a una temperatura de 275°C no poseia la homogeneidad de fases deseada. Era
un material con baja claridad 6ptica, caracteristica que se asoci6 con la miscibilidad del sistema, esto debido a que los dos
homopolimeros no son compatibles para formar mezclas homogeéneas, es decir, de una sola fase. La incompatibilidad se
debe a que s¢ presenta una baja entrepia de mezelado asociada a las grandes estructuras moleculares de los polimeros, razén
por |a cudl en las mezclas fisicas y en el procesamiento no se alcance la compatibilidad.

En este mismo trabajo de investigacitn se procesd a los polimeros a temperaturas mis altas { 285-305°C), bajo estas
condiciones el material mejord su claridad dptica Sin embargo esta caracterfstica no es suficiente para determinar si el
sistema alcanzé o no la miscibilidad, y= que la transparencia del material esta afectada por la velocidad de cristalizacion de
cada pollmero. Una importante propiedad que indica si el sistema forma una sola fase es la determinacién de su temperatura
de transicidn vitrea (T,). Cada polimero tiene una T, caracteristica, entonces si ¢! material estd formade por una sola fase
mostrard una sola T,, sino mostrard dos. Los resultados mostraron que conforme se aumentaba la temperatura de

procesamiento estos mostraban una T, dnica.

Estos materiales fueron caracterizados mediante Resonancia Magnética Nuclear Proténica (RMN 'H), los analisis
revelaron la formacién de un nuevo componente en ¢l sisterna que causaba la miscibilidad de los homopolimeros. Se trataba
de un copelimero que en su estructura combinaba el fragmento naftalénico y bencénico del PEN y PET respectivamente. Su

aparicidn fue el resultado de que en ¢l sistema se efectud una reaccion intermolecular entre los polimeros.

La reaccitn que promueve la formacién del copolimero y por lo tanto de la miscibilidad del sistema se le conoce en
la literatura como transesterificacion, ya que en ella participa al menos un éster con otro grupo funcional. Esta contempla tres
posibles mecanismos, la alcoholisis y fa acidélisis, donde en ambos participan grupos hidréxidos terminales y el tercero
donde se da un intercambio directo de ésteres. Sin embargo este término genera confusidn ya que propiamente Ia
transesterificacién se da entre un éster y un alcohol o un dcido carboxilico, en los polimeros la manera en la procede esta

reaccion es por intercambio.

Sin embargo poco se conoce a cerca del mecanismo que sigue la reaccidn de imercambio y por lo tanto det
verdadero impacto que tiene ésta sobre las propiedades fisicas del material. En la literatura recientemente se han publicado
diversos estudios sobre el procesamicnto de las mezclas PET/PEN en lo referente a fa cinética de la reaccion de intercambio,

sin que hasta el momento haya un acuerdo sobre cual es el orden de esta reaccién ni bajo que mecanismo se lleva a cabo.




Introduccidn

Esta incongruencia se debe principalmente a que cada autor maneja distintas condiciones de reaccion, como es el
uso de diferentes equipos de procesamiento, la presencia de reacciones de degradacién durante el procesamiento a causa de la
atmosfera presente, la modificacidon quimica de las cadenas del PET. Esta Gltima condicidn ha despertado atn mas el interés
en las mezclas PET/PEN, ya que en un principio el mecanismao de intercambio directo de ésteres se aceptaba como el que
mas probablemente se diera en la reaccién, sin embargo recientemente se ha afirmado que la alcoholisis favorece mids las
reacciones de intercambio. En resumen las condiciones no controladas bajo las cudles se ha estudiado €sta no han permitido
hasta e} momento tener claro cual es comportamiento quimico (mecanismo) que sigue ésta ni mucho menes estudiar una

cinética dnica.

En el presente trabajo se propone estudiar la reaccion que se da entre el PET y PEN a través de una reaccion modelo
que nos permita estudiarla bajo condiciones controladas y de esta manera poder describir el comportamiento que sigue, factor
importante para entender ¢l impacto que tiene ésta sobre las propiedades fisicas de los copolimeros formados. Para esto se
emplearfn compuestos modelo, uno de ellos que simula le estructura del PET, el dibenzoato de etilenglicol, y el otro que
simula 1a estructura del PEN, el dinaftoato de etilenglicol. Compuestos de bajo peso molecular pero que tienen las mismas

unidades reactivas de los polimeros, es decir, los ésteres caracteristicos.
De lo anterior, los objetivos que se persigue en este trabajo de tesis son:

« Estudiar la cinética de la reaccidn de intercambio entre ¢l PET y PEN por medio de compuestos modelo como el
dibenzoato de etilenglicol y el dinaftoato de etilenglicol que simulan las estructuras quimicas del PET y PEN

respectivamente.

«  Aprovechar las caracteristicas de los compuestos modelo para controlar las variables de reaccién més importantes, como

la temperatura, atmdsfera, tiempeo de reaccidn, para evitar reacciones laterales con el fin de estudiar una cinética Gnica.

¢ Obtener los pardmetros cinéticos de esta reaccién, y comparar estas con los reportados en la literatura relacionadas con

las mezclas PET/ PENM.

+  Proponér un mecanismo de reaccidn Unico que describa a ésta, con el fin de aclarar qué tipo de mecanismo sigue esta

durante el procesamiento de las mezclas PET/ PEN.




Estudio cimitico dy la i de Pcuciin intre PETYPEN: estudio con compwesias modeio.

CAPMITULO &
I. ANTECEDENTES.

L.1. Situnciin y perapectiva econtmica del Poli( tereftalato de etileav) como plistico industrial

El PET es ¢l polidster tamophistico con mayor demands comercial de todos los materiales poliméricos do
policondensacitn, debido a que brinda propiedades fisicas y quimicas excelentes para ciertas eplicaciones que van desde las
fibras, (a8 peliculas pars afstamiento eléctrico-electrdnico, fotografia, para empaquetado de alimentos, envases, liminas, cic.
Ademids de que los costos de produccidn de este polidsier son relativamente bajos lo que trae como consecuencia que su
volumen de fabricacldn see elevado.

Es uno de los polimeros cuya demanda ae increments considerablements en &l mundo afio tras sfio, por ejemplo, en
1999 la produccitn mumdial en todos los grados de PET alcanzd los 25,205,000 de tonciadas. Ls principal gplicacidn det
PET, Ia fibra, alcanzd ¢l 65% de extn cantidad, el sector de los snvases tuvo un 25 %, y finatments tas peliculas, piczas do
ingenierfa y las léminas canstiniyen ¢l 10 % restante. De acuerdo con los prondsticos hochos por especlalisias del gnipo
Tecnon Lid para el afio 2007 se espara que ¢f consumo alcance casi las 41,000,000 de tonelzdas, proyoccido basada en la
fitura sustitucidn do materiales que tradicionalmente g0 usan en diversas industrias.’ Las resinas para flbras soa ias quo
mantienen un mayor porcentaje en la distribucién de usos de este material. Resaltando que una de las dreas donde el
incremento en Ia produccitn hasta ese afio s¢ prevé que serii ¢l doble s &l de ins resinas pam ¢l envasado .
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Figura 1.1.1. Distribucidn del consumo de PET por eplicacidn an 1999,




Cupitulo I. Antecedenics

En el sector de resinas para envasado, la produccién mundial en 1999 fue de 5.8 millones de toneladas. La demanda
por regién estuvo dominada por América det Norte con 2.4 millones de toneladas, 0.365 en América del Sur, 1.7 para el
Oeste y Este de Europa, y el resto para Asia, Africa y Japon. En el caso de Méxice el consumo fue aproximadamente de
290,000 toneladas anuales.’ Se prevé que para el aflo 2001 se alcanzard {a capacidad instalada para la elaboracion de este

material que hasta esc afio se tuvo por lo que serd necesario aumentar ésta para abastecer & este mercado.?

Principales empresas productoras de resinas PET para envase en el mundo
Empresa Capacidad { millones de ton)
Eastman 1.560

Kosa 1.09

Du Pont 0.760

Shell 0.750

Otros 2.54
Tabla 1.1.1.

En lo que respecta a México, el PET es el material polimérico de mayor consumo en los dltimos 15 afios ya que
representa actualmente el 10% de! total de pldsticos industriales y se espera que su demanda siga aumentando. La
segmentacion del mercado del PET en México esta dominado por los envases para bebidas carbonatadas donde alcanzé en
1998 el 61.2% de [a produccitn total, donde dominan los envases no retornables con un 42.1% seguidos de los retornables
con un 19.1%. Esto significa también que en un futuro la capacidad productiva de PET estard destinada sélo a la

manufactura de resinas para envasado.

Le siguieron los envases para aceite comestible con un 21%, para agua purificada con un 8.5% y finalmente los
envases para conservas, cosméticos, agroquimicos, licores y otros representaron 10.3%. En el rubro de las peliculas, laminas
y piezas de ingenierfa s¢ tiene una baja demanda ya que estas se importan por lo que no tiene una participacidn dentro del

)
mercado.”




Estudio cldrico de lu r tén de ificacidn enire PET/PEN: estudio con compwesios modelo.

En los mercados internacionales también se espera que ¢l consumo de la resina para empaque de PET siga
sumentando, tal es el caso de las regiones del mundo donde todavia el agua purificada se sigue envasando en contenedores de
PVC y vidrio, por ejemplo, situacién que actualmente se da en Europa. En estas zonas se espera que haya pronta sustitucién
de estos materiales por PET. Las siguientes proyecciones para cada region estin basadas en la sustitucidn de estos materiales

para el periodo 2001-2007%;

Regidn Crecimiento anual
Estados Unidos, Canadé y México 7.30%
Europa, Medic Oriente y Africa 15.0%

Asia Pacifico 18.0%
América Latina 6.5%

Se prevé que para ¢! periodo 2001-2007 haya un crecimiento del 8.2% anual en el consume mundial de envases, con
lo cu#! se alcanzaria una demanda global de 12 millones de toneladas, por lo que se tendrd que aumentar la capacidad

productiva en més de § millones de toneladas lo que equivale a instalar mas de 30 nuevas plantas.’

Las perspectivas del incremento en la produccidn y consumo del PET, especificamente en resinas para empaques,
convierten a este poliéster en uno de los mas importantes termopldsticos, resaltando su enorme impacto econdmice, aunado
ambién a que en los Gltimos afios se ha impulsado 1a reutilizacion de este material colocando a este como el de mayor indice

de reciclamiento de! mundo.




Capitulo I Antecedentes.

1.2.  Sintesis del Politerefialato de etileno (PET).

Los primeros politsteres fueron sintetizados en 1929 por un quimice norteamericano llamado Wallace Hume
Carothers, quien a partir de sus estudios sobre la condensacion de compuestos bifuncionales logré obtenerlos. Estos
1.:oltmems se caracterizaban por que su cadena principal estaba coastituida principalmente por grupos alifdticos.> Después los
quimicos ingleses J.R. Whinficld y J.T. Dickson desamrollaron los poliésteres semiaromaticos, los cuales cuentan con
propiedades superiores, ya que los anillos aromaticos ies da mas rigidez a las cadenas poliméricas. Poseen un punto de fusién

mis alto, una temperatura de transicién vitrea més elevada y desde luego mejores propiedades mecanicas.?

La produccién industrial de! PET se lleva a cabo en una seri¢ de dos etapas, que al finalizar se obtiene el poliéster
con tas caracteristicas adecuadas para ¢! tipo de uso que se le vaya a dar. En una primera fase Hiamada de prepolimerizacion
donde se dan las reacciones de esterificacion o transesterificacion, dependiendo del tipo de mondmero que se use, aqui se
forma el oligémero. En la segunda ¢l precursor del polimero es sujeto a un proceso de policondensacidn en sélido a vacio,

donde es necesario ¢l uso de un catalizador y temperatura mds elevada,

En [a prepolimerizacién existen dos mondmeros mediante las cuales es posible formar el prepolimero. Uno de ellos
es el dcido terefidlico (TPA) que mediante una esterificacidn directa con el etilenglicol (EG) se produce al precursor del
polimero y como subproducto al agua. El empleo de un catalizador no es necesario y la temperatura de reaccién va de los
200-250°C. El otro es ¢! tereftalato de dimetilo (DMT) que mediante a transesterificacion con el etilenglicol (EG) se forma
¢! mismo producto y metanol. En esta reaccién es necesario el uso de un catalizador ( generalmente s¢ emplean acetatos de
metales de transicién) y una temperatura que va de los 170-180°C. Al oligémero formadeo ¢n cualquiera de las dos rutas

recibe ef nombre de tereftalato de bis{2-hidroxietilo) (BHET).2 * ¢

0 0
] H 170-180°C
HyC—O0— C—0—CH, +  HO—CH—CHy—OH —»
Catalizador
DMT

EG

0
il
HO— CHy— CH;— 0—C C—0—CH—CH,—OH , CH;0OH

BHET Metanol

Figura 1.2.1. Reacci6n de transesterificacidn entre el DMT y EG.
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Esndio cinérico de tu reaccion de transesterificacion entre PETIPEN: estudio con compuestos modelo,

En la etapa de policondensacion, la reaccion se lieva a cabo a altas temperaturas (270-290°C) y a condiciones de
vacio (0.5-2 torr) en presencia de catalizadores de antimonio{ill) 6 germanio{1V). E1 vacie permite que el subproducto, el
etilenglicol, salga del sistema y as |a reaccién se desplace no favoreciendo el equilibrio, sin embargo en el polimero quedan
trazas de éste restindole pureza. El peso molecular obtenido hasta esta etapa alcanza los 33,000 g/gmol que para la

fabricacion de botellas es insuficiente.*

Una vez que se ha alcanzado la tongitud de cadena deseada o un peso molecular adecuado, el PET fundido se
solidifica. Esto se logra a través de una extrusora con dado de orificios miltiples para obtener un filamento que se enfifa en
agua, en forma semisélida es cortado en un peletizador y se obiiene el granulado. Sin embargo estos pellets no tienen las
caracteristicas suficientes para su uso en la industria, por ejemplo, viscosidad intrinseca (1V) Ja cual es una medida del peso

molecular, y como consecuencia requieren atn de un proceso final en Ia fase de fabricacion.

Este material amorfo posee un alto contenido de acetaldehido que se forma en la sintesis, compuesto que afecta las
propiedades fisicas del poliéster como la disminucion de 1a IV. Para resolver este problema el granulado se somete a un
proceso final llamadoe polimerizacién sélida. Los pellets se calientan por debajo de su punto de fusion bajo una atmésfera
inerte, donde son cristalizedos y nuevamente polimerizados. Dos puntos claves para que este material alcance un peso

molecular adecuado son la cristalizacion y el tiempo de residencia adecuado de éste en ¢l reactor de policondensacion®*

0 0
I i i
HO— CHy;— CHy— O—C €— O— CHy— CH,— OH 270-280°C
Vacio
Catalizador
BHET
O o]
Il il
0—-C C—O0—CH,— CH, + HO—CH,—CH,—OH
n
PET EG

Figura 1.2. 2. Policondensacién del BHET.




Cupitido | Antecedentes.

1.2.1. Principales mecznismos de reaccién que se dan en [a formacién de PET.

En la primera etapa de la sintesis del PET, uno de los mecanismos de reaccidén que se dan comienza por la
interaccién entre las moléculas de DMT y EG. Dado que €l carbono perteneciente al grupo carbonilo posee una densidad de
carga parcialmente positiva debido a que el oxigeno que es més electronegativo gana para el mismo electrones provenientes
de este carbono, el ataque nucleofilico se da por parte del oxigeno del etilenglicol que posee una carga parcialmente

negativa debido al par de clectrones libres.

=0
o

HyC—0—

0
o
]
(o]
[
o
F

H— 80— CH;— CH,— O—H

Il
HyC—0—C C—0—CH,

Figura 1.2.1.1. Ataque de! EG al DMT,

Cuando se produce el ataque del oxigeno del etilenglicol al carbonilo, debido a la resonancia presente en el doble
enlace con el oxigeno, un par de electrones es ganado por este oxigeno dindole una densidad de carga parcialmente negativa,
En el caso del oxigeno del etilenglicol este queda parcialmente positivo ya que sus electrones sirvieron de enlace con el

carbono.
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Esudia cinético de fo reaccion de transesierificacidn entre PET/PEN: estudio con conpuesios modelo.

Debido a que ¢l oxigeno del grupo carbonilico busca ser mas estable, el par de electrones que gané represa para
formar nuevamente ¢l doble cnlace. Como resultado de este movimiente electrénico el grupo metoxi sale con una densidad
de carga parcialmente negativa, este toma el hidrogeno de ia molécula de glicol a través de un proceso de transposicidn

formando ¢! metanol. La molécula estable resultante de estos movimientos ¢lectronicos es ¢l precursor de BHET.

®0—H

=]
(0] Q
I q
HC—0—C lc{(i- CH,
i

0 i
L—> HyC— O— c@ C—0—CH,—CH,—OH + CH;OH

Figura 1.2.1.2. Formacién parcial de BHET,

EI etilenglicol ataca a los dos carbonilos de] DMT formado asi al BHET, para facilitar la eliminacién del metanol
bajo las condiciones de reaccion establecidas se emplea agitacidn vigorosa y un flujo de N,. En la etapa de policondensacion
pasa algo semejante, las moléculas del oligbmero reaccionan entre sf. Los grupos funcionales que participan son los
hidréxidos terminales del BHET que atacan al tereftalato, unidad quimica formada de un éster y un anillo aromético, en otra

molécula de) precursor. El subproducto de bajo peso melecular que resulta de esta interaccién es el etilenglicol.
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o fCx C

0
€ . I I
HO— (CHy),~— O— I(I:‘@ C— O— (CHyy— OH  HO— (CH— 0—C C— O— (CHy— OH

0 i
HO— CHy— CHy— O— ! Lo CH,— CH,— OH
@é)— H
&y
Ery

|
0o=C

Figura |.2.1.3. Formacion de las cadenas de PET.

Finalmente, debido & la inestabilidad de esta molécula, e par electronico que posee de més el oxigeno del grupo
carbonflico regresa para formar nuevamente el doble enlace y de esta manera se libera una melécula de etilenglicol y asi
sucesivamente hasta que se consumen los grupos funcionales. Finalmente se forma el PET con un pese molecular de
aproximadamente de 33,000 g/mot , con este alcanza el grado de fibra y &5 un precursor para la etapa de polimerizacitn en

sblido donde se logran pesos moleculares mis altos.* > *
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Estudio cindtico de la reaccidn de ransesterificacion entre PETIPEN. estudio con compuesios modelo.

Los principales factores que no permiten que en la produccién de este polimero se alcancen altos pesos moleculares
son por un lado la alta viscosidad que adquiere ¢l sistema debido al crecimiento de las cadenas de éste, lo que impide
k]

remover del todo al etilenglicol y las trazas de BHET. El otro factor son los oligémeros presentes en el equilibrio debido a la

reversibilidad natural de 1a reaccion de transesterificacién. ®

En la sintesis de PET también ocurren reacciones laterales que no permiten que éste sea un polimero totalmente
lineal o que sus propiedades no alcancen los suficientes criterios de calidad. Por ejemplo, en el seno del sistema hay pequeifias
cantidades de &teres, estos se forman cuando ¢l EG reacciona arriba de los 200°C para dar 6xido de etileno y agua. El éxido
de etileno reacciona con e catalizador modificando su estructura. Este ya modificado reacciona con ¢l mondmero con o cual
se forman cadenas con unidades de éteres combinadas con ésteres. También se produce el dietilenglicol (DEG) debido al
prolongadoe calentamiento del EG, su formacion reduce propiedades importantes tales como el punto de fusién y la velocidad

de eristalizacion. *

Ademas los sistemas cataliticos en la etapa de prepolimerizacion y policondensacién son muy importantes, ya que
afectan la vetocidad de reaccion y pueden dan pie a que ocurran reacciones laterales. Los catalizadores que son empleados
para la sintesis del PET deben ser solubles en el medie y no promover este tipo de reacciones que afectan la calidad del
producto. Para cada etapa de la sintesis del PET es necesario contar con un catalizador diferente ya que el medio de reaccion

es diferente para cada etapa.

Durante la polimerizacién en solido la principal reaccién toma Jugar cuando des cadenas que tienen grupos
terminales hidroxilo interactGan para producir una cadena méas larga y etilenglicol. Al mismo tiempo también se da ia
esterificacién de cadenas con grupos terminales hidroxilos y carbox{licos para dar PET de alto pese molecular y agua como
subproducto. Otra reaccién que también ocurre en este proceso involucra cadenas con grupos terminales vinflicos y

hidréxilicos, donde también se abtiene PET de alte peso molecular y acetaldehido como subproducto.®
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Capitiio I, Antecedentes.

1.3, Propiedades fisicas y quimicas de PET.

La presencia de los grupos éster y del anillo aromético en |a cadena le confieren a PET sus propiedades basicas
como son; buena resistencia mecanica , constante dieléctrica inherente, barrera a los gases y a la humedad, una sobresaliente
resistencia quimica y térmica, su notable transparencia dptica y la facilidad de reciclar productos formados a partir de ¢l,
entre otras. En general El PET se caracteriza por su ¢levada pureza, alta resistencia y tenacidad. Cuando se orienta mejora sus
caracteristicas ya que su arreglo estructural es mas compacto. Lo que significa que las interacciones entre las cadenas son
mayores dando como resultado que sus cadenas no tengan tanta movilidad .= **

En los grupos ésteres presentes en cada una de las cadenas, el &tomo de oxigeno del carbonile presenta una densidad
de carga negativa y ¢l carbono del mismo grupo, positiva, esto permite que los grupos éster de otras cadenas cercanas se
ordenen alinedndose unos con otros para darle una mayor rigidez al material, razon por la cual el PET presenta excelentes
propiedades tensiles.

Por otro lado el anillo aromé4tico le da rigidez a la molécula no permitiende el giro libre de los segmentos de la
cadena teniendo como consecuencia una flexibilidad restringida. De estz manera el volumen libre entre las moléculas
adyacentes se reduce y los espacios por los que pueden penetrar los gases o la humedad son muy pequefios, de ah{ que el PET
cuente con buenas propiedades de barrera a los gases, principalmente al O, y CO,.

De! mismo modo este arreglo estructural le atorga al PET excelentes caracteristicas térmicas, destacdndose su
temperatura de fusidn dentro de un intervalo de 250-255°C, su temperatura de distorsion térmica estd entre los 70°C y una
temperatura de transicién vitrea alrededor de los 78°C. Una de las desventajas del PET es su baja resistencia al flujo en
estado fundido, haciéndose précticamente imposible de moldearse por procesos de transformacién convencionales.” ¢

EI PET por su baja velocidad de cristalizacioén y en funcién de las condiciones de operacitn en la ttansformacién, se
puede obtener en estado semicristzline con un 30-40% de cristalinidad o amorfo. Esto causa que las propiedades para cada
tipo sean distintas, ya que la estructura morfolégica incide directamente sobre las caracteristicas fisicas de este poliéster. La
densidad de estos va a cambiar, mientras el PET amorfo tiene una densidad de 1.33 g/ em’, el PET cristalino tiene una
densidad de 1.38 giem’, la densidad varia ‘en un promedio de 1.35 g/om®. £n términos enerzéticos, su baja densidad

representa una ventaja ya que para su procesamiento se requiere un menor consumo de energla.> ®
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Ennudio einélico de la reaccidn de transesterificacion enire PET/PEN: estudio con compuestos modelo.

En cuanto a la resistencia quimica, ésta depende del grado de cristalinidad, por ejemplo, el PET semicristalino
resiste a los hidrocarburos alifiticos y arométicos, grasas, ésteres y alcoholes. Su desempefio se reduce cuando se usa para
contener agua caliente, vapor, 4cidos y bases concentradas, hidrocarburos halegenados y cetonas. EI PET amorfo resiste a los
mismo agentes quimicos que ¢! PET semicristalino, salvo que en esta forma si resiste a los hidrocarburos halogenadps.*?

El' PET semicristaling s un termoplastico blanco opaco, posee resistencia mecdnica media, pero rigidez y dureza
clevadas. Sy resistencia al impacto es baja, sin embargo tiene una buena resistencia a la abrasién. La dilatacién térmica de
este material se sitlia en valores medios, ademds presenta un aislamiento eléctrico medio lo que implica que no es apto para
ser usado como aislante en alias frecuencias. Posee alta absorcion de agua, buena resistencia a la fisura por tensién, clevada

impermeabilidad a los gases, vapor de agua y aromas.>”

PROPIEDAD UNIDADES VALOR
Densidad g/em’ .38
Absorcién de agua %' 0.1
Resistencia a la Tension N/ mm? 8!
Elengacién Punto de Ruptura % 70

Temperatura de Deflexion

1.86 N/ mm? °C g0
0.45 N/ mm’ °C . 15
Resistencia Dieléctrica kV/cm 600

Tabla 1.3.1. Principales propiedades det PET semicristalino.
1% 2 23°C, 50% de humedad relativa y durante 24 horas.

E!I'PET amorfo es un termopldstico transparente, claridad 6ptica debida al desorden de las cadenas que to forman, lo
quc permite que la luz que incide sobre €1 pase toda, presenta menor rigidez y dureza, pero mejor resistencia al impacto. Su
intervalo de temperaturas de use continuo se encuentra entre -40 2 60 °Cy a vacio hasta 100 ® C. Se cristaliza por encima de

los 90° C pravocando cierta turbidez a menos que se haya orientado 0 sometido a tratamiento térmico con anterioridad.®
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Capitlo 1. Antetedenies

El PET también puede ser modificade con aditivos para mejorar algunas de sus propiedades, por ejemplo, este
poliéster arde fAcilmente, para evitarlo se utilizan retardantes a la flama como los éxidos de antimonio, sales de potasio y
refuerzos fibrosos. Cuando se quiere que sus propiedades mecnicas sean mejores se utilizan refuerzos o cargas como la fibra
de vidrio, el carbonato, el calcio, talco, sobre todo son utilizados en el PET grado ingenieria.2

Los grados ingenieria de PET suelen ser quebradizos debido a su estructura cristalina, cuando se requiere mayor
resistencia al impacto, se recomienda modificadores de impacto tales como los policarbonates, polictileno o elistomeros.
Debido a que ¢l PET es relativamente susceptible 2 la sutooxidacion, por tener en su estructura segmentos que son ficilmente
oxidables, se utilizan agentes antioxidantes. Estos antioxidantes son del grupo amino y se pueden agregar durante la

policondensacién o la peletizacién a concentraciones del 1%.2

PROPIEDAD UNIDADES VALOR
Densidad glem?® 1.34
Absorcion de agua %' 0.16
Resistencia a ]a Tensién N/ mm? 55
Elongacién Punto de Ruptura % 300

Temperatura de Deflexidn

1.86 N/ mm? °C 70
0.45 N/ mm? °C 72
Resistencia Dieléctrica kV/cm 450

9% 2 23°C, 50% de humedad relativa y durante 24 horas.
Tabla 1.3.2. Principales propiedades det PET amorfo.
El PET presenta una baja permeabilidad hacfa al oxigeno y al diéxido de carbono, esta propicdad se mejora
considerablemente como resultado de la biorientacion del material. En !a industria de! envasc, esta cualidad permite el
desarrollo de botellas para bebidas carbonatadas sustituyeado al vidrie, ya que este material tiene mds ventajas

principalmente en: seguridad en su manipulacién, ligereza y economia.?
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Ewudio cinéiico de la reaccidn de transesterificacidn entre PET/PEN: estudio con compuestas modelo.

Entre [os polimeros, el PET &5 mas impermeable a los gases que ¢l PVC y el polipropileno. Su barrera al anhidrido
carbdnico es suficiente para asegurar ta vida de anaguel, necesaria para los modernos sistemas de distribucién de muchos
productos. Este material tiene buenas cualidades de aislamiento eléctrico, ademas de un excelente comportamiento térmico y
quimico, razones suficientes para producir peliculas aislantes empleadas en bobinas eléctricas y cintas adhesivas. Su elevada
resistencia dieléctrica y alta resistencia superficial proporcionan un aislamiento eléctrico adecuado. En promedio presenta

una constante dieléctrica de 3.3 a 60 hertz a 25 °C.°

PET PET-G PVC PC HDPE VIDRIO
Aceites y grasas B B B B B B
Aleohol B B B B B B
Acidos B B MB L MB MB
Alcalis B B MB M MB MB
MB: Muy Buena B: Buena L: Limitada

Tabla 1.3.3. Comparacién de Ia resistencia quimica del PET con otros materiales.
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Estudio cinético de la reaceidn de transesterificacion entre PET/PEN; estudio con compuesios modelo.

1.4, Principales aplicaciones de PET.

Las aplicaciones que ¢l PET puede cubrir son variadas y depende en gran parte del grado de este mismo. En el caso
de las resinas para empaque, debido a su buena barrera a gases y resistencia quimica, se utilizan en la fabricaci6n de botellas,
tarros y frascos para envasar bebidas, alimentos, productos cosméticos y farmacéuticos. Recientemente el PET ha sido
utilizado para sustituir a! policarbonato en ta fabricacidn de contenedores de agua purificada con capacidad de 5 galones,

debido en parte por que ofrece mayor claridad éptica. '*

En los ditimos afios se ha generalizado ¢! uso de contenedores de boca ancha para el envasado de mayonesas, salsas,
café y mermeladas que tradicionalmente se envasaban en frascos de vidrio. En los Estados Unidos el mercado para este tipo
de envases afcanza ya los 5 billones de unidades, esto nos indica que la sustitucion del vidrio por el PET se estd dando a
pasos grandes.""E! mercado de las bebidas carbonatadas se incrementa dia a dla, existiendo una gran variedad de disefios y
capacidades { 0.5, 1, 1.5, 2 litros; retomables y no retornables). México ocupa uno de los primeros lugares en consumo de

bebidas carbonatadas en ¢l todo el mundo, Jo que implica que la demanda de este material se incremente afio con afio 2

En el caso de PET grado pelicula, su remarcado éxito comercial se debe a la combinacidén de propiedades fisicas
como tenacidad, durabilidad, excelentes caracteristicas eléctricas. Su buena estabilidad hidrolitica, quimica y térmica ademas
de que posee buena permeabilidad a la humedad y gases, lo convierten en un material apropiado para incursionar en

aplicaciones tan diversas come cintas magnéticas, sistemas de aislamiento eléctrico ¢ como material de empagque.™?

Cuando se destinz como material de empaque se emplea come base de laminados termosellables o metalizados. Ef
espesor de las peliculas es generalmente de 12 micras y son usadas en forma plana, tratadas con sistemas de arco eléctrico o
quimicamente impresas o metalizadas, Normalmente estas se producen conjuntamente con olros materiales en forma de
recubrimientos o laminados, evaporados sobre peliculas & co-extruidas con otros polimeros. Los principales usos que se les
da abarcan el empaque de productos que son muy sensibles a la humedad que requieren larga vida de anaquel come los

dulces, galletas, farmacos, reactivos y polvos para preparar bebidas.>*




Capinso 1. Antecedenies.

Las peliculas empleadas para cintas magnéticas son gencralmente de 8 a 16 micras de espesor, tienen propiedades
mecénicas isotropicas y pueden ser estiradas 4 lo largo de Ia direccién de movimiento en el cassette. A esta clase de material
se le conoce como pelicula tensionada. En el segmento eléctrico, dependiendo del espesor las aplicaciones son diferentes,
por ejemplo, las peliculas ultradelgadas { 1 micra o menos) se usan en capacitores hasta las peliculas de 0.5mm utilizadas

. . - . + : 3
para aislamiento de motores, también se incluyen peliculas para transformadores y aislamiento de cable,

En el sector industrial cubre una amplia variedad de peliculas: listones para la transferencia térmica desde cuatro a
seis micrdmetros, ventanas de 23 micrémeitros para celdas solares, lentes de seguridad, etiquetas, cintas adhesivas de contacto
y en laminaciones impresas. Otras aplicaciones son las peliculas para proyectores, microfichas y dibujo, donde se requieren

espesores mas gruesos, de 75 hasta 275 micrémetros. La pelicula fotografica también se fabrica de PET.?

Debido a su resistencia, ¢l PET grado fibra se emplea en telas tejidas y cordeles, partes para cinturones de seguridad,
hilos de costura y refuerzos de Ilantas. Por su baja elongacidn y alia tenacidad, en refuerzos para mangueras aderds ¢n partes
de bicicleta, botones, broches, etc. Su resistencia quimica le permite ser usado en cerdas de brocha para pinturas y cepillos

industriaes.?

Recientemente al PET ha sido desarrollado como lamina, Esta disponible en diferentes grados: amorfa, cristalina y
espumada. Las ldminas amorfas tienen buena resistencia a todos los ingredientes convencionales de los alimentos, conservan
sus propicdades a bajas temperaturas y €5 posible esterilizarlas por sistemas de éxido de etileno o rayos gama. Las ldminas
cristalinas presentan un alte nivel de cristalinidad y son de color blanco opaco. La Mmina espumada tiene buena resistencia a

la temperatura para homeo hasta de 204°C y mantiene sus propicdades a temperaturas de congelacion.?

A pesar de la enorme variedad de aplicaciones en las que PET es utilizado, existen condiciones en las cuales este
material no cuenta con un rendimiento del todo satisfactorio. Por gjemplo, cuando a este material se le somete a temperaturas
de uso mayores a su temperatura de uso continuo o de su T, como en el envasado de ciertos alimentos ¢ para esterilizar se
deforma. Esto se debe & que su resistencia térmica se abate, lo que trae como consecuencia que bajo esas circunstancias <!
material se reblandece perdiendo su forma original debido a que las cadenas potiméricas del poliéster empiezan a moverse o

vibrar por el efecto de la temperatura sobre ellas.




Estudia cinélico de lu reaccion de transesterificacion entre PETPEN. extudio rom compwesios modelo.

1.5. Surgimiento del PEN como posible sustituto de} PET.

E! polinaftalato de etileno (PEN ) es un poliéster recientemente comercializado ya que combina en su estructura la
rigidez de un anillo nafalénico con la flexibilidad de un grupo alifitico de cadena corta. Esta estructura le confiere
caracteristicas fisicas y quimicas superiores al politereftalato de etileno (PET), éste Oltimo posee una gran demanda y es

ampliamente utilizado en todo el mundo en una gran variedad de aplicaciones.

EI PEN mejora varias de las propicdades del PET como barrera al oxigeno y didxide de carbone, por lo que puede
sustituir a este Gltimo en muchas aplicaciones, como en envases para el llenado en caliente de alimentos o bebidas. Su mayor
estabilidad dimensional y térmica ademds de su mddulo de Young permiten la fabricacién de peliculas flexibles de alta

calidad que pueden ser usados en tas industrias fotogrifica, de audio y video, al igual que en la eléctrico-electrénica.’

Por sus propiedades fisicoquimicas, e! PEN podria llenar el vacio que existe entre el PET y las poliimidas, las
dltimas son materiales de alto rendimiento que tienen una gran estabilidad a altas temperaturas, pero sus elevados costos
limitan su uso. En cambio ¢! PET es un polimero de bajo precio pero de bajo desempefio bajo condiciones extrernas de uso.
Este poli¢ster es més barato que las poliimidas ademds de que su comportamiento frente a altas exigencias es mejor que el
PET?

0 )
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Figura 1.5.), Estructura quimica del PEN.

<

Una de las principales razones por las cuales por [as cuales €l uso de PEN no se ha generalizade es su alto costo de
produccidn del mondmero del cual se parte. El monémero principal a partir del cual se sintetiza, ¢! 2,6-NDC, es muy caro, en
comparaci6n con los que se usan para producir al PET son de cuatro a cinco veces més altos, en un futuro se espera que con

las nuevas plantas productoras los costos de este se abatan y sea mas accesible para la industria en general.
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Una de las primeras empresas que en 1994 comenzaron a producir los mondmeros de partida en la sintesis de PEN,
el dcido 2,6-naftalendicarboxilico ( 2,6-NDA) y el 2,6-naftalato de dimetilo (2,6-NDC), fue Amoco Chcmicals. Inc. En 1998
la produccion de este compuesto afcanzo las 27,000 toneladas. En 1997 1a empresa Eastman construyo [a primera planta en
el mundo que produciria en forma continua PEN con una capacidad de 10,000 toneladas métricas, usando como mondmero

de pastida al 2,6-NDC."°
1.5.1. Sintesis del PEN.

Este poliéster pucde ser sintetizado mediante dos rutas, una via esterificacion directa y la otra por un proceso de
intercambio de ésteres. Aunque también puede obtenerse por medio de un proceso interfacial, sin embargo no es utilizado ya
que el PEN es poco soluble en tos disolventes que se emplean para este método como la dimetilformamida, to que provoca

que ¢! polimero formado precipite tan pronto como es formado y de esta manera inhibe la reaccién impidiendo obtener un

producto de alto peso molecular. !
COOH
’ % HO(CH,),0H
n HOQC
HO(H,C)0-- OC
COO(CH;0—H + 2nH;0
- -1

Figura 1.5.1.1.Esquema de reaccion en la formacién de PEN a partir del 2,6-NDA.

Aunque se pucde obtener el PEN de alto peso molecular a partir del proceso de esterificacién directa, sin embargo
la calidad del 4cido 2,6-naftalendicarboxilico ( 2,6-NDA ) no es la adecuada ya que comerciaimente se produce con una
pureza menor al 95%, este factor influye en la calidad final del producto. De esta forma el proceso de transesterificacidn es

generalmente preferido para producirlo, el monémero que se usa para este fin es ¢l 2,6 naftalato de dimetilo (2,6-NDC) que

alcanza una pureza cercana al 98%."
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COOCH,
. 0 HO(CH,OH
0 H,C00C

HO{H,CY0- OC
COO(CHY,0+H + 20CH;OH + (n-1)HO(CH),;0H

— —In

Figura 1.5,1.2. Esquema de reaccion en la formacién de PEN a partir del 2.6-NDC,

Al igual en la produccidn de PET, en la elaboracién de PEN se tiene que pasar por dos etapas, una donde se forma el
cligémero naftatato de 2,6-bis-(hidroxietilo) (BHEN) resultado de [a transesterificacion entre el 2,6-DMN con etilenglicol y
una segunda etapa donde ya se forma el PEN a través de la policondensacion del precursor a elevadas temperaturas y presion

reducida,'"

A medida que progresa la reaccidn, la viscosidad de la mezcla se incrementa con ¢l grado de polimerizacion, y la
difusividad de la molécula de etilenglicol a través de la masa reaccionante hacia la interfase liquido-vapor varla en un
intervalo extremadamente grande y pucde ser muy baja en algunos casos. Tanto en la formacién del oligémero como en la
policondensacidn se emplean catalizadores y representan un parimetro muy importante a controlar ya que de la cantidad de

estos depende que no s¢ lleven a cabo reacciones de degradacion.™ '

Los catalizadores empleados para la formacién def oligémero BHEN son sales organometaticas de Pb, Zn, Co, Mg,
Ni, y Ti siendo ¢l més activo de todos ellos el Pb. Para la etapa de policondensacién se empiean complejos organometalicos
de Bi y Sb, de esta manera el tiempo requerido para esta etapa deberd ser ajustado con la cantidad de catalizador empleado
para minimizar la degradacién def PEN a largos periodos de reaccitn. La concentracién optima de cualquiera de estos

catalizadores y la temperatura de reaccién deberé ser de 30x 107 { mol /mo! BHEN) y 285-293°C respectivamente.* "'
b P!
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L6, Propiedades fisicas y quimicas del PEN.

La superioridad en caracteristicas que tiene el PEN sobre el PET se debe principalmente a su arreglo estructural, ya
que ¢l PEN tiene un fragmento naftalénico en sus cadenas, lo que implica que la libre rotacién de los segmentos aliféticos
dentro de esta misma esté restringida por ta presencia de éste. provocando que |2 cadena sea mis rigida. Esta rigidez de las
cadenas le confieren al PEN buenas propiedades mecanicas, lo que se refleja en un alto esfuerzo a la tension y médulo de
Young, también en una baja elongacién. Por ejemplo, en la fabricacién de cintas para audio y video estas caracteristicas les

proporcionan una mayor fidelidad durante la reproduccisn.'™ '?

De todas las propiedades que un polimero posee las més importantes son las térmicas por que nos dicen su
estabilidad frente a diferentes condiciones de uso, ¢n el caso del PEN, este posce una temperatura de transicidn vitrea
alrededor de los 124°C y una temperatura de fusion entre los 262-273°C. En este caso las caracteristicas térmicas son un
importante parametro en el procesamiento, va que nos indican en que intervalo de temperaturas hay que operar los equipos
para fundirlo o reblandecerlo. Un pardmetro que depende de las caracteristicas térmicas de este material es la estabilidad
dimensional, esto quiere decir que atn cuando el médule del PEN es alto, que generalmente implica un encogimiento térmico
mayor, éste permanece bajo especialmente alrededor de tos 100°C sin importar que tanto se siga incrementando el valor del

mobdulo.”

A causa de que en la estructura molecular del PEN hay grupos funcionales éster, lo que implica que este material es
susceptible a ta hidrélisis, es decir tiene la capacidad de tomar humedad de 1a atmésfera. Sin embargo, tiene cuatro veces mas
resistencia a la hidréfisis que el PET. Asimismo este poliéster es resistente a la mayoria de di solventes excepto al dcido

sulfiirico, nitrico y clorhidrico concentrados, lo que implica que su variedad de aplicaciones sea mas grande,"" "2

Con respecto a |a barrera a la difusidn de gases es también superior a la del PET, su permeabilidad al vapor de agua,
0O, y CO, es dnicamente de 1/3 a 1/5 de los valores correspondientes al primero, o que lo convierten en un potenciat
material para el envasado de bebidas carbonatadas y alimentos en general. Otra caracteristica de este polimero es su
comportamiento frente a los rayos UV, bajo estas circunstancias ¢l PEN bloquea la tuz en una longitud de onda por debajo de

los 380 nanométros, lo que quiere decit es que tiene rmucho mejor estabilidad frente a los rayos del sol que el PET.'""?
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La permeabilidad del PEN muestra que su estabilidad lérmica es mejor que la del PET, manteniendo su valor
normal para nitrégeno hasta los 65°C. En el caso del didxido de carbono muestra una variacién menor con respecto al PET.

Las propiedades de barrera mejoradas del PEN, |0 hacen adecitado para producic envases pequefos.’

El polinaftalato de etileno presenta un médulo de flexidn 50% mayor y un 35% mas resistencia a la tension que el
PET. Estas cualidades representan un potencial de reduccion en la cantidad de éste destinados para ¢iertas aplicacienes. Su
desempefio a elevadas temperaturas permite el llenado en caliente sin presemtar problemas de distorsion de pared. Algunos
grados d¢ este material soportan temperaturas de llenado de 98°C exhibiendo encogimientos de menos del 1% siendo
adecuados para fabricar envases que contengan productos que requieran scr sometidos a procesos de esterilizacidn o

pasteurizacién,’

- - . . PROPIEDAD - VALOR

‘ Temperatura de transicién vitrea { °C) 124
Temperatura de fusion (°C) 265

Resistencia a la deflexién térmica (°C) 160

Médulo eldstico (M Pa) 265

Elongacidn a la ruptura (%) 80

Resistencia a la tensién (Pa x10%) 60
Encogimiento 1érmico {%, 150°C) 0.90
Absorcion de humedad (%) 0.30

Resistencia a la hidrélisis {(hr) 200

Permeabitidad al CO, (g/m’, 24 hr) 3.70
Permeabilidad al O, {g/m’, 24 hr) 0.80
Permezbilidad al vaper (g/m? 24 ho) 6.70

Tabla 1.6.1. Principales propiedades del PEN.
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1.7. Principales aplicaciones del PEN.

Dado que el PEN tiene propiedades térmicas, mecinicas, de barrera a los gases y resistencia quimnica superiores al
PET su variedad de aplicaciones desde luego crece. En el sector de envases ofrece una variedad de ventajas sobre el PET, por
ejemplo, transparencia Gptica, resistencia quimica, alta estabilidad térmica y una alta barrera a O, y CO,, de esta manera se
puede usar en envases para alimentos. En general, las aplicaciones del PEN son para productos que deben ser envasados en

sistemas de lienado en caliente, aunado a su proteccién contra los rayos UV, '*'"12 13

Las peliculas de PEN pueden ser utilizadas para soldar partes electronicas soportando temperaturas de hasta 260°C
durante un periodo de 10 segundos, otras aplicaciones son para ser utilizadas en capacitores, en el aislamiento eléctrico para
motores, encapsulado de celdas solares y placas para identificacién con cédigo de barras. En audio y video, Ia tendencia a la
miniaturizacién ha forzado el desarrollo de especimenes mds delgados, permitiendo mayor duracidn de estas en los casetes de

tamafio estindar. Un proceso similar estd sucediendo en la industria de peliculas fotogrificas, donde existe la necesidad de

producir cartuchos de pelfcula mas compactos para cdmaras de menor tamaiio. 28
Agente Quimico Elongacion a la ruptura %
PET PEN
1% Acido Clorhidrico
2 Semanas 72 85
5 Semanas 74 106
10% Acido Clorhldrico
2 Semanas 4 69
5 Semanas 4] 60
1% Sosa Cfustica
2 Semanas 76 97
5 Semanas 60 126
10% Sosa Cdustica
1 Semanas 4] 70
2 Semanas 4] 50
Gas Amoniaco
2 Semanas 15 93
10 Semanas 4] 96

Tabla 1.7.1. Resistencia quimnica de peliculas de 1 mm @ 70°C de PET y PEN.
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Como fibes, ¢f PEN también puede cubrir una gran variedad de eplicaciones, ys que por s3 mddulo, tenacidad v
caracteristicas térmicas puede ser un atractivo candidato pars ¢ reforzamiento de ciertos materiales que estén sujetos g una
alta exigencia do resistencia, como las Ilantes. E PEN representa ung idgica opeidn para usarse como filtro expuesto a altas
tempersturas y o materiales corrosivos, por ejemplo, en Ia filtrecidn de gases industrinles. !4

De las anteriores spliceciones ya existen marcas comerciales, par ejemplo en ef caso de Ias peliculss de PEN,
empresa Teijin Limited comenzd a comercislizar a partir de 1989 su producto de marca Teonex, que esth destinado
principalmente para emplearse en dreas eléctricas e industrisles. Asimismo Ia empresa ICL Films a partfr de {992 empezd &
comercializar la pelicula de marca Kaladex y también estd destinada inicialmente 8 aplicaciones cléciricss, sin embargo en s
sctualidad estus marcas ya las encontramos en diversas aplicaciones que van desde les cintas magnéticas hasta las peliculas
fotogrificas. De exta forma este polister tisne un mejor rendimiento sobre ot PET, podria considerarse como un msterial que
pudiese lienzr e espacio que hay entre of PET y otros de alto deserapefio como el polifenilsulfoxido, las polisremidas y las
poliimidas que se usan en las migman aplicacianes pero son més carcs. '*

Figura 1.7.2. Cusdro comparativo de propiedades cntre PET y PEN.
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1.8. Las mezclas PET / PEN: opcién en la bisqueda de un material con propiedades balanceadas.

Es claro que en [a actualidad ¢l desarrollo de materiales con mejores propiedades representa a largo plazo un
beneficio econdmico y social, ya que por un lado se daria impulso a la investigacian en esta drea y por otro significaria que la
industria en general se interesaria para producir éstos a gran escala lo que implica mayor inversién y mds empleos.
Asimismo esta nueva bisqueda implica entre otros aspectos ¢l desamollo de nuevas tecnologias o aprovechar las existentes

para sicanzar este objetivo.

A pesar de que el PET posee buenas propiedades para un nimero importante de aplicaciones existen condicio_nes de
uso bajo las cunles este material ya no conserva su rendimiento. Es en ¢l sector de los envases donde recientemente el
desempefio de este poliéster no es ¢l adecuado ya que cuando se le requiere para soportar emperaturas de uso mayores a su
temperatura de transicion vitrea o resistencia térmica, se deforma resultando inservible para tal objetivo. Tal situacion se
presenta cuando el PET es requerido para envasar ciertos productos alimenticios que por sus caracleristicas necesitan hacerse
a temperaturas mayores a los 90°C & cuando se les somete a un proceso de esterilizacion, A causa de esto el polimero no
puede ser reutilizado, por lo que se convierte en un desperdicio que a mediano plazo puede generar un severe dafio a la
ecologla del pals. Aunque el poliéster reciclado representa una solucién para este probtgma. no es atractivo desde el punto de

vista econdmico ya que producto reciclado se obtiens una resina de menor grado que solo es utilizable en alfombras.

E! otro poliéster que podria sustituir al PET, ¢l PEN, su uso aiin no se ha generalizado debido 2 que el mondmero de
partidn‘ que se emplea para s produccidn, el 2,6-naftalato de dimetilo (2,6-NDC ), es de cinco a cuatro veces mis caro que
¢l DMT o el TPA que s¢ usan para la produccion de! PET. En este sentido, debido a que el PET presenta problemas de
refidimignto y que ademds la utilizacion en forma masiva del PEN no es posible a mediano plazo por sus altos costos, es
necesario encontrar una forma de desarrollar un nuevo material que combine las propiedades de ambos polimeros y que sea

atractivo desde el punto de vista econdmico.

La forma mds viable que se encontré para combinar las caracteristicas de ambos polimeros la constituyen las
mezclas poliméricas. El objetivo es la obtencién de un material balanceado en propiedades, lo que implica la combinacidn de
facilidad de procesamiento del PET, sus relativos bajos costos de produccion, sus buenas propiedades fisicoquimicas con las
mejores cualidades de! PEN. Existen dos formas de poder obtener las mezclas, una de ellas son las mezclas fisicas y |2 otra es

por medio ¢! mezclado via procesamicnto reactivo, esta Gltima de mayor interés por su grado de aplicabilidad.
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Las principales operaciones de procesamiento de polimeros por medio de las cuales se pueden hacer las mezclas son
basicamente dos, ¢l moldeo por inyeccién y soplado ¥ la extrusién, En estos procesos las resinas deben estar fundidas para
que puedan ser transformadas, sin olvidar que es imporiante cuidar el intervalo entre la temperatira de fusién de los

polimeros y la temperatura de descomposicidn térmica para evitar que los materiales se degraden.

Ei moldeo por soplado o propiamente inyeccién soplo, mediante el cual se elaboran envases, botellas, tarros y
frascos. Consiste en a inyeccion de una preforma que se calentara de 10 a 20° C arriba de la temperatura de transicion vitrea,
para posteriormente estirarla y simultdneamente introducitle aire a presion, logréndose una biorientacion de las moléculas en
direccion longitudinal y transversal. Dichas moléculas s¢ ordenan en forma tal que proporcionan a los productos moldeados

un ineremento natable en sus propiedades de barrera y propiedades mecanicas.’

El proceso de exirusion a través del cual se pueden producir peliculas para empacar alimentos, ldminas, tuberias,
cintas, etc., resulta ser el mas atractivo, en primera instancia se debe a que ofrece la ventaja de ser una técnica de
procesamiento versatil, aunado a ello, se trata de un proceso que es insuperable en importancia econémica, ya que ¢l costo de

operacion es relativamente bajo.*

De esta forma el mezclado via procesamiento reactivo es el que mas ha sido eswdiado por los grupos de
investigacién y por algunas empresas como Eastman y Amoco. Sin embargo, debido a la incompatibilidad que estos
polimeros presentan no se ha logrado obtener un producto homogéneo, es decir, un material gue esté formado por una sola
fase. Esta incompatibilidad se debe a que en el sistema se presenta una baja entropia de mezclado asociada con las grandes
estructuras moleculares de los polimeros, razén por la cudl en las mezclas flsicas y ain en el procesamiento reactivo no se

alcance la compatibilidad de manera total.

En un estudio hecho por Stewart et.al.” sobre las mezclas PET/PEN encontrd que a medida que aumentaba [a
temperatura de procesamiento (285-305°C), la claridad éptica de los materiales obtenidos mejoraba, caracteristica que ef
asocid con Iz miscibilidad del sistema. Sin embargo esta caracteristica no es suficiente para determinar si el sistema alcanza o
no [a miscibilidad, para esto fue necesario determinar la temperatura de transicién vitrea (Tg) de cada material. Ya que cada
polimero presenta una Tg distinta, entonces si la mezcla no es homogénea presentara dos distintas Tg’s, si es homogénea
presentard una sola determinacion. Los resultados obtenidos indicaban que a medida que aumentaba la temperatura de

procesamiento la Tg era (nica, evidencia clara de que el sistema habia alcanzado la miscibilidad.
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Ademés a estos materiales s¢ les caracterizé por medio de Resonancia Magnética Nuclear Proténica (RMN 'H), los
resultados indicaron {2 formacion de un nuevo componente en el sistema, es decir, la aparicidn de un copolimero era la causa
por la cual los polimeros se compatibilizaran. Esto se debe a que se presenta una reaccion entre el PET y PEN llamada de
transesterificacion, fa cual ha sido investigeda dltimamente y es pieza clave para entender el comportamiento quimico de [as

mezclas y la repercusidn en sus propiedades.

La reaccidn de transesterificacién entre los polimeros es la causa de la formacién de copollmeros, los cuales ya
poseen en su estructura Ja inclusidn de las estructuras originales de PEN y PET, razén por la cual ¢! nuevo material formado
posce propiedades de acuerdo al contenido de cada uno de los polimeros, es evidente entonces que la reaccién de

transesterificacidn promueve la miscibilidad del sistema. ™'

Es importante que las mezclas PET / PEN logren alcanzar la mayor miscibilidad posible, ya que significaria que las
propiedades de este nuevo material son uniformes, por ejemplo, una suficiente transparencia dptica es un factor importante
et la elaboracién de envases y esto se logra cuando la reacci6n de transesterificacion se ha completado por lo menos un
10%, porcentaje que se puede conrolar durante el procesamiento. '* Asimisma la cristalinidad debe ser aita para lograr
mejores propiedades mecanicas, que es funcion directa de la composicién de cada uno de los polimeros en la mezcla, Por
otro lado altos contenidos de PEN en las mezclas puede provocar la pérdida de resistencia térmica ante la presencia de
humedad en el material, por tiltimo |a barrera tanto al paso del oxigeno como del diéxida de carbono aumenta al avmentar el

contenido de PEN en mezclas de PET."”

Uno de los sectores que hasta shora ha tenido mayor interés en las mezclas PET / PEN es la industria del
envasado, ya que este desarrollo podria significar la expansion de su mercado. En especial en la elaboracidn de envases para
bebidag carbonatadas, es por ¢so que las mezclas deben cumplir con ciertas caracteristicas para satisfacer las demandas de
este sector. Una de las aplicaciones que se debe satisfacer en forma inmediata es el de llenado en caliente. Para esto su
temperatura de transicién vitrea debe estar arriba de los 85°C por bo menos, lo cual se logra aumentando el contenido de
PEN en las mezclas. ™ Sin embargo no es al imico mercado al que pueden incursionar, también podrian ser usadas como
peliculas para aplicaciones en el sector eléctrico-electrénico como material aislante, en la industria fotogréfica o en fibras ya
que la deficiencia del PET no solo es térmica sino también mecanica y quimica. Entonces se podrian abatir los costos en la
fabricacidn de varios productos, mejorar su rendimiento y competir directamente con las poliimidas y las poliaramidas en

precio ¥ rendimiento.
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Estiecho cindtico dv o reaccion de fransesierificacion emre 10T PEX cstudio con compriestos modelo.

1.9. Importancia de 1a reaccién de transesterificacion cn ¢l procesamiento de las mezclas PET / PEN.

Las reacciones de intercambio en los polimeros ocurren a elevadas temperaturas ( frecuentemente en estado
fundido) entre grupos funcionales de las moléculas con diferentes grados de polimerizacién o composicién quimica. Este tipo
de reacciones tiene un efecto significativo sobre la estructura de los materiales obtenidos asf como en sus propiedades, Como

una regla este tipo de reacciones son reversibles.?

Sin embargo en la literatura a este tipo de reaccidn le llaman de transesterificacion. 1a cual es la forma general de
llamar a las reacciones que se dan entre los grupos funcionales éster y otros que pueden ser un alcohof, un dcide carboxilico u
otro éster. Cuando se produce la reaccion con cada uno de estos grupos funcionales, e! mecanismo que siguen las reacciones
se denominan de manera distinta, por ejemplo, cuande un éster reacciona con un grupo terminal hidroxilo, un 4cido
carbox(ilico u otro éster, se les {lama alcoholisis, acidélisis o directo intercambio de ésteres respectivamente. De ahl que haya
confusidén de cdmo nombrarlas correctamente, ya que para que la transesterificacion ocurra en un sistema polimérico tendrian
que existir cadenas con grupoes terminales hidroxilos lo cual no es posible a menos que peneren durante el mezclado. La
probabilidad de que esto suceda son muy bajas, por lo que ¢l término correcto es de intercambio aungue no es un término

todavia discutido ni aceptado.

Por analogia con la quimica orgdnica, la mayoria de las reacciones de intercambio de los poliésteras ocurren o son el
resultado de la sustitucidn en los dtomos del carbonilo a través de un proceso de adicién-eliminacién, como se ilustra enel

sigujente esquema:

I? ky &)e oe ki o
R—C—X  * ¥ === |—C—X Ol gt x | === Rr—C—v - x
T i I e Al

Donde X =OH, OR”,OCOR’> ¢ CI, Y puede ser un agente nucleofilico neutro o cargado negativamente ( R"OH y

RO o R'CO,, respectivamente, La teoria de la quimica orgénica indica que la formacion de este intermediario
P 5 g

probablemente ocurre cuando el nucleofilo ataca de forma perpendicular at carbonilo. sin embargo experimentalmente estas

especie no ha sido aislada y es muy dificil hacerlo.”




Capliuto . Antecedentes.

La reaccién de intercambio entre un grupo éster y un grupo hidroxilo es usualmente llamada alcoholisis. Esta es una
reaccidn de gran importancia comercial ya que se emplea para la produccion de la mayoria de los poliésteres. La alcoholisis
ocurre a través del ataque nucleofilico de un compuesto con grupo terminal hidroxilo a un dtomo del carbono del éster. Esta

procede lentamente sin catalizador a(in a altas lemperaturas.™

nR—CO,—B—O0£—R + nHO—A—OH

-(- OC— B— CO—0—A— oﬁ_ + 20ROH
n

nHO— D— COR ———= (— 0—D— co—%1 4+ (n-1ROH

Figura 1.9.1. Esquema general de la alcoholisis,

La reaccidn de cambio entre un grupo éster y un grupo carboxilico cominmente es |lamada acidolisis. Como sucede
en otras reacciones de intercambio de ésteres es aceptado generalmente que la constante de equilibrio sea uno. En el caso de
los poliésteres la acidolisis jucga un papel importante en la redistribucién del peso molecular y de las unidades del

copolimero duranite el mezclado a elevadas temperaturas.™
PR—CO;—A—O0L—R + nHO,C— B—CO,H =

-6 0—A—0—CO—B— coﬁ- +  2nRCOMH
n
Figura 1.9.2. Esquema general de la acidélisis.

El otro tipo de mecanismo es el de intercambio directo de ésteres. Este es quizd el menos estudiado en la formacian
de poliésteres, sin embargo, este tipo de reaccién juega un papel muy importante en la determinacién quimica de los
copoliésteres procesados a altas temperaturas y la influencia que tiene sobre los productos hechos por la mezcla de diferentes
poliésteres. La redistribucion de las fongitudes de cadena y la aleatoriedad de las unidades quimicas son consecuencias de
reacciones intra ¢ intermolecular de intercambio éster-éster.™ E! control de estas reacciones puede dar un nuevo método para
la preparacién de copolimeros con una amplia variedad de micromorfologias. Pocos datos han sido reportados para la
cinética y equilibric de esta reaccién. Una reacci6n de segundo orden ( primer orden para ambos ésteres) es generalmente
aceptada asf como una energia de activacién de 130-150 k)/mol. Hasta el momento la constante de equilibrio no ha sido

calculada, pero por ser dos estructuras idénticas se espera que su valor esté cercano a la unidad.”
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Estudio cinético de la reaccion de transesterificacion emtre PETPEX estudio con compuestos modelo.

RCOR" * RCOR" =——= RCOR" ~  RCOR"

Figura 1.9.3. Esquema para el mecanismo del intercambio directo de ésteres.

En general estos mecanismos de intercambio en un sistema polimérico pueden ocurrir de dos maneras, la primera de
ellas s intramolecular, es decir, cuando los grupos funcionales en una misma cadena reaccionan. En este ¢aso los productos
resultantes serian dos, uno de ellos una cadena corta de homopolimero y otro ciclico de bajo peso molecular. Cuando se trata
de cadenas con grupos terminales individuales, también ocurre lo mismo, con la diferencia de que se forma una cadena corta

con el grupo funcional terminal.”'

Lz otra manera en que estos mecanismos se den es intermolecular, es decir cuando los grupos funcionales de las
cadenas de dos polimeros diferentes interacttian. Se pueden dar dos casos, uno cuando las cadenas con grupos no terminales
reaccionan para formar dos cadenas distintas combinadas. En ¢l otro caso, las cadenas con un grupo funcional terminal ataca
a otra que no tiene y se da la combinacién de las dos, adicionalmente se forma una cadena con un  grupo terminal que

originalmente no lo tenia.”

En un sistema polimérico la posibilidad de que ocurran la alcoholisis o fa acidélisis dependerd de la existencia de
cadenas con grupos funcionales terminales. En cualquiera de los dos poliésteres la existencia de cadenas con estas
caracteristicas es minima, ya que la longitud de la cadena es tan grande, que las posibles interacciones de un grupo funcional
terminal de otra cadena o en la misma son despreciables. De tal manera que las dnicas posibilidades de que los mecanismos

anteriores se lleven a cabe son por la generacion de cadenas con grupos funcionales terminales durante ¢l mezclado o por que

se induzca la formacidn de estas con un tratamiento quirmnico previo al mezelado.

En los altimos afios diversos grupos de investigacion s¢ han dedicado a investigar las mezclas de poliésteres, en
particular en lo referente a la cinética de la reaccién de transesterificacion de poliésteres con otros polimeros. En 1982
Devaux et.al.?? hizo un estudio con ¢l sistema policarbonato-polibutilén tereftalato (PC-PBT) a diferentes concentraciones de
catalizador ( derivados de titanio) y temperaturas. Para analizar el comportamiento cinético utilizé el modelo cinético
propuesto inicialmente por Yamadera y Murano® en 1971, que es un modelo de segunde orden reversible, que con
simplificaciones come la reversibilidad de la reaccin y la formacién de copolimeros al azar suponen que las constantes de

rapidez de reaccién son iguales, finalmente llegan a un modelo de pseudo primer orden.




Capltlo I Antecedentes.

Devaux concluye que el mecanismo que sigue este sistema es el de intercambio directo de ésteres y que este se
ajusta & un modelo cinético de pseudo primer orden, No fue si no hasta 1993 que aparecié el primer estudio sobre las
mezclas PET / PEN via extrusién reactiva, Stewart et.al.' quien model6 este sistema como una cinética de primer orden a
través del método de Devaux que es solamente aplicable a reacciones de segundo orden reversible, concluye que el sistema
sigue un modelo igua) al propuesto por Devaux aunque sobre ¢! mecanismo de reaccién menciona que puede ser que no haya

diferencia entre un mecanismo y otro.

En un trabajo reciente Kenwright et.al.**** discute {a discrepancia que existe en los trabajes publicades con
respecto a la cinética para el sistema PET/ PEN. En sus estudios estos investigadores emplean una mezcla PET/ PEN 50/50
en peso con la modificacion de grupos finales hidroxilicos y concluyen que Ya reaccidn de transesterificacién es de segundo
orden reversible y que la concentracion de grupos terminales hidroxilicos favorecen en mayor grade la transesterificacion,

aunque siguen usando el modelo de Devaux para el calculo de los pardmetros cinéticos.

Sin embargo en un trabajo de investigacion reciente se ha encontrado que cuando el PET y PEN son procesados bajo
condiciones isotérmicas y en presencia del aire atmosférico, las cantidades iniciales de estos dos componentes pueden
cambiar significativamente durante ¢l proceso a temperaturas por encima de los 280°C debido a la degradacién tenmo-
oxidativa. El polimero que es mdas susceptible a la degradacién es el PET, ya que su contenido disminuye notablemente

después de los 60 minutos de haberse iniciado el proceso, mientras que el PEN permanece en las mismas condiciones.”

Es posible que la generacién de cadenas con grupos terminales sean producto de la degradacién del PET, lo que
complica aiin mas ¢l estudio de una cindtica nica ya que ahora involucraria las reacciones de degradacion, que desde luego

afectan seriamente la calidad de] producto y que se ve reflejado en los bajes grados de transesterificacionque se reportan.”’

Es asi que hasta el momento la reaccién de transesterificacion, las reacciones de recombinacién y los mecanismos
no han side entendidos completamente a nivel molecular ni mucho menos la influencia de los catalizadores, en parte, por la
diferencia de los sistemas utilizados hasta el momento, que difieren hasta en las composiciones utilizadas, las aimosferas
presentes, los catalizadores y las temperaturas. Ademds el inodelo matematico propuesto por Devaux corresponde a otro

sistema polimérico que sigbe un comportamiento muy diferente al de PET/PEN.

[#1)
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Estisdio cindtico de fu reaccion de transesierificacicn entre PET PEN. estudio con campuestos modeio.

Es importante destacar la importancia que tiene el estudiar la cinética de la reaccion de transesterificacién no sélo
del punto de vista quimico, sino también su importancia industrial, ya que los prablemas que presentan las mezclas PET/
PEN después de ser procesadas estdn relacionados con el comportamiente de Iz reaccién dentro de! equipo de extrusion. Este
sistema puede considerarse como un reactor en donde pueden efectuarse diversas reacciones de polimerizacidn como la de en
masa, formacion de copolimeros, et¢. En suma todos los tipos de reacciones en la sintesis de polimeros pueden llevarse a
cabo siempre y cuande se cuente con la informacién de) comportamiento cinético de la reaccion que es indispensable para

fijar los tiempos de residencia de los reactivos en el extrusor.™

Asl es que los dos pardmetros mas importantes en el andlisis del proceso de Iz extrusién reactiva son la cinética y la
distribucién de tiempos de residencia, ya que su combinacion refleja ¢l grado de homogeneidad de! producto a la salida de!
extrusor.™ Asi, es claro que lo relevante de contar con un medelo ¢inético {nico que nos permita mejorar el proceso de
mezclado, y de esta manera obtener un material con las propiedades adecuadas para su uso posterior. Dada la complejidad
que hay en este sistema polimérico para seguir una cinética {inica, que en el caso de las mezclas PET / PEN, se complica ain
mas cuando s¢ presentan las reacciones de hidrélisis del PET. Por eso es necesario estudiar |a reaccién de transesterificacion

bajo condiciones controladas, lo que significa principalmente que se evite la degradacion de las especies.

El esquema que en el presenie trabajo se propone es estudiar esta reaccion entre €] PET y PEN con moléculas
modelo, es decir, compuestos que estructuralmente tengan las mismas unidades reactivas de los polimeros, pero ya no con el
mismo tamafio. Esto nos permitiria seguir una cinética inica, indispensable para el entendimiento del mecanismo y el orden
de la reaccién de transesterificacion necesarios para entender cual es el efecto de esta reaccidn en las propiedades fisicas de

las mezclas y poder relacionarla con lo que pasa en ¢l procesamiento,
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Capitulo 1. Desarroilo Experimenial.

Capitulo 1.
2.Desarrollo Experimental.

2.1. Sintesis y purificacién del dinaftoato de etilenglicol y dibenzoato de etilenglicol.

La sintesis de los compuestos modelo es una de las ctapas més importantes para el estudio cinético, ya que del grado
de pureza con que estos sc obtengan dependerd en pran medida el éxito de! trabajo experimental. El compuesto modelo que

simula la estructura quimica del PEN, por tener en su estructura un anillo naftalénico es e! dinafioato de etilenglicol (NEN).

El dinaficato de etilenglicol se obtiene a partir de la reaccién entre el cloruro de naftoilo (Aldrich) y el etilenglicol
{).T. Baker) en una relacién molar de 2:1, los reactivos utilizades sen grado reactivo por lo que no fue necesario que se

sometieran a un proceso de purificacion adicional.

.A e

Etilenglicol

N

Cloruro de naftoilo

o + 2HCI*
CORRS

Dinaftoato de etilenglicol

Figura 2.1.1. Esquema de la sintesis de NEN.,
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Estiedio cinélico de tu reeeidn de iransesteryficacion entre PETPEN. estudio con compestas modeio.

Para la sintesis de un lote de dinaftoato de etilenglicel, se coloca primero en un matraz de tres bocas 2 gramos de
cloruro de naftoilo, el matraz se calienta en un baflo de accite a una temperatura de 110°C. Una vez que la t¢mperatura
permanece constante se le agrega en forma dosificada 0.3 mL de etilenglicol agitando en todo momento. Esto con el objetivo
de que el clorure de nafioilo esté en exceso relativo, ya que por ser una molécuta sumamente reactiva atacard al etitenglicol

en sus dos grupos terminales hidroxilos, favoreciendo asi la formacion del dinaftoato de etilenglicol.

Al mismo tiempo que se le va agregando el etilenglicol se le suministra un flujo de nitrdgeno para desplazar al
4cido clorhidrico que se forma en la reaccién como gas y llevarlo al contenedor con la solucién de hidréxido de sodio {IM)
para neutralizarlo, sin que eso implique que sea totalmente reuiralizado, ya que también puede salir con el nitrégeno. El

tiempo de reaccion fue de cuatro horas.

Etilengflicol

—) litrégenc,HCI

Nitrégeno

oo le) ta0OH

Parrifta de aghtacién
y calemamiento

Figura 2.1.2, Equipo para !a sintesis de] NEN.
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Capitlo If. Desarrollo Experimeniul,

Una vez obtenido e! producto, el siguiente paso es lavarlo para extraer el dinaftoato de etilenglico] formado, ya que
aiin en €l quedan trazas de cloruro de naftoilo y etilenglicol. Para esto se disolvio esté en metanel (20 m L) y como los ésteres
son insolubles en agua, se te agregd pequefias cantidades de agua desionizada para precipitar al dinaftoato de etilenglicol,

éste finalmente se separé y secé a vacio.

Una de las formas mds simples de determinar la pureza de un compuesto es por su punte de fusion,
desafortunadamente este compuesto no ha sido sintetizade con anterioridad, por lo que no hay una referenciz con la cual

comparar su punto de fusion.

La purificacién del dinaftoato de etilenglicol se realizo por sublimacién a vacle. Dicha téenica de purificacién se
basa en colocar €] producto en un sublimador, se somete a vacio y se calienta mediante una cintilla de calentamiento cuya
temperatura es regulada a través de un termopar ¥ un controlador. En ¢l interior de! sublimador hay un bulbe donde el
producto sublimado se deposita, ¢sto se logra cuando la temperatura del bulbo es muy baja, para io cual es necesario llenar el

bulbo con nitrégeno liquido.

r——— iy dgeno Hguddoe

Comu olader de
tenporstine

Bublimadorn ————f l
frooot)
Producto a o o O
wubiibvees

T

Chtilla de
calemanisimne

Figura 2.1.3. Equipo para la sublimacion a vacio.
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Estedio cinético de la reaccion de transesterificucion enire PET PEN: vstudio con compuestos modelo.

Ei dinaftoato de etilenglicol fue sublimado a vacio a una temperatura de 90°C. El punto de fusién fue determinado
en un aparato marca Electrothermal 9100, el cual esta en un intervalo de 95-98°C, pero su determinacion no basta, es

necesario determinar su estructura quimica para verificar que corresponde al dinafioato de etilenglicol.

El compuesto modelo que simula a la estructura de! PET es el dibenzoato de etilenglicol {BEB), el cual se sintetiza
a partir del cloruro de benzoilo (Aldrich) v el etilenglicol ().T. Baker) en una relacién molar 2:1, estos reactivos son grado

reactivo por lo que no fue necesaria su purificacidn.
C

+ HO
Cl \/\ oH

Cloruro de benzoilo Etilenglicol

ot~y

Dibenzoato de etilenglicol

+ 2HCI*

Figura 2.1.4. Esquema de sintesis del BEB.

El esquema de obtencidn asi como la forma de purificacion es la misma que se utilizé en el caso del dinaftoato de
etilenglicol. Las cantidades de reactivo para la sintesis de un lote de este compuesto son: 2 gramos de clorure de benzailo y
0.4 mL de etilenglicol. El punto de fusién estd alrededor de fos 71°C, este si se puede comparar con la literatura, ya que fue

sintetizado por Hovenkamp en 1971 y este autor determind un punto de fusién de 72°C.%*
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Capinrdo If. Desarvollo Experimentedl.

2.2. Sintesis y purificacién del 1-benzoato,2-naftoato de etilenglicol.

La obtencién de este compuesto tiene gran importancia para el estudio cinético ya que nos permitira en primer lugar
comprobar que Iz formacion del producto de reaccidn de transesterificacion entre ¢l dibenzoato de etilenglico! v el dinaftoato
de etilenglicol comesponda realmente con ¢l compuesto esperado. Por otro lado también permitird comprobar la

reversibilidad de la reaccién entre los compuestos modelo,

Este se sintetiza a partir del cloruro de naftoilo y el benzoato de 2-hidroxicetilo, este tltimo fue sintetizado a partir de
4cido benzoico y etilenglicol. Para ia sintesis del 1-benzoato, 2-naftoato de etilenglicol se colocan 2 gramos de cloruro de
naftoilo en un matraz bola de 250 mL, posteriormente éste se introduce en un baflo de aceite a una temperatura de 120°C.
Una vez fundido el cloruro de naftoilo se agregan 1.8 mL de benzoato de 2-hidroxictilo en forma dosificada con el objetive
que el cloruro de naftoilo esté en exceso todo el tiempo v asl favorecer la formacidn del producto deseado. El tiempo de
reaccién adecuado que se determind experimentalmente es de 4 hotas & partir de que sc le agregé la primera gota de benzoato

de 2-hidroxietilo.

OH
o/\/

Cl +

Cloruro de naftoilo 2-hidroxistilbenzoato
o +  HCI *
A~ G
O
0

Figura 2.2.1. Esquema de sintesis del 1-benzoato, 2-naftoato de etilenglicol.

El siguiente paso es lavar el producto obtenido en etanol {20 mL), s¢ disuelve completamente, en enseguida se le
agrega agua desionizada hasta precipitar por completo al producto.Posteriormente se filtra a vacio para recuperar los cristales
formados y se deja secando por 90 min. A este también se le sometié a un proceso de purificacién de sublimacién a vaclo.

Una vez purificado se determiné su punto de fusién el cual tiene un valor de 68°C.
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Estudio cinético de la reaccién de transesterificacion entre PET/PEN: estudio con compustos modelo.

2.3. Princlpales técnicas analiticas usadas para la confirmacién de la estructura quimica de los compuestos

modeto.

Si bien es cierto el punto de fusion es el indicador mas sencillo en la determinacidn de la purcza de cualquier
compuesto cuando se tiene una referencia a la cual consultar, Sin embargo, ¢n el caso del NEN y del BEN no se han
sintetizado anteriormente por lo que es necesario recurrir a técnicas analiticas para determinar primero su estructura quimica
y después su pureza. Las principales técnicas que aqufl se describirdn brevemente son la Resonancia Magnética Nuclear

Prétonica y de "’C, la Espectrometria de Masas y la Cromatografia de Liquidos de Afta Resolucion (HPLC).
1.3.1. Resonancia Magnética Nuclear.

Una de las técnicas més poderosas para la elucidacion de estructuras, tanto de especies organicas como inorgdnicas
&s la espectroscopla de resonancia magnética nuclear (RMN) o NMR por sus siglas en inglés. Esta se basa en la medida de la
sbsorcién de la radiacién electromagnética en la regién de las radiofrecuencias aproximadamente de 4 a 600 MHz, esto hace
posible que los estados de energia de los nicleos del analito absorban las radiofrecuencias. Esta absorcién de
radiofrecuencias por un nicleo en un campo magnético influye el entorno molecular, y este efecto se puede correlacionar can

1a estructura molecular.’®

La frecuencia de la radiacién de radiofrecuencias que absorbe un nicleo determinado se ve afectada fuertemente por
su entomo quémico, esto es, por los nicleos y electrones vecines, como consecuencias de esto, incluso las moléculas més
simples proporcionan una abundante informacién espectral que puede servir para elucidar sus estructuras quimicas. En ¢l
andlisis estructural el pardmetro que nos ayuda a correlacionar la sefial emitida con la estructura quimica es el desplazamiento
quimico. Este se origina por los pequeflos campos magnéticos que se generan debido al movimiento de los electrones
alrededor de los niicleos, este pardmetro se utiliza para la identificacién de grupos funcienales y como una ayuda para
determinar 1a disposicion de los grupes,™® Dos de los principales nicleos que se determinan con mds frecuencia son los de

carbono y los de hidrégeno, de ahi que se les nombre RMN PC y 'H respectivamente.

La RMN "C proporciona informacidn acerca del esqueleto de las moléculas, ya que su desplazamiento quimico es
de aproximadamente 200 ppm, lo que conlleva a una menor superpasicién de picos, de este modo es posible observar, para

compuestos de masa molecutar entre 200 y 400, picos de resonancia individuales para cada d4tomo de carbono.™

42



Capitula . Desarrolle Experimental.

En cambio la RMN 'H proporciona informacién de los hidrégenos unidos & cada dtomo de carbono en Ja molécula,
prop

ya que dependiendo del niimero y tipo de hidrégenos unidos al dtomo de carbono la sefial va a variar **

Los analisis de RMN “C y 'H para los tres compuestos sintetizados se realizaron en un equipe Verian Unit 300 a

300MHz, usando como disolvente cloroformo deuterado (CDCl3).

AT

4.5

Figura 2.3.1.1. Espectro de RMN 'H del dinaftoato de etilenglicol.

El espectro de RMN 'H muestra que la principal sefal en la region de 4.770 ppm cortesponde & los protones

alifaticos, las demds sefiales que aparecen corresponden a los protones de los anillos aromaticos de la molécula. La sefial

correspondiente a la sefial del PEN por medio de la misma técnica, nos da una seiial en alrededor de las 5 ppm, esta

diferencia se debe principalmente por que el entorno molecular del polimero es diferente. Para los demds compuestos se

presenta el mismo comportamiento.

43



Estudio cinétice de lu reaccién de transesterificucion entre PET.PEN: exiudio con compuestos modelo.
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Figura 2.3.1.2, Espectro de RMN C del dinaftoato de etilenglicol.

En el caso de la RMN "’C Iz asignacién de cada seflal es mas sencilla por que la escala es més grande, lo que
permite una mayor facilidad para la identificacién de los carbonos de una estructura quimica. Las principales sefiales para el
dinaftoate de etilenglicol y el dibenzoato de etilenglicol estin entre 60 y 62 ppm para los dtomos de carbono del fragmento
alifitico, de 125-136 ppm para los dtomos de carbono pertenecientes a los anillos arométicos, finalmente de entre 166-167
ppm los dtomos de carbeno del grupo carbonilo. Para el 1-benzoato, 2-naftoato de etileno las asignaciones sen intermedias.
Para los 4tomos de carbono cuyo entormno quimico sea el mismo que el de otre atomo en la misma molécula, el espectro
mostrara una scla seiial equivalente. Para este compuesto se tendrd dos seilales tanto en los carbonos alifiticos come en los

carbonilicos, ya que no es una molécula simétrica.
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Figura 2.3.1.3. Espectro de RMN C del dibenzoato de etilenglicol.
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Figura 2.3.1.4. Espectro de RMN "H del dibenzoato de etilenglicoi.
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Figura 2.3.1.5. Espectro de RMN ’C del 1-benzoato,2-naftoato de etilenglicol.
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Figura 2.3.1.6. Espectro de RMN 'H del }-benzoate,2-nafioato de etilenglicol.
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2.3.2. Espectrometria de masas.

Otra de las técnicas anallticas que se usaron para confirmar la estructura quimica de los compuestos modelo fue la
espectrometria de masas, la cua) s probablemente de entre todas las herramientas analiticas la de aplicacién mds general que
es capaz de suministrar informacién acerca de las estructuras de una amplia variedad de espccieé moleculares complejas,
Ademis también proporciona informacion acerca de la composicidn cualitativa y cuantitativa tanto de analitos orgénicos

como inorgdnicos en muestras complejas.’®

Los espectros de masas se obtienen por conversién de los componentes de una muestra en iones gaseosos que se
mueven ripidamente y se¢ separan en funcién de su relacién masa carga. E! aspecto de los espectros de masas para una
especie molecular dada depende ¢n gran parte del método utilizado para la formacién de los iones. Los iones para el anélisis

se producen por el bombardeo de los componentes de las muestras gaseosas con electrones de elevada energfa.

La produccién de iones gaseosos se hacen por distintos medios los cuales se pueden agrupar en dos categorias, la
primera corresponde a las fuentes de fase gaseosa donde la muestra es primero volatilizada, a continuacién los componentes
gaseosos son ionizados, La segunda categoria la constituyen las fuentes de desorcién en la que se prescinde de la
vaporizacion de la muestra, en este caso, la energla se transmite a la muestra sdlida o liquida, preduciendo la ionizacién y la

transferencia directa de jones de la fase condensada al estado gaseoso idnico.*

La fuente mis importante en la espectrometria de masa es la de impacto de electrones, la cual permite la
determinacion exacta de la muestra, ya que comunica una encrgia elevada a los iones formados de manera que se encuentran
en estados vibracionales y rotacionales excitados. La relajacién de estos iones produce un alto grado de fragmentacion y

resultan espectros de masas complejos.

Cada uno de los picos que muestra el espectro de masas comresponde al peso molecular de los fragmentos de la
molécula. Asimismo la intensidad de estas setales estd asociada con la abundancia, la especie fragmentada con mayor
abundancia es aquella que es mas estable. Una de las principales seflales es la del ion molecular que corresponde a la
molécula original sin fragmentar pero ionizada.’® Ef equipo wtilizado para e} analisis es de ta marca Jeol JMS-SX 102 2 70 Ev

usando impacto de electrones.
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El espectro de masas de un compuesto puro proporciona diversos tipos de datos que son Gtiles para su identificacion,
¢l primero es ef peso molecular det compuesto y el segundo es su formula, Los espectros de masas para cada uno de los

compuestos muestran claramente que el ion molecular proporcionado por el espectro coincide con el P.M. calculado.

Informacion proporcionada por los espectros de masas de los compuestos modelo sintetizados

Peso molecular calculado [g/mol] lon molecular [m/z]

Compuesto
Dibenzoato de etilenglicol 210.272 270
Dinaftoato de etilenglicol 370.384 370
1-benzoato,2-naftoaato de etilenglicol 320328 320
Tabla2.3.2.1.
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Figura 2.3.2.1. Especiro de masas del I-benzoato,2-naftoato de etilenglicol.
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Figura 2.3.2.3. Espectro de masas del dinafioato de etilenglicol.
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2.3.3. Cromatografia de liquidos de alta resclucién.

Atn cuando ya se determind que las estructuras quimicas de cada uno de los compuestos modelos sintetizados sf
corresponden a las que se esperaba de acuerdo al esquema de reaccion planteado, cabe la posibilidad de que haya residuos de
los reactivos iniciales presentes adn en cada uno de los compuestos que fas anteriores técnicas no los haya podido detectar.
Una de las técnicas analiticas que permite saber la pureza de estos compuestos en funcién de la separacin es fa
cromatografia de liquidos, en el caso de que hubiese otros companentes ¢sta los separa y da el porcentaje de compuesto en [a

muestra analizada, por lo tanto una medida directa de la pureza de los compuestos modelos.

En todas las separaciones cromatogréficas, la muestra s¢ transporta en una fase mévil, que puede ser un gas o un
liquido. Esta fase mévil se hace pasar por una fase estacionaria inmiscible, la cual s¢ mantiene fija en una columna o sobre
una superficie sélida. Las dos fases se eligen de tal forma que los componentes de la muestra se distribuyan de mancra
distinta entre 1a fase movil y la fase estacionaria. Aqucllos componentes que son retenidos con mayor fuerza por la fase
estacionaria s mueven lentamente con el flejo de la fase movil; por ¢l contrario, los componentes que se unen débilmente a
la fase cstacionaria, se mucven con rapidez. Como consecuencia de la distinta movilidad, los componentes de la muestra s¢

separan en bandas discriminadas que pueden analizarse cualitativa y/o cuantitavamente.®

Es importante considerar que, aunque !a cromatografia no conduce a una identificacién positiva de las especies
presentes en una muestra, proporcionan a menudo la evidencia segura de la ausencia de ciertos compuestos. Los andlisis por
cromatografia de liquides de alta resolucién (HPLC) se hicicron en un cromatdgrafo marca Hewlett Packard Series 11 1090
que cuenta con un detector de UV, con un columna especifica para la separacidn de ésteres de marca Symmetry Columns of
Waters Corporation con dimensiones de 4.6X250 mm HPLC Celumn. Se utilizé como fase movil una mezcla de acetonitrilo
y agua actdulada (pH =4) en una proporcidn de volumen de 88:12 respectiavamente con una velocidad de flujo de | mL/
min a una temperatura de 30°C en todos los casos. De cada una de las muestras analizadas se realizaron a mayor tiempo, el

resultado que se encontrd fue que ya no aparecieron otras seilales importantes en los cromatogramas.
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Resultados del analisis de los compuestos modelo por HPLC
Compuesto Tiempo de retencién % Area
[min]
Dibenzoato de etilenglicol 3.760 99.832
Dinaftoato de etilenglicol 6.637 98.140
1-benzoato,2-naftoato de ctilenglicol 4.967 08,047
Tabla 2.3.3.1.

1 2 3 4 s min

Figura 2.3.3.1. Cromatograma del 1-benzoate,2-naftoato de etilenglicol.
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Figura 2.3.3.2. Cromatograma del dibenzoato de etilenglicol.
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Figura 2.3 3 3. Cromatograma del dinaftoato de etilenglicol.
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2.4. Esquema experimental para la reaccibn de transesterificacién de los compuestos modelos.

Los estudios cinéticos requicren que las condiciones a les cuales s¢ vaya a realizar la reaccion, tales como
temperatura, pureza de los reactivos, limpieza del equipo, tiempo de reaccién, sean lo mejor controladas como la téenica
experimental lo permita. Del buen control que sc tengan de estas condiciones dependerd en gran parte [a calidad del estudio
cinético propuesto. El esquema de reaccién bajo el cual el dibenzoato de etilenglicol y el dinaftoato de etilenglicol se

someterdn para efectuar el estudio cinético es:
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o] o) \
+

0
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R 0 ka 0/

== 0

% ahthy 1\

2 /l I’,' \\‘]

" \\/ i: P |
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Ya que como el dibenzoato y el dinafioato de etilenglicol son compuestos altamente susceptibles a tomar humedad
del medio ambiente por ser ésteres, al calentarlos puedien sufrir una hidrélisis, por lo que nos es conveniente llevar a cabo la
reaccidn en un sistema abierto. Ademis de que sus puntos de fusién son relativamente bajos estos se evaporarian afectando la
estequiometria de la reaccién. Por estas razones se usé un sistema cerrado en donde los reactivos no estuviesen en contacto
con ¢!} airec y que por lo tanto la estequiometria se conservara en todo momento, adends de evitar reacciones laterales. Dicho
sistema consistié en colocar las cantidades estequiométricas de cada ymo de los compuestos modelo, previamente mezclados
en un mortero, en ampolletas de vidrio, las cuales se sumergieron en nitrdgeno liquido para evitar que la reaccién iniciar al

momento de ser sefladas a vacio (107 mmHg),
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Unz vez seilndas, ks ampolietas( lns dimensiones fnnles fiseron de 5 an do Lurgo) se sumergieron completamente e un
recipients con silicin { bafio de gceite) previaments calentado hasta ls temperatura de resocion por medio da uns parrilla
eléctrica. El sifictn por tener unas buena conductividad tdemica nos garantiza que la tanperatura ¢s uniforme en todo ol

recipiente.

Figira 2.4.1. Equipo pera s reaccitn do transesterificacide.




Capitulo f. Desarrollo Experimental.

Dado que la reaccion es equimolar, la cantidad de cada uno de los compuestos modelos en cada ampolleta debe ser

la misma. Las condiciones experimentales a las cuales se realizé este estudio cinético, para los diferentes casos son:

Reaccién de transesterificacion entre €l BEB y el NEN con catalizador.

Peso de BEB en cada ampolleta: 0.1276 gramos.

Peso de NEN en cada ampolleta: 0.0931 gramos.

Intervalo de temperaturas: 170-210°C.

Catalizador empleado: Acetato de zine en un 2% molar respecto a la composicién molar total.
Peso del acetato de zinc en cada ampollets: 0.0025 gramos. Total de ampolletas: 10.
Reaccidn de transesterificacion entre el BEB y €]l NEN sin catalizador.

Peso de BEB en cada ampolleta: 0.1276 gramos.

Peso de NEN en cada ampolleta: 0.0931 gramos.

Intervalo de temperaturas: 220-250°C. Total de ampoliletas: 10.

Calentamiento del 1-benzoato,2-naftoato de etileno para estudiar ta reversibilidad de la reaccién de transesterificacion

con y sin catalizador.
Peso de BEN en cada ampolleta: 0.1276 gramos.
Temperatura: 210°C. Peso del acetato de zinc : 0.0025 gramos. Total de ampoltetas: 5.

Reaccitn de transesterificacidn con exceso de BEB en una refacién molar de 10:1, en presencia de catalizador a una

temperatura de 190°C,

Peso del NEN en cada ampolleta: 0.01063 gramos.

Peso del BEB en cada ampolleta: 0.07755 gramos.

Cantidad de catalizador empleado: 0.0011 gramos de acetato de zinc por ampolleta. Total de ampolletas: 4.

En todos fos casos ¢! seguimiento de la reaccién se realizé por medio de RMN 'H en un equipo Varian Unit 300 a

300 MHz, usando como disolvente cloroformo deuterado (CDCly).
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Capitulo 11T

3. Resultados y Discusion,

3.1. Reaceidn de transesterificacién entre ¢l BEB y NEN,
3.1.1. Reaccibn de transesterificacién con exceso de BEB.

El orden de una reaccion se determina mediante el anélisis del comportamiento de cada una de las especies
reaccionantes invotucradas con respecto al liempo que requieren para formar el producto, es decir, la conversidon que
alcanzan en un determinado tiempo. Los principales métodos que se emplean para obtener el orden de una reaccién a partir
de datos experimentales son el diferencial e integral. El mis utilizado es el integral, que consiste en comparar [as
concentraciones observadas y estimadas en funcién del tiempo. Sin embargo ¢l métode que se utilice dependerd en gran

medida de los datos experimentales que se tengan.'

Es importante determinar el comportamiento que siguen los compuestos modelo uno frente al otro para poder saber
con mayor certeza cual es ¢l orden de la reaccidén. Para lograr esto, se estudié la reaccion con exceso de wno de los
compuestos medelo, esto nos permiticd ya no estudiar una reaccién de segundo orden reversible sino una de pseudo primer
orden. El experimento se realizé a una temperatura de 190°C durante 3 horas en una proporcidn molar de 10:1. La técnica de
RMN 'H nos proporciona como datos experimentates las fracciones mol convertidas de cada una de las especies, éstas son el
resultado de sumar todas las dreas integradas de las seflales de los protones alifaticos, y dividir cada drea integrada entre la

suma de estas.

Es importante mencionar que ¢n este caso la regidn alifitica es la de mayor interés para el anélisis cinétice, ya que
s 1a que més informacién nos proporciona acerca de come se va dando la reaccién de intercambio de ésteres, La seflal de los
protones alifiticos del BEB estdn ¢n 4.66 ppm, los del NEN en 4.77 ppm. Al avanzar la reaccion de intercambio, fos protones
del compuesto combinado proporcionan una sefial intermedia que conforme avanza la reaccién se vuelve mds intensa. Los
espectros de RMN 'H muestran que ef compuesto que estd en menor cantidad casi se termina primero, asi mismo aparece una
nueva sefial entre los dos picos( 4.66 y 4.77) cuyo desplazamiznto quimico se encuentra en 4,72 ppm, que corresponde a la
del producto (BEN). Los datos de fracciones mol convertidas nos muestran que en tedo momento la cantidad de BEB se

mantiene pricticamente constante y que la del NEN se va agotando.
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Figura 3.1.1.1 Espectros de RMN 'H para la reaccién de transesterificacitn con exceso de BEB a 190°C. a) 10 minutos de
reaccion. b} 45 minutos y c) 180 minutos,
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Fracciones mol convertidas en la reaccion de transesterificacidn con exceso de DBE.
Tiempo X nen Xoen' Xoga
0 0.10 0 0.90
10 0.0690 0.0683 0.8623
45 0.0542 0.1046 0.8253
60 0.0163 01119 0.8454
180 0.0049 0.1445 0.8555

'Fraccign mot del producto de reaccion que tiene en su estructura unidades de benzoato y naftoato,
Tabla3.1.1.1.

La reaccion ya no obedece a un segundo orden reversible si no que ahora el comportamiento que sigue es de pseudo
primer orden irreversible. Analizando e} comportamiento del NEN bajo el siguiente esquema de reaccion:
A+B —» 2C
Alt=0 [Ale  [Bla 0
=t fAlo=x {Blo—x 2x
Donde A representa al BEB, B al NEN y C al producto de reaccién BEN. X es la fraccién mol convertida de C.

La expresidn cinética que describe a este esquema de reaccion es:
d(B]
= = k([A], - x)[Bl =)o (3.1.1.1}
dt
Pero como [A]p>> [B]p , la fraccién mol de A permancce practicamente constante en tode momento, por lo tanto la

ecuacidn resultante con ke = k {[A)-x) es la siguiente:

_%i_’]: e ([Blo = XY oo (3.1.12)

Como fa fraccidén mol de B en cuaiquier momento es [B] = [Blo ~X, la ecuacién se convierte en:

d[B
- '"‘[;}l =k, (Bl (3.1.1.3)
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La ecuacién diferencial de primer orden (3.1.1.3) se resuelve mediante el método de la separacion de variables de la

siguiente forma:

[8] i
d[ B}
— ==k G.1.1.4)
wJ;, (8] ma[

Finalmente se obtiene la expresion que describe el comportamiento cinético de estd reaccién con la cual se calcula el

valor de la kg, 8 través de una regresion lineal de los datos experimentales.

1 (BL = hgl oo (3.1.1.5)
(8]

4 -

i In [ L.__]L]

[B]
3 a
2 -
S K,,,=1.63X107min"
- " R =0.98827

0 — I v T T T T r r .

o 40 80 120 160 200

Tiempo [ min ]

Figura 3.1.1.2. Grafico del modelo cinético para !a reaccion de transesterificacin con exceso de BEB a 190°C.

59



Estudio cinético de lu reaccion de transesterificacion vnire PET PEY esticlo con congrestos meadilo.

El valor de la constante de rapidez de reaccién observada tiene un valor de kqy,= 1.63X 10 min™, que corresponde
el producto de k*[A], donde la [A] es constante en todo momento, de manera que el valer real de la constante de la rapidez
de reaccion es k= 1.81 X 10 min"'. De acuerdo al valor del coeficiente de correlacién los datos ajustan bien a una reaccion
de pseudo primer orden. Dado que la reactividad de las moléculas es la misma, el comportamiento del BEB frente a un

exceso de NEN seria el mismo, por lo que se puede decir que ¢! orden totat de la reaccion es de segundo orden.

El andlisis de esta reaccidn también puede hacerse por medio del célculo de) tiempo de vida media, es decir, el
tiempo necesario para que se convierta la mitad de la concentracién inicial. De acuerde al pseudo primer orden que sigue esta
reaccién la expresion para el tiempo de vida media es:

_ 0.69315
Lin= —k

El valor del tiempo de vida media es de 38.3 minutos lo que indica que en el grifico cinético se mantiene su

tendencia lineal por mis de 5 veces el valor de su tiempo de vida media, esto indica que la reaccion efectivamente sigue un

primer orden con respecto a cada uno de los compuestos modelo, lo que indica que el orden total es de segundo grado.
3.1.2. Reaccién de transesterificacion entre el BEB y NEN con catalizador.

La reaccidn de transesterificacion entre el BEB y NEN con acetato de zinc como catalizador se realizo en un
intervalo de temperaturas que va desde los 170 a los 216°C con el fin de observar el efecto de la temperatura sobre el tiempo
de reaccitn asi como obtener [as constantes de velocidad de reaccién & diferentes temperaturas para posteriormente evaluar
los parAmetros de la ecuacion de Arrhenius. El uso del catalizador ¢s para reducir ¢l tiempo y temperatura de reaccidn tal

como se usa cominmente en 1a etapa de transesterificacion en la sintesis de los poliésteres.

En todos los casos, €] objetivo principal es estudiar la reaccion hasta que llegue al equilibrio, condicién importante
para obtener los pardmetros cinéticos que describen a esta. Los tiempos de reaccion para cada temperatura variaron, ya que
mientras para la temperatura de 170°C casi se alcanzé el equilibrio en un tiempa de 10 horas, para temperaturas mayores que
van de 180-210°C los tiempos en los cuales se alcanzaba el equilibrio disminuian de 3 a 5 horas. Esto se debe 2 que la
actividad del catalizador aumenta a temperaturas mayores favoreciendo la formacion mds rapida del producto y por lo tanto

del equilibrio.
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Figura 3.1.2.1. Espectros de RMN 'H de la reaccién de transesterificacién del BEB y NEN a 210°C.a) 0 minutos, b)10
minutos, ¢) 30 minutos y d) 200 minutos de reaccidn.




Capindo 1. Resultados y Discusion.

Los espectros de ﬁMN 'H para todas las temperaturas muestran un comportamiento similar al que s¢ muestra en la
Figura 3.12.1. A medida que la reaccién de transesterificacion entre ¢l BEB y NEN avanza, la sefial intermedia que
correspende a la del producte formado aumenta hasta llegar a un punto donde su valor s¢ mantiene constante, es ahi cuando
se da ¢! equilibrio. La temperatura es un factor muy importante para lograr niveles altos de transesterificacion, ya que a
210°C se alcanzo un 48% de transesterificacién a 170°C tan sélo se alcanzo un 41%. A 190°C, sin embargo el grado de

transesterificacién no aumentd,

Fracciones mol convertidas a 170°C

Tiempo Kyew Xpen Xuen
0 05 0 0.5
100 04177 0.1421 0.4400
200 03488 0.2739 0.3677
300 0.3589 0.2834 0.3670
400 0.3296 0.3249 0.3503
500 03130 0.3943 0.2926
600 0.2928 04144 0.2926
Tebla 3.1.1.2.

Fracciones mol convertidas a 180°C

Tiempo [ min) Xnew KXoew Kutin
] 0.5 0 0.5

60 0.46 0.0529 0.4813

120 0.45 0.1088 0.4403

180 0.3973 © 02454 0.3821

210 0.3661 0.2586 0.344

270 0.3410 0.3843 0.3069

300 0.3087 0.3856 02732

330 0.297 04378 . 0.265

Tabla3.1.1.3 I
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Fracciones mol convertidas a 190°C

Tiempo [ min] Ky Xagw Ko
0 0.5 0 0.5
0.4742 0.0944 0.4612
10 0.4527 0.0966 0.4527
20 0.4410 0.0977 0.4292
30 0.4054 0.2261 0.3684
45 0.4050 0.2453 0.3496
60 0.4027 0.2575 0.3398
100 0.3638 0.3478 02916
145 0.3605 0.3847 0.2513
200 0.3416 0.42 0.2383
Tabla 3.1.1.3.
Fracciones mol convertidas a 209°C
Tiempo [ min) Xnew Xoen Xarn
0 0.5 ¢ 0.5
0.4676 0.047 0.4849
ic 0.4485 0.1096 044418
30 0.3135 0.3979 0.2965
45 0.3098 0.4097 0.294
60 0.3049 0.4242 0.2921
80 0.2936 0.4515 0.2832
160 0.2696 0.4591 0.2815
120 0.2593 0.4714 0.2709
160 0.2521 0.4645 0.2594
200 (.2345 0.4708 0.2348
Tabla3.1.14.
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Fracciones mol convertidas a 210°C
Tiempo [ min) Xugw Xosn Xnen
0 0.5 0 0.5
10 0.4327 0.07272 0.4945
k1] 0.3286 0.3802 0.2911
45 02827 0.4285 02887
90 02709 0.4573 0.2822
135 0.2696 0.4634 0.2729
180 0.2639 0.4387 0.2663
225 0.2516 0.4808 0.2656
270 0.2458 0.4820 0.2654
360 0.2455 04722 0.2551
Tabla 3.1.1.5
0.50 =
0.45
0.40 a =
0.25 AL
p RPN Y . o
0.30 BN EEE
© 1 o o ©
E 0.25
* o
0.20 O
0.15 BEN
1 Fa¥
0.10 NEN
0.05 - ©
1 e BEB
0.00 . . T . . . . v . . .
0 100 200 300 400 500 600

Tiempo [ min ]

Figura 3.1.2.3. Conversion en la reaccitén de transesterificacién entre el BEB y NEN a 170°C.
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Estudio cinéticode la v idn de o {ficacién entre PET/PEN: extudio con compuestos modelo,

I
E
R l -
.
—210*C
------- 200°C
180*C
nnnnnn 180.C
) r 1 v ] v 1
200 300 400 S00

Tiempo [ min ]

Figura 3.1.2.4. Conversién en la reaccidn de transesterificacion entre el BEB y NEN a varias temperaturas.

En ¢l intervalo de temperaturas en el cual se trabajé se puede ver que en todos los casos la maxima conversién estd
en un intervalo que va de 42 al 48% y que independi¢ntemente de la temperatura este valor se conserva. Mientras que los
valores tanto de BEB como NEN estin en un intervalo del 25-29%. La rapidez con la que se alcanza el equilibrio es funcién
de la temperatura, ya que mientras a 180°C la rapidez con la que se lega a ese estado es menor a 210°C es mayor  ( ver
figura 3.1.2.4.). Es importante mencionar ¢] comportamiente que sigue la reaccién principalmente a 180°C y 190°C es el

resultado de extrapolar sus valores mediante una suavizacién de la curva de conversion.
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Cupitnlo I, Resultados y Discusion.

El desplazamiento quimico de los protones alifiticos tante de! PET como def PEN no coinciden con los
compuestos modelo pargue ¢l entomno quimico es diferente. Debido a que mientras los poliésteres estén constituidos por
grandes cadenas con ésteres y grupos alifaticos, los cuales tienen una contribucién magnética adicional en la molécula razén
por ta que su desplazamiento quimico se da en campos ligeramente mis bajos. En cambio los compuestos modelo no tienen
esa influencia por lo que emiten en un campo ligeramente mayor. El nuevo componente que se forma durante Ja reaccién da
una sefial intermedia entre los compuestos originales al igual que en ¢! sisterna polimérico. El ejemplo de lo que pasa en el
sistema polimérico indica claramente que sigue el mismo comportamiento que en el caso de la reaccién entre los

compuestos modelg.

llllIIlllil]llll[TFlIlllllllTIlillll'll_l_l—l
495 485 4.75 gpm

Figura 3.1.2.5. Espectros de RMN 'H para Ia reaccion de transesterificacién entre PET y PEN,
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Estudlo cinético de la reaccidn de transesserificacion enire PET 7 PEN:: estudio con compuestes modelo.

3.1.3. Reaccitn de transesterificacién entre el BEB y NEN siu catalizador.

Esta reaccitn se llevé a cabo en un intervalo de temperaturas de 220 a 250°C. La ausencia de catalizador (acetato
de zinc) no tuvo un efecto significativo sobre el avance de la reaccién, ya que se tuvo un valor de conversidn del 43%, un
comportamienta similar al que se presenté a temperaturas m4s bajas pero con catalizador. Los especiros de RMN 'H tienen

un aspecto similar al de la reaccién con catalizador.

o

| ! ! I 1

4.35 4.80 4.75 470  4.65 4.60 ppin

Figura 3.1.2.4.1. Espectros de RMN 'H de Iz reaccién de transesterificacién entre ¢l BEB y NEN a 250°C.a) 330 minutos,
b)45 minutos y ¢) 10 minutos.




Capitule NI Resultodes y Discusicn.

3.2. Reversibilidad de Ia reaccién de transesterificacién entre el BEB y NEN.

La reaccidn de transesterificacién es reversible y por lo tanto es importante determinar cual es el grado de
reversibilidad que se alcanza. E] 1-benzoato,2-naftoato de etilenglicol (BEN) fue catentado a una temperatura de 210°C en
ampolletas selladas. Los resultados muestran que este reacciona consigo mismo para dar los compuestos iniciales, sin que la

reversibilidad sea completa, s decir, en todo momento coexisten los tres. El equilibrio se alcanzo en 150 minutos.

A

a

———————

I 1 I i | T
490 4.80 4.70 4.60 ppm
Figura 3.2. ). Espectros de RMN 'H para la reversibitidad del BEN a 210°C. a) 10 minutos, b} 45 minutos y ¢) 150 minutos,
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Extudio cindrico dr lu reaccion de tronsesterificacion entre PET /PEN: estudio con compuesios modelo

3.3. Cinética de la reaccién de transesterificacién entre el BEB y NEN.

3.3.1. Modelo cinético.

En forma genera! la reaccitn puede representarse de acuerdo al siguiente esquema;

A o b
>: o] \‘l/ -
[8) 8] ° " /0
H + 2 —e 2N
0 0 o ka 0‘/
50
0/ = -7 }i\I . /
\’Il\/ o
BEB NEN BEN
—k._h
A + B Ky 2C

De acucrdo con Ia estequiometria de la reaccién, la  variacidn de la concentracién con respecto al tiempo del

compuesto C pmdeexprmm
2
%ﬂ A V110:1 0 X o) I EERR

Donde [A], [B] ¥ [C] son les fracciowes mo] de BEB, NEN y BEN respectivamente. En términos de las fracciones

mo! iniciales gy, b ¥ en funckdn de ta fraccidn mo! convertida x, ademds de que a,=by, la ecuacion (3.3.1.1) puede ser

expresada come:
%:k,(a,-g)’-t,x’ ............................................ (33.1.2)

Doade x s I fmocifm mof de BEN an todo momento.
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Capitulo IT1. Resultados y Discusién.

En ¢] equilibrio la ecuacién (3.3.1.2) se supone en estado estacionario, de esta suposicién se puede obtener la

expresién de la constante de equilibrio.

kL x (3.3.1.3)

Donde el subindice e indica los valores al equilibrio. Baje esta condicién la tendencia de los valores experimentales
de las fracciones mol son a,=b,~0.25 y c,=x.~0.5, por lo tanto K=4. Sin embargo, este resultado no esté de acuerdo con el
postulado de que en las reacciones de intercambio éster-éster las constantes de rapidez de reaccion deben ser iguales, esto es
que K=1.%

El expresar el modelo cindtico bajo estas consideraciones es incorvecto, por lo que es necesario establecer la
relacion que guarda la reactividad de los grupos funcionales de los compuestos con su compertamiento cinético.

Alternativamente la reaccidn puede expresarse como:

A-A + B-B

Donde A-A son los grupos funcionales éster del BEB y B-B del NEN respectivamente. En este caso podemos
hablar de compuestos doblemente reactivos, en cambio el praducto formado ain cuando posee las- dos unidades su
reactividad no es doble por que su entorne molecular es diferente. Los arreglos de los grupos funcionales involucrados que
se muestran en el siguiente esquema permite ver que para la reaccidn irreversible hay cuatro formas en las que los ésteres de
los compuestos modelos pueden interactuar, mientras que en la reaccién reversible el producto formado que contiene los
ésteres solo hay dos maneras mediante las cuales se puede recombinar. La recombinacion que da pie a la reversibilidad de la

reaccion s¢ debe Unicamente 2 1a méxima entropia que busca el sistema.

A

<

T‘-—_—T
o -
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Estudio cinético de la reaccidn de transesterificacion entre PET /PEN: estudio con compuestos modelo.

En este caso {a expresion de la constante de equilibrio puede escribirse como:

__(ab).? _(ab)]

..................................... varrrrrae e eenee(3.3.1.4)
(2a,)2b,) dab,
Con a,=b,0.25 y c.=(ab)~0.5, ¢l valor de |a constante de equilibrio es la unidad. Este resuttado ya concuerda con
¢! postulado de que las constantes de velocidad de reaccion reversible e irreversible deben tener ¢l mismo valor en una

reaccion de intercambio o transesterificacion.”®

Definiendo la fraccién molar ab al tiempo ¢ como x, la expresion de velocidad de reaccion puede expresarse como:

dx x
= = 4k, [au - g-)(bo - 5)— kyx? e e (33.1.5)

Donde a, y by son las fracciones molares iniciales de los grupos reactivos éster de BEB y NEN. Como los reactivos
iniciales estdn en cantidades equimolares (as= bo), la ecuacion (5) puede ser escrita de fa siguiente forma:

dx <Y
== 4k,[ao - 5] =X e (3.3.1.6)

Integrando la ecuacién (6) con k,=~k; obtencmos la expresién cindtica final:

1 in[ —QLJ Y e st v e G317
da, \a,-x

Este modelo cinética es de pscudo primer orden pero aplicable a una reaccidn de segundo orden reversible, ya que
como s¢ trata de una reaccidn cuyo comportamiento tiende at equilibrio se simplifica en su forma matematica. En
comparacién con €] modelo propuesto por Devaux 2, difiere en la forma de la ecuacién ya que su planteamiento se baso en
¢l andlisis de un sistema de reaccion totalmente diferente, mientras que en ¢l caso de los compuestos modelo 1a ecuacion
cinética resultante fue producto del anélisis de la reactividad de las moléculas reactantes. Es importante mencionar que en
diversos estudios acerca de la cinética de la reaccitn de transesterificacién entre PET / PEN'*3 3325 ycan la ecuacion de
Devaux para calcular los pardmetros cinéticos de la reaccidn de intercambio, sicndo totalmente incorrecto porque esa
expresién cinética fue formulada en términos de un sistema polimérica diferente y que per lo tanto no tiene validez para las

mezclas PET / PEN.
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Capitulo Ili, Resultadas y Discusidn.

3.3.2. Cilculo y anilisis de los parfmetros cinéticos de la reaccién de intercambio.

Uno de los parimetros que mds importancia ticnen en la cinética quimica, por que describe como ¢s la velocidad
del cambio de reactivos a productos con respecte al tiempo, ¢s la constante de velocidad de reaccién. Del comportamiento
que presente con respecto a la temperatura se puede inferic si en la reaceidn hay un cambio en ¢l mecanisme, anilisis que
s¢ puede {levar a cabo mediante la ecuacidn de Arrhenius. Para obtener los valores a varias temperaturas con y sin
catalizador se aplicéd el modelo cinético desarrollado (Ecuacidn 3.3.1.7) a los datos experimentales.

Como puede observarse en la Tabla 3.3.2.1, a medida que s¢ incrementa la temperatura ¢! valor de las constantes
también aumenta, este comportamiento ¢s ¢l mismo adn cuando no se usa catalizador. A pesar de que la reaccién sin
catalizador sc estudid a temperaturas mds altas, el valor de las constantes de velocidad de reaccion son més bajas. Esto
quiere decir el acetato de zinc €5 muy importante, en primer lugar para reducir la temperatura y tiempo reaccién y segundo
para aumentar Ja velocidad de reaccién, que se traduce en constantes mds grandes. En ¢l caso de las mezclas PET/ PEN, las

1."%, son més altas ya que las temperaturas & [as cuales proceso los polimeres

constantes de velocidad que obtuvp Stewart et.a
estaban en un intervalo de los 275-305°C, sin embargo ¢l modelo que utilizo fue el de Devaux et.al®, por lo que pudiese
haber un error en ¢l valor que obtuvo. En general los valores reportados de las constantes para las mezclas difiere porque las

condiciones experimentales son muy distintas, ya que por un lado les temperaturas de reaccién son més altas, factor que

tiene una enorme influencia sobre el comportamiento de la reaccidn, y por otro la expresién cinética que utilizan es

diferente.
1. En presencia de 2% mo! de ZnAc como 11. Sin catalizador
catalizador.

Temperatura Constante de velocidad Temperatura Constante de velocidad
[°C) k[ min'] [°C] k[ min"']
170 1.48x 107 220 4.94x10"
180 2.68x10° 230 t7ix10?
190 s.11x10? 240 3.21x107
200 1.05x10 250 5.85x10°
210 1.34x10

Tabla 3.3.2.1. Constantes de velocidad de reaccidn a varias temperaturas.
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Estudio cindtico de la reaceidn de transesserificacidn entre PET /PEN: estudio con compuestos modelo.

1.0 =
1 o,

1 ——ln[ 0 J
0.8 4q, d,— X .
0.6 =

A -
0.4 = -

| T=170°C

- k=1.486X10"min"

0.2 R=0.98107
0.0 . T v T : T v r v T v T

0 100 200 300 400 500 600
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Figura 3.3.2.1. Grifica de la cinética de |a reaccién de transesterificacion entre BEB y NEN a una temperatura de 179°C con
acetato de zinc como catalizador.

T T ¥ v T 1
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Figura 3.3.2.2. Gréfica de la cinética de la reaccion entre BEB y NEN a varias temperaturas con acetato de zinc .




Coapitda (4 Resultados y Discusion.
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Figura 3.2.2.3, Grafica de la cinética de la reaccion de transesterificacion entre BEB y NEN a varias temperaturas sin
catalizador.

La dependencia con la temperatura de las constantes de velocidad de reaccion la da la ecuacion de Arrhenivs®', la

cual se expresa de la siguiente forma:

k= Acxp[_—%'} ........................................ (3321
RT

Donde A es ¢l factor pre-exponencial, £, 1a energia de activacién, R la constante universal de los gases y T la
temperatura en grados absolutos { K ). Para conocer los valores de £,y A es necesario linealizar la ecuacién (3.3.2.1), para
después usar los valores de las constantes a diferentes temperaturas con y sin catalizador, la forma lineal de la ecuacién

(3.3.2.1) puede escribirse como:

Ink=InA- B e (3322
RT

En este caso 12 pendiente es —£,/R y la ordenada al origen es fnd
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Estudio cinético de la 1 ide de ficacidn entre PET /PEN; estudio con compusios modelo.

-
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c -8
a
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7 A-:.::Xlﬂ"mh"
~f = Ang.984T3
o E_=25.78 kestmol
r AsT 20X 10%min"
a R=0.99084
-8 T T — T T T T 1
0.00198 0.00207 0.00216 0.00225
T

Figura 3.3.2.3. Energia de activacidn de la reaccion de intercambio: Agin catalizador, O con catalizador.

Energla de activacién
[kcal/mot]
Sin catalizador Con catalizador
4142 25.76
Tabla3.322.

El comportamiento lineal de la energfa de activacién a diferentes temperaturas indica que no hay un cambio en el
mecanismo de reaccion, ya que si no hubiese sido asf, su forma seria no tal como se muestra en 1a Figura 3.3.2.3 , Esto es
muy importante porque es la evidencia mas directa de que la reaccidn de transesterificacion procede por un solo mecanismo.
Los valores de 1a energfa de activacton difieren porque mientras que en las reacciones catalizadas con acetate de zinc se
necesita menor energla para que se forme el intermediario, en tanto que cvando no se usa catalizador se necesita una enetgla

mayor para que la reaccién se efectic.
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Capitwlo ti. Resultadas y Discusidn

De esta forma |a dependencia con la temperatura de las constantes de velocidad de reaccion, pueden escribirse
corno ta ecuacion de Arrhenius como sigue:
Con catalizador
k (min ")=7.20 x10%exp(-12975/T)
Sin catalizador

k (min™'}=3.67 x10"exp(-20847/T)
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Capitulo V. Conclusiones.

Capitulo IV

Conclusiones.

La comprensién clara de la cinética de la reaccién de transesterificacion de las mezclas PET / PEN es muy

importante para poder establecer una relacion entre el comportamiente de la reaccion y el procesamiento de estos polimeros.

Tanto ¢l PET como e! PEN son poligsteres inmiscibles y por lo tanto no forman mezclas homogéneas de fases, sin embargo,

cuando son procesados a altas temperaturas su compatibilidad crece como resultado de haberse dado la reaccion de

intercambio o de transesterificacién. Los resultados obtenidos de haber estudiado la reaccion de transesterificacién con

compuestos modelos tales como el dibenzoato de etilenglicol (BEB) y el dinaftoato de etilenglicol (NEN) nos permiten

llegar & tas siguientes conclusiones.

La reaccién de transesterificacidn con compuestos modelo es de segundo orden reversible. Dado que es una
reaccion que tiende al equilibrio la expresién cinética se simplifica a una de pseudo primer orden. Siendo esta
diferente a la obtenida y utilizada en diversos estudios publicados acerca de la cinédtica de la reaccitn entre
PET y PEN.

El grado de reversibilidad observado en la reaccién ¢s una clara evidencia de que las constantes de rapidez v
por lo tante la rapidez de reaccitn tanto ireversibles como reversibles son iguales.

Las condiciones controladas bajo las cuales se estudid esta reaccidn permitieron seguir una cinética inica, lo
que significa que los valores de los pardmetros cinéticos obtenidos corresponden a una (nica reaccién y no
contempla la posibilidad de que haya ocurrido otro tipo de reaccion en el sistema.

E! comportamiento lineal de las constantes de velocidad de reaceidn con respecto al inverso de la temperatura
indica que la reaccibn procede por un solo mecanismo de reaccion y que éste es independiente de la
temperatura: el de directo intercambio de ésteres.

En la reaccién entre el BEB y NEN se obtuvo una energfa de activacion de 107.85 kMmol cuando se uso
acetato de zinc como catalizador. Este valor esta muy cerca del intervalo aceptado para las reacciones de
intereambio de ésteres de acuerdo con la referencia (20) que es de 130-150 kM/mol para reacciones entre
poliésteres.

Les resultados obtenidos en este trabajo permiten dejar claro que el mecanismo por ¢l cual la reaccidn procede
es de intercambio directo de ésteres, con un segundo orden reversible y que el modelo cinético describe bien e}

comportamiento con respecto al tiempo.
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Estudio cinético de la r idirs de Ir Wficecidn entre PET /PEN: estudio con compueltas modelo.

Los parametros cinéticos obtenidos permitirin entender cual es el comportamiento de la reaccién y su
influencia en la formacisn de los copolimeros de las mezclas PET/PEN, lo que se traduce en un aumento de
1a compatibitidad de los polimeros y por io tanto su importancia en las propiedades fisicas, aspecto que hasta

ahora no sido estudiado.
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