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Estudio r:initicodt /u reacción~ lnlt1st$ltri/iCtJcl6n tn/J'e PET!PEN: f!$/ud/o con r:omplllt$/O.S modtlo. 

INTRODUCCIÓN, 

Los poliésteres son materiales que poseen una gran importancia dentro de Ja industria de los plásticos. Debido a sus 

excelentes propiedades fisicoqulmicas y relativos bajos costos de producción estos polimeros han encontrado un gran número 

de aplicaciones. tales como fibras textiles y cuerdas de refuerzo en neumáticos de automóviles, materias primas para articules 

médicos como anerias artificiales e implantes corporales, envases, cintas, pelfculas, contenedores, piezas de ingcnierfa, cte. 

El nombre de estos polfmcros proviene del enlace químico caractcrlstico del grupo funcional éster, formado por un 

átomo de oxigeno unido a un carbono mediante un doble enlace, el cual une a la cadena polimérica con diversos fragmentos 

alifáticos, cicloalifáticos o aromáticos. En la práctica tanto industrial como de laboratorio, los poliésteres normalmente se 

obtienen por la condensación de monómeros bifuncionales como diácidos carboxllicos o sus derivados y diales. La slntesis 

de estos materiales comprende dos etapas que se llevan a cabo mediante la técnica de polimerización en masa. En la primera 

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

Uno de los más reconocidos poliésteres, obtenidos por este método a partir de ácido tereftálico 6 del tereftalato de 

dimetilo y etilenglicol, es el politereftalato de etileno, PET (ver Esquema 1). Este potlmero fue comercializado por primera 

vez por la empresa británica ICI en los inicios de los ai\os SO's y ha encontrado una gran importancia en la industria moderna 

debido a su extraordinario balance en rendimiento y costos de producción, procesamiento efectivo y reciclabilidad. 

Esquema 1 

Hasta el momento, el PET es conocido como uno de los principales plásticos de ingenieria. Las estadísticas hechas 

recientemente por TECNON Ltd. indican que el volumen de producción mundial de este material en i 999 alcanzó las 25-.2 

millones de toneladas métricas. Alrededor del 6So/o de esta cantidad fue destinada a la fabricación de fibras textiles y cuerdas 

de refuerzo para la industria automotriz, un 25°/o en la industria de envases para bebidas y alimentos. El porcentaje restante 

fue ocupado por las pieus de ingenierla, películas para cintas magnéticas, láminas, etc. 



1"1rodua:i0n. 

Las propiedades del PET que son atractivas para éstas y otras aplicaciones incluyen buenas caracterlsticas tensiles, 

resistenciA qufmica a hidrocarburos, aceites, alcoholes, etc., excelente transparencia óptica, baja permeabilidad para ciertos 

gases (sobre todo para oxigeno y dióxido de carbono), además de la facilidad de su procesamiento. El PET tiene un punto de 

fusión alrededor de los 255"C y puede ser transformado a diversos productos por arriba de esta temperatura usando métodos 

convencionales como extrusión, inyección, moldeo y otros. La temperatura de iniciación de descomposición termo·oxidativa 

que ésta por arriba de los 3500C deja un muy buen margen para estas operaciones de procesamiento. La temperatura de 

transición vítrea (T.> es de alrededor de \os 75ºC. El intervalo de temperaturas en el que las resinas pueden procesarse para 

tomar su fonna como producto terminado, por ejemplo, botellas, contenedores, láminas, peliculas, etc., está comprendido 

entre los 75-255ºC. Este material para ser moldeado tiene que estar fundido, en estas condiciones puede tomar la forma 

deseada. Para la fabricación de envases se utiliza el moldeo por soplado, que consiste en calentar una preforma previamente 

moldeada 1 D°C arriba de su T 1 para posteriormente estirarla y simultáneamente introducirle aire a presión. 

La síntesis del PET se lleva a cabo en dos etapas las cuales no presentan dificultades de realización en el ámbito 

industrial. La primera etapa de este proceso involucra la condensación de etilenglicol (EG) con ácido tereftálico (TPA) ó 

dimctiltereftalato (DMT), llamadas reacciones de esterificación y transesterificación respectivamente. En ambos casos el 

producto resultante es el precursor bis (2·hidroxietil) tereftalato (BHEn. En la segunda esté último se somete al proceso de 

policondensación en estado sólido a vacfo para producir el PET con un peso molecular de 15 - 40 mil g/gmol. Técnicamente, 

en ambas fases de la obtención de este poliéster se aplica el método de polimerización en masa. 

Debido a la facilidad de obtención, transformación y reciclado combinados con buenas propiedades fisicoqufmicas 

el PET se ha convertido en uno de los plásticos de ingenierla de mayor demanda en todo el mundo. El análisis del mercado 

de tennoplásticos realizado por una consultoría reconocida en 1998, Freedonia Group, indica que el incremento en 

producción y consumo de esta resina sintética durante la década de los 90's superaba el 10% por ai'lo, porcentaje que es 

notablemente más alto que las mismas cifras para otros polfmeros que también se producen en grandes cantidades. Los 

expenos de freedonia Group han proyectado que en el sector de resinas para envases este crecimiento puede alcanzar un 20· 

25o/o por al'lo en el periodo 2005·2010. Este pronóstico está basado en el aumento de consumo de las bebidas carbonatadas 

que para su embotellado se utilizan envases hechos de este material y en la tendencia de substitución 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 está basado en la buena barrera que tiene este pollmero al oxigeno y dióxido de carbono. 
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Esta tendencia 1iene una importancia dramática para México, ya que es el segundo más grande consumidor de 

bebidas carbonatadas y cervezas en todo continente americano después de los Estados Unidos. Los dalos de Freedonia Group 

muestran que el consumo de botellas de PET en 1998 México superaba las mil millones de unidades. Sus dos principales 

presentaciones, retomable y no retomable, alcanzaron más del 60% de Ja demanda total destinada al envasado y actualmente 

sigue 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 el mercado. Por esta razón 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 dafto significativo a la ecologia del pals. 

La razón por la cuál el PET no puede ser esterilizado y no ha podido acceder al envasado de ciertos alimentos que 

por sus caracterlsticas debe hacerse en caliente, es por que su resistencia térmica se abate durante estos procesos. La 

esterilización y el llenado en caliente generalmente se llevan a cabo a temperaturas cercanas a los IOOºC. bajo estas 

condiciones las propiedades mecánicas del contenedor disminuyen por lo que se deforma resultando inservible. En este 

sentido, es necesario mejorar el desempel'lo del PET frente a condiciones extremas de uso, principalmente en lo que respecta 

a sus propiedades ténnicas, para que sea un material más resistente al calor. Además también se mejorarlan propiedades de 

barrera a ciertos gases ( oxigeno y dióxido de carbono), mecánicas. etc. Lo que permitirá reducir la cantidad de desperdicios 

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

Existen polímeros de alto rendimiento que podrfan sustituir al PET, por ejemplo, las poliimidas, poliaramidas, etc. 

Uno de ellos es el polinaftalato de etileno. PEN (Ver Esquema 2), que cuenta con una estructura qulmica 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 anos 50"s y para su producción se emplea la misma tecnologla que se usa para la obtención de PET. 

0-C 
11 

o 
11 

~C-0-CH2-CH2 

o 

Esquema 2. 
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lntrotA11:ción. 

Debido a la presencia del fragmento naftalCnico las cadenas de PEN son más rigidas aunque poseen ciena 

flexibilidad restringida, lo que causa que tenga mejores proptedades. por ejemplo, tiene una temperatura de transición vltrca 

alrededor de los 124ºC más alta por casi 45ºC que la del PET, buena barrera al oxigeno y dióxido de carbono cinco veces 

más alta. mayor resistencia térmica, características tensiles superiores. resistente por más tiempo a diferentes ácidos y bases 

medianamente fuertes. Esto lo convierte en un fuerte candidato para sustituir al PET en diversos sectores que comprende 

fibras, pcllculas para la industria eléctrica, fotográfica, electrónica, etc. Una de las áreas de mayor importancia donde este 

poliéster puede incursionar es en el envasado de alimentos en caliente, cervezas, cosméticos, etc. Los envases usados para 

estos fines después podrlan ser reutilizados ya que se puede esterilizar sin presentar problemas de deformación. 

A pesar de la notable superioridad en propiedades que tiene el PEN sobre el PET, el primero no ha alcanzado un 

buen desarrollo comercial, ya que los dos monómeros empleados para su producción, el 2,6-naftalato de dimetilo (2,6-DMN) 

y el ácido 2,6-naftalendicarboxilico, éste último se obtiene a partir de la hidrólisis del 2,6-DMN, son de cinco a cuatro veces 

más caros que el tereftalato de dimetilo ó el ácido tereftálico que se emplean para la obtención del PET, lo que implica que 

los costos totales de fabricación se incrementan en forma considerable. 

En los últimos aftos se ha tratado de buscar una forma que pcnnita aprovechar las características de ambos 

polimeros. El objetivo es obtener un material con propiedades balanceadas, es decir, que la combinación de sus principales 

caracterlsticas sea función de la composición de cada uno. Los principales aspectos que deben ser mejorados son la 

resistencia térmica y mecánica, lo que pcnnitirá ser usado bajo condiciones extremas y por lo tanto que sea reutilizable. Este 

deberá combinar la facilidad de procesamiento del PET, sus bajos costos de producción con las mejores propiedades 

fisicoqulmicas del PEN, aspecto que resulta atractivo desde el punto de vista económico. 

Las mezclas poliméricas constituyen la forma más viable para resolver el problema de mejorar el desempefio del 

PET aprovechando las excelentes propiedades del PEN. Existen dos formas de obtenerlas, una de ellas son las mezclas 

flsicas, las cuales se obtienen disolviendo los pollmeros en disolventes apropiados. La otra manera es por medio del uso de 

equipos de procesamiento como extrusores e injectores, donde el grado de mezclado es mayor, estas últimas son las que 

tienen más imponancia porque tiene un mayor po!encia\ de aplicación. Del resultado de mezclar los dos poliésteres se 

obtienen materiales con nuevas combinaciones de propiedades. Estas están controladas por las condiciones a tas que se 

efectúe el mezclado, como la temperatura, el tiempo de pennanencia de los poliésteres dentro del equipo, y la composición 

inicial de cada uno de ellos. 
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En uno de los primeros estudios hechos acerca de las mezclas PET /PEN (Stewart et.al.Rcf.15), se reportó que el 

producto resultante de procesar a los polfmeros a una temperatura de 215ºC no poseía la homogeneidad de fases deseada. Era 

un material con baja claridad óptica, caracterfstica que se asoció con la miscibilidad del sistema, esto debido a que los dos 

homopotlmeros no son compatibles para fonnar mezclas homogéneas, es decir, de una sola fase. La incompatibilidad se 

debe a que se prcsenta una baja entropfa de mezclado asociada a las. grandes estructuras. moleculares de los polímeros. razón 

por la cuál en las mezclas flsicas y en el procesamiento no se alcance la compatibilidad. 

En este mismo trabajo de investigación se procesó a los polfmeros a temperaturas más altas ( 285·305ºC), bajo estas 

condiciones el material mejoró su claridad óptica Sin embargo esta caracterfstica no es suficiente para determinar si el 

sistema alcanzó o no la miscibilidad, ya que la transparencia del material está afectada por la velocidad de cristalización de 

cada poHmero. Una importante propiedad que indica si el sistema forma una sola fase es la determinación de su temperatura 

de transición vitrca (T,). Cada polfmero tiene una T1 caracterlstica, entonces si el material está formado por una sola fase 

mostrará una sola T1, sino mostrará dos. Los resultados mostraron que conforme se aumemaba la temperatura de 

procesamiento estos mostraban una T 1 única. 

Estos materiales fueron caracterizados mediante Resonancia Magnética Nuclear Protónica (RMN 1H), los análisis 

revelaron la formación de un nuevo componente en el sistema que causaba la miscibilidad de los homopolfmeros. Se tralaba 

de un copolfmero que en su estructura combinaba el fragmento naftalénico y bcncénico del PEN y PET respectivamente. Su 

aparición fue el resullado de que en el sistema se efectuó una reacción intermolecular entre los polímeros. 

la reacción que promueve la fonnación del copolimero y por Jo tanto de la miscibilidad del sistema se le conoce en 

la literatura como transestcrificación, ya que en ella participa al menos un éster con otro grupo funcional. Esta contempla tres 

posibles mecanismos, la alcoholisis y la acidólisis, donde en ambos participan grupos hidróxidos terminales y el tercero 

donde se da un intercambio directo de ésteres. Sin embargo este término genera confusión ya que propiamente la 

transesterificación se da entre un éster y un alcohol o un ácido carboxflico, en Jos polímeros la manera en Ja procede está 

reacción es por intercambio. 

Sin embargo poco se conoce a cerca del mecanismo que sigue la reacción de intercambio y por lo lanto del 

verdadero impacto que tiene ésta sobre las propiedades fisicas del material. En la literatura recientemente se han publicado 

diversos estudios sobre el procesamiento de las mezclas PET/PEN en lo referente a la cinética de la reacción de intercambio, 

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

5 



lntrodut:ctón 

Es1a incongruencia se debe principalmente a que cada autor maneja distintas condiciones de reacción, como es el 

uso de diferentes equipos de procesamiento, Ja presencia de reacciones de degradación durante el procesamiento a causa de la 

atmósfera presente, la modificación qulmica de las cadenas del PET. Esta última condición ha despertado aún más el interés 

en las mezclas PET/PEN, ya que en un principio el mecanismo de intercambio directo de ésteres se aceptaba como el que 

más probablemente se diera en Ja reacción, sin embargo recientemente se ha afirmado que la alcoholisis favorece más las 

reacciones de intercambio. En resumen las condiciones no controladas bajo las cuáles se ha estudiado ésta no han permitido 

hasta el momento tener claro cual es comportamiento qufmico (mecanismo) que sigue ésta ni mucho menos estudiar una 

cinética única. 

En el presente trabajo se propone estudiar la reacción que se da entre el PET y PEN a través de una reacción modelo 

que nos permita estudiarla bajo condiciones controladas y de esta manera poder describir el comportamienlo que sigue, factor 

importante para entender el impacto que tiene ésta sobre las propiedades fisicas de los copolimeros formados. Para esto se 

emplearán compuestos modelo, uno de ellos que simula le estructura del PET, el dibenzoato de etilenglicol, y el otro que 

simula la estructura del PEN, el dinaftoato de etilenglicol. Compueslos de bajo peso molecular pero que tienen las mismas 

unidades reactivas de los polfmeros, es decir, Jos ésteres caracterlsticos. 

De lo anterior, los objetivos que se persigue en este trabajo de tesis son: 

• Estudiar la cinética de la reacción de intercambio entre el PET y PEN por medio de compuestos modelo como el 

dibenzoato de etilenglicol y el dinaftoato de etilenglicol que simulan las estructuras qulmicas del PET y PEN 

respectivamente. 

• Aprovechar las caracteristicas de los compuestos modelo para controlar las variables de reacción más importantes, como 

la temperatura, atmósfera, tiempo de reacción, para evitar reacciones laterales con el fin de estudiar una cinética única. 

• Obtener los parámetros ciné1icos de esta reacción, y comparar estas con los reportados en la literatura relacionadas con 

las mezclas PET/ PEN. 

Proponer un mecanismo de reacción único que describa a ésta, con el fin de aclarar qué tipo de mecanismo sigue esta 

durante el procesamiento de las mezclas PET/ PEN. 
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CAPITULO! 

l. ANTECEDENTES. 

El PET eo el polibter hrnlop1"tico con mayor demanda oomercial de IOdoa los mlllerialcs polimi!ricoa de 

pollconderuación, debido a que llrinda propiedades ftsicas y qufmicu cxcelente3 - ci"'8s apllc:acloncs que Y1111 desde w 

llbns, fu pclfailas - alslamiemo ef6ctriaJ.elcdrónlm, lblogralla, - empaqnc"'do de alimmtos, m.._ fáminat, d<. 

Ademis do que loo C09I08 de producción de tsle polilster aon relatlwmatte bajos lo que uao C<11110 con1ea1<mla que su 

volumen de fibricaolm see clovado. 

Es uno de loo pollm<ros CU)'8 dcmaoda ac in.....- coosiderablcmeolO m el mundo ll!o - lllo, par ejemplo, m 

1999 la produooión mundial m IOdoa los grados de PET olauwl loo 2S,20S,OOO de tooaladu. La principal apllc:aclón del 

PIIT. la fibra, ak:amAI el 65% do tsle canlldad. el -or de los ""'''" tuvo un 2S %. y llnalmenlO iaJ pellaihu, piozu de 

in¡¡enierla y w Umlnas oanodtuym el 10 % ""'81lte. De acuerdo con loo pronósticos hcdiot par especialistas del -

Tecnm Lid para al ll!o 2007 ae- que el consumo alcaoce cuí las 41,000,000 de tmeladu, pr0)1ICClclo - eo la 

flltura matltución de ..-ialea que~ ac usan en c11..,.... industrias.' Las resinu pera fibra "" la que 

lllllltimen un mayor pcrtaltajo en la distribución de UtOS de tsle maurial. Resaltando que uns de las .,._ dmde el 

inOl'Clll<llto m la producción has'8 cso lllo ae p<M que ltri el dobla" el de las resinu - el eowsado . 

-... 

-"" -.... 
----· ... ..,_ 

....... 
11WD . ... 
"'~ 38t.S 

Figura 1.1.1. Distribución del CU1sumo de PET por aplicación en 1999. 
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Cupítulu l. Amecedentl!J 

En el sector de resinas para envasado. la producción mundial en 1999 fue de 5.8 millones de toneladas. La demanda 

por región estuvo dominada por América del 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, África y Japón. En el caso de México el consumo fue aproximadamente de 

290,000 toneladas anuales. 1 Se prevé que para el afio 2001 se alcanzará la capacidad instalada para la elaboración de este 

material que hasta ese ail.o se tuvo por lo que será necesario aumentar ésta para abastecer a este mercado. 2 

Principales empresas productoras de resinas PET para envase en el mundo 

Empresa Capacidad (millones de ton) 

Eastman J.560 

Kosa 1.09 

Du Pont 0.760 

Shell 0.750 

Otros 2.54 

Tabla l.!. l. 

En lo que respecta a México, et PET es el material polimérico de mayor consumo en los últimos 15 años ya que 

representa actualmente el 1 O"/o del total de plásticos industriales y se espera que su demanda siga aumentando. La 

segmentación del mercado del PET en México esta dominado por los envases para bebidas carbonatadas donde alcanzó en 

1998 el 61.2% de la producción total, donde dominan los envases no retomables con un 42.lo/o seguidos de los retomables 

con un 19.lo/a.2 Esto significa también que en un futuro la capacidad productiva de PET estará destinada sólo 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 finalmenlc los 

envases para conservas, cosméticos, agroquímicos, licores y otros representaron 10.3%. En el rubro de las peliculas, láminas 

y piezas de ingenier!a se tiene una baja demanda ya que estas se importan por lo que no tiene una panicipación dentro del 

mercado.2 
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En los mercados internacionales también se espera que el consumo de la resina para empaque de PET siga 

aumentando, tal es el caso de las regiones del mundo donde todavla el agua purificada se sigue envasando en contenedores de 

PVC y vidrio, por ejemplo, situación que actualmente se da en Europa. En estas zonas se espera que haya pronta sustitución 

de estos materiales por PET. Las siguientes proyetciones para cada región están basadas en la sustitución de estos materiales 

para el periodo 2001-20071: 

Región Crecimiento anual 

Estados Unidos, Canadá y México 7 .30% 

Europa. Medio Oriente y África 1 S.0% 

Asia Pacifico 18.0% 

América Latina 6.5% 

Se prevé que para el periodo 2001-2007 haya un crecimiento del 8.2o/o anual en el consumo mundial de envases, con 

lo cuál se alcanzarla una d~manda global de 12 millones de toneladas, por lo que se tendrá que aumentar la capacidad 

productiva en más de S millones de toneladas lo que equivale a instalar más de 30 nuevas plantas. 1 

Las perspectivas del incremento en la producción y consumo del PET, espcclficamente en resinas para empaques, 

convierten a este poliéster en uno de los más importantes termoplásticos, resaltando su enorme impacto económico, aunado 

también a que en los últimos af'los se ha impulsado la reutilización de este material colocando a este como el de mayor indice 

de reciclamiento del mundo. 2 
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1.2. Sintesls del Politereftalato de etileno (PET). 

Los primeros polil!stercs fueron sintetizados en 1929 por un químico norteamericano llamado Wallacc Hume 

Carothers, quien a partir de sus estudios sobre la condensación de compuestos bifuncionales logró obtenerlos. Estos 

poTimeros se caracterizaban por que su cadena principal estaba constituida principalmente por grupos alifáticos? Después los 

qulmicos ingleses J.R. Whinfield y J.T. Oickson desarrollaron los poliésteres semiaromáticos, los cuales cuentan con 

propiedades superiores, ya que los anillos aromáticos les da más rigidez a las cadenas poliméricas. Poseen un punto de fusión 

más alto, una temperatura de transición vftrea más elevada y desde luego mejores propiedades mecánicas.1 

La producción industrial del PET se lleva a cabo en una serie de dos etapas, que al finalizar se obtiene el poliéster 

con las caractcrlsticas adecuadas pma el tipo de uso que se le vaya a dar. En una primera fase llamada de prepolimerización 

donde se dan las reacciones de esterificación o transesterificación, dependiendo del tipo de monómero que se use, aqul se 

forma el oligómero. En la segunda el precursor del polímero es sujeto a un proceso de policondensación en sólido a vacío, 

donde es necesario el uso de un catalizador y temperatura más elevada. 

En la prcpolimerii.ación existen dos monómeros mediante las cuales es posible formar el prepolfmero. Uno de ellos 

es el ácido tereftálico (TPA) que mediante una esterificación directa con el etilenglicol (EG) se produce al precursor del 

pollmero y como subproducto al agua. El empleo de un catalizador no es necesario y la temperatura de reacción va de los 

200-2SOºC. El otro es el tereftalato de dimetilo (OMT) que mediante la transesterificación con el etilenglicol (EG) se forma 

el mismo producto y metanol. En esta reacción es necesario el usa de un catalizador (generalmente se emplean acetatos de 

metales de transición) y una temperatura que va de los 170-180"C. Al oligómero formado en cualquiera de las dos rutas 

recibe el nombre de tercftalato de bis(2-hidroxietilo) (BHET). !. 1·' 

o o 

~~º 11 H3C-O-~C-O-CH3 

DMT 

BHET 

170-180ºC 
HO-CH2-CH2-0H ----+-

Catalizador 

EG 

r 
Metanol 

Figura 1.2.1. Reacción de transesterificación entre el DMT y EG. 
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En la etapa de policondensación, la reacción se lleva a cabo a altas 1emperaturas (270-290ºC) y a condiciones de 

vaclo (0.5-2 torr) en presencia de catalizadores de antimonio(lll) ó germanio(IV). El vaclo permite que el subproducto, el 

etilenglicol, salga del sistema y as! la reacción se desplace no favoreciendo el equilibrio, sin embargo en el polímero quedan 

trazas de éste restándole pureza. El peso molecular obtenido hasta esta etapa alcanza los 33,000 g/gmol que para la 

fabricación de botellas es insuficieme. 2· 
5 

Una vez que se ha alcanzado la longitud 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 múltiples para obtener un filamento que se enfda en 

agua. en forma semisólida es cortado en un peletizador y se ob1iene el granulado. Sin embargo estos pellets no tienen las 

caracterlsticas suficienies para su uso en la industria, por ejemplo, viscosidad intrínseca (IV) Ja cual es una medida del peso 

molecular, y como consecuencia requieren aUn de un proceso final en la fase de fabricación. 2 

Este material amoño posee un alto contenido de acetaldehido que se forma en la sintesis, compuesto que afecta las 

propiedades flsicas del poliéster como la disminución de la IV. Para resolver este problema el granulado se somete a un 

proceso final llamado polimerización sólida. Los pellets se calientan por debajo de su punto de fusión bajo una atmósfera 

inerte, donde son cristalizados y nuevamente polimerizados. Dos puntos claves para que esle material alcance: un peso 

molecular adecuado son la cristalización y el tiempo de residencia adecuado de éste en el reac1or de policondensación.2·~ 

BHET 

PET 

270-280"C 

Vacío 
Catalizador 

HO--CH2-CH2-0H r 

EG 

Figura 1.2. 2. Policondensación del BHET. 
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1.2.J. Principales mecanismos de reacción que se dan en la formación de PET. 

En la primera etapa de la síntesis del PET, uno de los mecanismos de reacción que se dan comienza por Ja 

inleracción entre las moléculas de DMT y EG. Dado que el carbono pertenecienie al grupo carbonilo posee una densidad de 

carga parcialmente positiva debido a que el oxigeno que es más electronegativo gana para el mismo electrones provenientes 

de este carbono, el ataque nucleofilico se da por pane del oxígeno del etilenglicol que posee una carga parcialmente 

negativa debido al par de electrones libres. 

~---o-?0 
H3C-O-C~f-0-CH3 

00-H 
1 
CH¡ 
1 
CH¡ 
1 
OH 

Figura 1.2.1.1. Ataque del 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 dándole 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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Debido a que el oxigeno del grupo carbonilico busca ser más estable, el par de electrones que ganó regresa para 

formar nuevamente el doble enlace. Como resultado de este movimiento eleetrónico el grupo metoxi sale con una densidad 

de carga parcialmente negativa, este toma el hidrógeno de la molécula de glicol a través de un proceso de lransposición 

fonnando el metanol. La molécula estable resultante de es1os movimientos electrónicos es el precur.;or de BHET. 

o o0 

HiC-0-~-o-:~~- CH, 

00-H 
1 

L 

CH2 
1 
CH, 
1 
OH 

o o 
11 1(5\-11 

H3C- O-C~ C-0-CH2 - CH2-0H 

Figura 1.2.1.2. Fonnación parcial de BHET. 

El etilenglicol ataca a los dos carbonilos del DMT formado asf al BHET, para facilitar la eliminación del metano! 

bajo las condiciones de reacción establecidas se emplea agilación vigorosa y un flujo de N2• En la etapa de policondensación 

pasa algo semejante, las moléculas del oligómero reaccionan entre si. Los grupos funcionales que participan son los 

hidróxidos tenninales del BHET que atacan al tereftalato, unidad química formada de un éster y un anillo aromático, en otra 

molécula del precur.;or. El subproducto de bajo peso molecular que resulta de esta interacción es el etilenglicol. 
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o ·o o o 
11 ~{11 .. 11 1(5\-11 

HO-(CH,),-0-C~C~~(CH,),-O-C~C-O-(CH,J,-OH 

l 

Figura 1.2.1.3. Formación de las cadenas de PET. 

Finalmente, debido a la inestabilidad de esta molécula, el par electrónico que posee de más el oxígeno del grupo 

carbonllico regresa para formar nuevamente el doble enlace y de esta manera se libera una molécula de etilenglicol y así 

sucesivamente hasta que se consumen los grupos funcionales. Finalmente se forma el PET con un peso molecular de 

aproximadamente de 33,000 gimo! , con este alcanza el grado de fibra y es un precursor para la etapa de polimerización en 

sólido donde se logran pesos moleculares más altos.2
· 
5
• 

6 
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Los principales factores que no penniten que en la producción de este pollmero se alcancen altos pesos moleculares 

son por un lado la alta viscosidad que adquiere el sistema debido al crecimiento de las cadenas de éste, lo que impide 
' 

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

reversibilidad natural de la reacción de transesterificación. 6 

En la slntesis de PET también ocurren reacciones laterales que no penniten que éste sea un polfmero totalmente 

lineal o que sus propiedades no alcancen los suficientes criterios de calidad. Por ejemplo, en el seno del sistema hay pequeñas 

cantidades de éteres, estos se fonnan cuando el EG reacciona arriba de los 200ºC para dar óxido de etileno y agua. El óxido 

de etileno reacciona con el catalizador modificando su estructura. Este ya modificado reacciona con el monómero con lo cual 

se fonnan cadenas con unidades de éteres combinadas con ésteres. También se produce el dietilenglicol (DEG) debido al 

prolongado calentamiento del EG, su fonnación reduce propiedades importantes tales como el punto de fusión y la velocidad 

de cristalización. 6 

Además los sistemas cataliticos en la etapa de prepolimerización y policondensación son muy importantes, ya que 

afectan la velocidad de reacción y pueden dan pie a que ocurran reacciones laterales. Los catalizadores que son empleados 

para la sfntesis del PET deben ser solubles en el medio y no promover este tipo de reacciones que afectan la calidad del 

producto. Para cada etapa de la slntesis del PET es necesario contar con un catalizador diferente ya que el medio de reacción 

es diferente para cada etapa. 6 

Durante la polimerización en sólido la principal reacción toma lugar cuando dos cadenas que tienen grupos 

terminales hidroxilo interactúan para producir una cadena más larga y etilenglicol. Al mismo tiempo también se da la 

esterificación de cadenas con grupos terminales hidroxilos y carboxllicos para dar PET de alto peso molecular y agua como 

subproducto. Otra reacción que también ocurre en este proceso involucra cadenas con grupos terminales vinilicos y 

hidróxilicos, donde también se obtiene PET de alto peso molecular y acetaldehido como subproducto.6 
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1.3. Propiedades fisicas y qufmicas de PET. 

La presencia de los grupos éster y del anillo aromático en la cadena le confieren a PET sus propiedades básicas 

como son: buena resistencia mecánica, constante dieléctrica inherente, barrera a los gases y a la humedad, una sobresaliente 

resistencia qufmica y térmica, su notable transparencia óptica y la facilidad de reciclar productos formados a partir de él, 

entre otras. En general El PET se caracteriza por su elevada pureza, alta resistencia y tenacidad. Cuando se orienta mejora sus 

caractcrlsticas ya que su arreglo estructural es más compacto. Lo que significa que las interacciones entre las cadenas son 

mayores dando como resultado que sus cadenas no tengan tanta movilidad .2.j.
6 

En los grupos ésteres presentes en cada una de las cadenas, el átomo de oxigeno del carbonilo presenta una densidad 

de carga negativa y el carbono del mismo grupo, positiva, esto pennite que los grupos éster de otras cadenas cercanas se 

ordenen alineándose unos con otros para darle una mayor rigidez al ma1erial, razón por la cual el PET presenta excelentes 

propiedades tensiles. 

Por otro lado el anillo aromático le da rigidez a la molécula no permitiendo el giro libre de los segmentos de la 

cadena teniendo como consecuencia una flexibilidad restringida. De esta 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 pequenos, de ah! que et PET 

cuente con buenas propiedades de barrera a los gases, principalmente al 0 1 y C02• 

Del mismo modo este arreglo estructural le otorga al PET excelentes características térmicas, destacándose su 

temperatura de fusión dentro de un intervalo de 250-255ºC, su temperatura de distorsión ténnica está entre los 70ºC y una 

temperatura de transición vftrea alrededor de los 78ºC. Una de las des'Jentajas del PET es su baja resistencia al flujo en 

estado fundido, haciéndose prácticamente imposible de moldearse por procesos de transformación convcncionales.3· 
6 

El PET por su baja 'Jelocidad de cristalización y en función de las condiciones de operación en la transformación, se 

puede obtener en estado scmicristalino con un 30-40% de cristalinidad o amorfo. Esto causa que las propiedades para cada 

tipo sean distintas, ya que la estructura morfológica incide directamente sobre las características fisicas de este poliéster. La 

densidad de estos "ªa cambiar, mientras el PET amorfo tiene una densidad de 1.33 g/ cm3
, el PET cristalino tiene una 

densidad de 1.38 g/cm3
, la densidad 'Jaria en un promedio de 1.35 g/cm3

. En términos energéticos, su baja densidad 

representa una ventaja ya que para su procesamiento se requiere un menor consumo de energla. 3· 
6 
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En cuanto a la resistencia qufmica, ésta depende del grado de cristalinidad, por ejemplo, el PET semicristalino 

resiste a los hidrocarburos alifáticos y aromáticos, grasas, ésteres y alcoholes. Su desempef'io se reduce cuando se usa para 

contener agua caliente, vapor, ácidos y bases concentradas, hidrocarburos halogenados y cetonas. El PET amorfo resiste a Jos 

mismo agentes qui micos que el PET semicristalino. salvo que en esta forma si resiste a los hidrocarburos halogenados. 2· 1 

El PET semicristalino es un termoplástico blanco opaco, posee resistencia mecánica media, pero rigidez y dureza 

elevadas. Su resistencia al impacto es baja, sin embargo tiene una buena resistencia a la abrasión. La dilatación térmica de 

este material se sitúa en valores medios, además presenta un aislamiento eléctrico medio lo que implica que no es apto para 

ser usado como aislante en altas frecuencias. Posee alta absorción de agua. buena resistencia a la fisura por tensión, elevada 

impermeabilidad a los gases, vapor de agua y aromas.2. 1 

PROPIEDAD UNIDADES VALOR 

Densidad g/cm1 1.38 

Absorción de agua %' 0.1 

Resistencia a la Tensión N/mm2 81 

Elongación Punto de Ruptura % 70 

Temperatura de Detlexión 

1.86 NI mm1 ºC 80 

0.45 NI mm2 ºC. 115 

Resistencia Dieléctrica kV/cm 600 

Tabla 1.3.1. Prmc1pales propiedades del PET sem1cnstalmo. 
1 % a 23ºC, 50% de humedad relativa y durante 24 horas. 

El PET amorfo es un termoplástico transparente, claridad óptica debida al desorden de las cadenas que lo forman, lo 

que pennite que la luz que incide sobre él pase toda, presenta menor rigidez y dureza, pero mejor resistencia al impacto. Su 

intervalo de temperaturas de uso continuo se encuentra entre -40 a 60 ºC y a vacfo hasta 100 ° C. Se cristaliza por encima de 

los 90° C provocando cierta turbidez a menos que se haya orientado o sometido a tratamiento térmico con anterioridad. 2· j 
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El PET también puede ser modificado con aditivos para mejorar algunas de sus propiedades, por ejemplo, este 

poliéster arde fácilmente, para evitarlo se utilizan re1ardan1es a la flama como los óxidos de antimonio, sales de polasio y 

refuerz.os fibrosos. Cuando se quiere que sus propiedades mecánicas sean mejores se utilizan refuerzos o cargas como la fibra 

de vidrio, el carbonato, el ca!c:io, talco, sobre todo son utilizados en el PET grado ingenierla.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 1ales como los policarbonatos, polielileno o elástomeros. 

Debido a que el PET es relativamente susceptible a la autooxidación, por tener en su estructura segmentos que son fácilmente 

oxidables, se utilizan agentes antioxidantes. Estos antioxidantes son del grupo amino y se pueden agregar durante la 

policondensación o la peletización a concentraciones del 1 %.2 

PROPIEDAD UNIDADES VALOR 

Densidad g/cm' 1.34 

Absorción de agua %' 0.16 

Resistencia a la Tensión N/mm2 55 

Elongación Punto de Ruptura % 300 

Temperatura de Deflexión 

1.86 Nlmm2 ºC 70 

0.45 NI mm2 ºC 72 

Resistencia Dieléctrica kV/cm 450 

'. o • Yo a 23 e, 50Yo de humedad relativa y durante 24 horas. 

Tabla 1.3.2. Principales propiedades del PET amorfo. 

El PET presenta una baja permeabilidad hacia al oxigeno y al dióxido de carbono, esta propiedad se mejora 

considerablemente como resultado de la biorientadón del material. En la industria del envase, es1a cualidad permite el 

desarrollo de botellas para bebidas carbonatadas sustituyendo al vidrio, ya que este material tiene más ventajas 

principalmente en: seguridad en su manipulación, ligereza y economla.2 
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Entre los polímeros, el PET es mas impenneable a los gases que el PVC y el polipropileno. Su barrera al anhídrido 

carbónico es suficiente para asegurar la vida de anaquel, necesaria para los modernos sistemas de distribución de muchos 

productos. Este material tiene buenas cualidades de aislamiento eléctrico, además de un excelente comportamiento térmico y 

qufmico, razones suficientes para producir pellculas aislantes empicadas 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 ºC. 2 

PET PET-G PVC PC HOPE VIDRIO 

Aceites y grasas B B B B B B 

Alcohol B B B B B B 

Ácidos B B MB L MB MB 

Álcalis B B MB M MB MB 

MB: Muy Buena B: Buena L: Limitada 

Tabla 1.3.3. Comparación de la resistencia qulmica del PET con otros materiales. 
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1.4. Principales aplicaciones de PET. 

Las aplicaciones qllC el 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 química, se utilizan en la fabricación de botellas, 

tarros y frascos para envasar bebidas, alimentos, productos cosméticos y farmacéuticos. Recientemente el PET ha sido 

utilizado para sustituir al policarbonato en la fabricación de contenedores de agua purificada con capacidad de 5 galones, 

debido en parte por que ofrece mayor claridad óptica.2• 
16 

En los últimos aftos se ha generalizado el uso de contenedores de boca ancha para el envasado de mayonesas, salsas, 

caf6 y mermeladas que tradicionalmente se envasaban en frascos de vidrio. En los Estados Unidos el mercado para este tipo 

de envases alcanza ya los S billones de unidades, esto nos indica que la sustitución del vidrio por el PET se está dando a 

pasos grandes. 17EI mercado de las bebidas carbonatadas se incrementa día a dla, existiendo una gran variedad de disei\os y 

capacidades ( 0.5, 1, 1.5, 2 litros; retomables y no retomables). México ocupa uno de los primeros lugares en consumo de 

bebidas carbonatadas en el todo el mundo, Jo que implica que la demanda de este material se incremerite ai\o con af'lo.2 

En el caso de PET grado pellcula, su remarcado éxito comercial se debe a la combinación de propiedades fisicas 

como tenacidad, durabilidad, excelentes caracterlsticas eléctricas. Su buena estabilidad hidrolítica, qulmica y térmica además 

de que posee buena permeabilidad a la humedad y gases, lo convierten en un material apropiado para incursionar en 

aplicaciones tan di venas como cintas magnéticas, sistemas de aislamiento eléctrico ó como material de empaque. 2• ~ 

Cuando se destina como material de empaque se emplea como base de laminados tennosellables o metalizados. El 

espesor de las películas es generalmente de 12 micras y son usadas en forma plana, tratadas con sisttmas de arco eléctrico o 

quimicamente impresas o metalizadas. Normalmente estas se producen conjuntamente con otros materiales en forma de 

recubrimientos o laminados, evaporados sobre pelfculas 6 co-extrufdas 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 como los 

dulces, galletas, fármacos, reactivos y polvos para preparar bebidas.2· s 
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Las películas empleadas para cintas magnéticas son generalmente de 8 a 16 micras de espesor, tienen propiedades 

mecánicas isotrópicas y pueden ser estiradas a lo largo de la dirección de movimiento en el cassette. A esta clase de material 

se le conoce como pelfcula tensionada. En el segmento eléctrico, dependiendo del espesor las aplicaciones son diferentes, 

por ejemplo, las pelfculas ultradelgadas ( 1 micra o menos) se usan en capacitores hasta las pelfculas de 0.5mm utilizadas 

para aislamiento de motores, también se incluyen pellculas para transfonnadores y aislamiento de cable.s 

En el sector industrial cubre una amplia variedad de pelfculas: listones para la transferencia térmica desde cuatro a 

seis micrómetros, ventanas de 23 micróme1ros para celdas solares, lentes de seguridad, etiquetas, cintas adhesivas de contacto 

y en laminaciones impresas. Otras aplicaciones son las películas para proyectores. microfichas y dibujo, donde se requieren 

espesores más gruesos, de 75 hasta 275 micrómetros. La película fotográfica también se fabrica de PET.2 

Debido a su resistencia, el PET grado fibra se emplea en telas tejidas y cordeles, partes para cinturones de seguridad, 

hilos de costura y refuerzos de llantas. Por su baja elongación y alta tenacidad, en refuerzos para mangueras además en partes 

de bicicleta, botones, broches, etc. Su resistencia qulmica le permite ser usado en cerdas de brocha para pimuras y cepillos 

industriales.i. 3 

Recientemente al PET ha sido desarrollado como lámina. Está disponible en diferentes grados: amorfa, cristalina y 

espumada. Las láminas amorfas tienen buena resistencia a todos los ingredientes convencionales de Jos alimentos, conservan 

sus propiedades a bajas temperaturas y es posible esterilizarlas por sistemas de óxido de etileno o rayos gama. Las láminas 

cristalinas presentan un alto nivel de cristalinidad y son de color blanco opaco. La lámina espumada tiene buena resistencia a 

la temperatura para horneo hasta de 204ºC y mantiene sus propiedades a temperaturas de congelación.2 

A pesar de Ja enorme variedad de aplicaciones en las que PET es utilizado, exisren condiciones en las cuales este 

material no cuenta con un rendimiento del todo satisfactorio. Por ejemplo, cuando a este material se le somete a temperaturas 

de uso mayores a su temperatura de uso continuo o de su T8, como en el envasado de ciertos alimentos ó para esterilizar se 

deforma. Esto se debe a que su resistencia térmica se abate, lo que trae como consecuencia que bajo esas circunstancias el 

material se reblandece perdiendo su fonna original debido a que las cadenas poliméricas del poliéster empiezan a moverse o 

vibrar por el efecto de la temperatura sobre ellas. 
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1.5. Surgimiento del PEN como posible sustituto del PET. 

El polinaftalato de e1ileno (PEN ) es un poliés1er recien1emen1e comercializado ya que combina en su estructura la 

rigidez de un anillo naftalénico con la flexibilidad de un grupo alifá1ico de cadena corla. Esta estruclura le confiere 

caracterlsticas flsicas y qulmicas superiores al politerefta[alo de e1ileno (PET), éste úllimo posee una gran demanda Y es 

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

El PEN mejora varias de las propiedades del PET como barrera al oxígeno y dióxido de carbono, por lo que puede 

sustituir a este último en muchas aplicaciones, como en envases para el llenado en caliente de alimen1os o bebidas. Su mayor 

estabilidad dimensional y ténnica además de su módulo de Young permiten la fabricación de películas flexibles de alta 

calidad que pueden ser usados en las industrias fotográfica, de audio y video, al igual que en la eléctrico·electrónica.9 

Por sus propiedades fisicoqufmicas, el PEN podría llenar el vacfo que existe entre el PET y las poliimidas, tas 

últimas son materiales de alto rendimiento que 1ienen una gran estabilidad a altas 1emperaturas, pero sus elevados coslos 

limitan su uso. En cambio el PET es un pollmero de bajo precio pero de bajo desempei\o bajo condiciones extremas de uso. 

Este poliéster es más barato que las poliimidas además de que su comportamiento frenle a alias exigencias es mejor que el 

PET .9 

0-C 
11 

o 
11 

~C-0-CH2-CH2 

o 

Figura 1.5.1. Estructura química del PEN. 

n 

Una de las principales razones por las cuales por tas cuales el uso de PEN no se ha generalizado es su alto costo de 

producción del monómero del cual se pane. El monómero principal a partir del cual se sintetiza, el 2,6-NDC, es muy caro, en 

comparación con los que se usan para producir al PET son de cuatro a cinco veces más altos, en un futuro se espera que con 

las nuevas plantas productoras los costos de este se abatan y sea más accesible para la industria en general. 
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Una de las primcru empresas que en 1994 comenz.aron a producir los monómeros de partida en la sfntesis de PEN, 

el i.cido 2,6-nafta.lendicarboxilico ( 2,6--NDA) y el 2,6-naftalato de dimetilo (2,6-NDC), fue Amoco Chemicals lnc. En 1998 

la producción de este compuesto alcanzo las 27,000 toneladas. En 1997 la empresa Eastman construyó la primera planta en 

el mundo que producirla en forma continua PEN con una capacidad de 10,000 toneladas métricas, usando como monómero 

de partida al 2,6-NDC. 10 

I.S.I. Síntesis del PEN. 

Este poliéster puede ser sintetizado mediante dos rutas, una vla esterificación directa y la otra por un proceso de 

intercambio de «tetes. Aunque también puede obtenerse por medio de un proceso interfacial, sin embargo no es utilizado ya 

que el PEN es poco soluble en los disolventes que se empican para este método como la dimetilformamida, lo que provoca 

que el pollmero formado precipite tan pronto como es formado y de esta manera inhibe la reacción impidiendo obtener un 

producto de aJto peso molecular. 11 

n 

~COOH 
HOOC~ 

l 
oc---00..- COO(CH,),O 

n HO(CH:ihOH 

H • 

n 

figura 1.5.J 1 .Esquema de reacción en la formación de PEN a pan ir del 2.6-NDA. 

Aunque se puede obtener el PEN de alto peso molecular a panir del proceso de esterificación directa, sin embargo 

la calidad del ácido 2,6-naftalendicarboxflico ( 2,6-NDA ) no es la adecuada ya que comercialmente se produce con una 

pureza menor al 95%, este factor influye en la calidad final del producto. De esta fonna el proceso de transesterificación es 

generalmente preferido para producirlo, el monómero que se usa para este fin es el 2,6 naftalato de dimetilo (2,6-NOC) que 

alcanza una pureza cercana al 98o/o. 11 
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n HO(CH2),0H 

l 
OC-00-COO(CH,),0 H 2n CH30H + (n-1 )HO(CHi)iOH 

n 

Figura J.S.1.2. Esquema de reacción en la :onnación de PEN a partir del 2.6-NOC. 

Al igual en Ja producción de PET, en la elaboración de PEN se tiene que pasar por dos etapas, una donde se forma el 

oligómcro naftalato de 2,6-bis.(hidroxictilo) (BHEN) resultado de la transcsterificación entre el 2.6-DMN con etilenglicol y 

una segunda etapa donde ya se forma el PEN a travts de la policondensación del precursor a elevadas temperaturas y presión 

reducida. 11 

A medida que progresa la reacción, la viscosidad de la mezcla se incrementa con el grado de polimerización, y la 

difusiyidad de la moll!cula de ctilenglicol a trav~s de la masa rcaccionante hacia la interfase liquido-vapor varia en un 

intervalo extremadamente grande y puede ser muy baja en algunos casos. Tanto en la formación del oligómero como en la 

policondensación se emplean catalizadores y representan un parámetro muy importante a controlar ya que de la cantidad de 

estos,!fepcnde que no se lleven a cabo reacciones de degradación. 11
• 

12 

Los catalizadores empicados para la fonnación del oligómero BHEN son sales organomelálicas de Pb, Zn, Co, Mg. 

Ni, y Ti siendo el más activo de todos ellos el Pb. Para la etapa de policondensación se empican complejos organomctálicos 

de Bi y Sb, de esta manera el tiempo requerido para esta etapa deberá ser ajustado con la cantidad de catalizador empleado 

para minimizar la degradación del PEN a largos períodos de reacción. La concentración óptima de cualquiera de estos 

catalizadores y la temperatura de reacción deberá ser de JOx 1 O'~ (mol /mol BHEN) y 28S-293ºC rcspectivamente.1
· 

11 
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Capitulo J. Ameudentes.. 

1.6. Propiedades físicas y químicas del PEN. 

La superioridad en caracterfsticas que tiene el PEN sobre el PET se debe principalmente a su arreglo estructural, ya 

que el PEN tiene un fragmento naftalénico en sus cadenas, to que implica que la libre rotación de los segmentos alifáticos 

dentro de esta misma esté restringida por ta presencia de éste. provocando que la cadena sea más rígida. Esta rigidez de las 

cadenas le confieren al PEN buenas propiedades mecánicas, lo qtie se refleja en un alto esfüerzo a la tensión y módulo de 

Young, también en una baja elongación. Por ejemplo, en la fabricación de cintas para atidio y video estas caracterfsticas les 

proporcionan una mayor fidelidad durante la reprodticción. 11
• 

12 

De todas las propiedades que un polímero posee las más importantes son las térmicas por que nos dicen su 

estabilidad frente a diferentes condiciones de uso, en el caso del PEN, este posee una temperatura de transición vítrea 

alrededor de los 124ºC y una temperatura de fusión entre los 262-273ºC. En este caso las caractedsticas térmicas son un 

importante parámetro en el procesamiento, ya que nos indican en qtie intervalo de temperaturas hay que operar los equipos 

para fundirlo o reblandecerlo. Un parámetro que depende de las caracterlsticas ténnicas de este material es la estabilidad 

dimensional, esto quiere decir que aUn cuando el módulo del PEN es alto, que generalmente implica tin encogimiento térmico 

mayor, éste permanece bajo especialmente alrededor de Jos 1 OOºC sin importar que tanto se siga incrementando el valor del 

. módulo. 11 

A causa de que en la estructura molecular del PEN hay grupos funcionales éster, lo qtie implica que este material es 

susceptible a la hidrólisis, es decir tiene la capacidad de tomar humedad de la atmósfera. Sin embargo, tiene cuatro veces más 

resistencia a la hidrólisis que el PET. Asimismo este poliéster es resistente a la mayoría de di solventes excepto al ácido 

sulfürico, nítrico y clorhfdrico concentrados, lo que implica qtie su variedad de aplicaciones sea más grande. 11
' 

12 

Con respecto a la barrera a la difusión de gases es también superior a la del PET, sti permeabilidad al vapor de agua, 

0 2 y C02 es únicamente de 113 a 1/5 de los valores correspondientes al primero, Jo qtie lo convierten en un potencial 

material para el envasado de bebidas carbonatadas y alimentos en general. Otra característica de este polímero es su 

comportamiento frente a los rayos UV, bajo estas circtinstancias el PEN bloquea la luz en una longittid de onda por debajo de 

los 380 nanométros, lo que quiere decir es que tiene mucho mejor estabilidad frente a los rayos del sol que el PET. 11
• 

12 
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La permeabilidad del PEN muestra que su es1abilidad térmica es mejor que la del PET. manteniendo su valor 

normal para ni1rógeno hasta los 65ºC. En el caso del dióxido de carbono muestra una variación menor con respecto al PET. 

Las propiedades de barrera mejoradas del PEN, lo hacen adecuado para producir envases pequeños.3 

El polinaftalato de etileno presenta un módulo de flexión 50o/o mayor y un 35% más resistencia a la tensión que el 

PET. Estas cualidades representan un potencial de reducción en la cantidad de éste destinados para ciertas aplicaciones. Su 

desempe!'lo a elevadas remperaturas permite el llenado en caliente sin presentar problemas de distorsión de pared. Algunos 

grados de este material soportan temperaturas de llenado de 98ºC exhibiendo encogimientos de menos del 1% siendo 

adecuados para fabricar envases que contengan productos que requieran ser sometidos a procesos de esterilización o 

pasteurización. 3 

PROPIEDAD VALOR . 
Temperatura de transición vltrea ( ºC) 124 

Temperatura de fusión (ºC) 265 

Resistencia a la deflexión térmica (ºC) 160 

Módulo elástico (M Pa) 265 

Elongación a la ruprnra (o/o) 80 

Resistencia a la tensión (Pa xlff3
) 60 

Encogimiento térmico(%, 1 SOºC) 0.90 

Absorción de humedad(%) 0.30 

Resistencia a la hidrólisis (hr) 200 

Permeabilidad al C02 (glm2
, 24 hr) 3.70 

Permeabilidad al 0 2 (g/m2
, 24 hr) 0.80 

Permeabilidad al vapor (glm2
, 24 hr) 6.70 

Tabla 1.6.1. Principales propiedades del PEN. 
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Capi111/o l. Anr~udl'ni<·.< 

1.7. Principales aplicaciones del PEN. 

Dado que el PEN tiene propiedades ténnicas, mecánicas, de barr~ra a los gases y resistencia quimica 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 óptica, resistencia química, alta estabilidad térmica y una alla barrera a 0 2 y C02, 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 llenado en caliente, aunado a su protección contra los rayos UV. 1º· 11
'

11
•
1
J 

Las pelfculas de PEN pueden ser utilizadas para soldar partes electrónicas soportando temperaturas de hasta 260ºC 

durante un periodo de 10 segundos, otras aplicaciones son para ser utilizadas en capacitorcs, en el aislamiento eléctrico para 

motores, encapsulado de celdas solares y placas para identificación con código de barras. En audio y video, la tendencia a la 

miniaturiz.ación ha forzado el desarrollo de especlmenes más delgados, permitiendo mayor duración de estas en los casetes de 

tamaflo estándar. Un proceso similar está sucediendo en la industria de pe\fculas fotográficas, donde existe la necesidad de 

producir cartuchos de pellcula más compactos para cámaras de menor tamafto. l.9.
94 

Agente Qulmico Elongación a la ruptura % 

PET PEN 

1 o/o Ácido Clorbidrico 

2 Semanas 72 85 

5 Semanas 74 106 

10% Ácido Clorb!drico 

2 Semanas 4 69 

5 Semanas o 60 

1% Sosa Cáustica 

2 Semanas 76 97 

5 Semanas 60 126 

10% Sosa Cáustica 

1 Semanas o 70 

2 Semanas o 50 

Gas Amoniaco 

2 Semanas 15 93 

10 Semanas o 96 

Tabla 1.7.1. Resistencia qulmica de peliculas de 1 mm@ 70ºC de PET y PEN. 
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Como fibra, el PEN tmnbitln puede cubrir una ¡pn "'1icdad de apliau:imcs, ya que por su módulo, taulcldad y 

<anlCler1stlcu t6ini ... puede .., 111 .....U.O candidato para el ..-i .. 10 de ciertol materiales que est.!n tajdos a una 

alta exigencia do resistalcia, cano las llantas. El PBN RP<csatta una ló¡¡lca opcilln para UWIC cxno filtro expuato a al1as 

tempnturas y• mate:iales cmosive1. por cjc:mplo, m ta fihracido de gues industriales. tt.~ 

De Ju..- aplicm:imcs ya - marcas comerciales, por cj<mplo '" el caso de Ju pellallas do PEN, la 

<m¡x.sa Teljin Umitod -.mó a comen:Wlzar a partir de 1989 su producto de marta T....., que CSli destinado 

princi¡>alm- para anplcane at áreas eléc:tticas e induslrialcs. Asimismo la empresa ICI Fibns a partir de 1992 anpem a 

comercializar la pellada de marta Kaladex y lall'.lbii!n está destinada inicialmcnle a aplla1eiona elictrlcas, sin anbotgo "' la 

l<IUalidad - man:u ya Ju mcootnmos "' diwnas apllcaciona que Yllll desde Ju clntaa im¡otdcas basta lu polfallas 

!ctoptficu. De ata fi:l'ma osee poliata' timo tm mcjcl' n!flcümimto IOl:n el PET, podrta considcnne camo un mataill que 

pudlme 11...,. el _,to que hay ...,. el PIIT y Oll'OI de al10 dcsanpdlo como ol pollfi:nllsullbxldo, Ju pollarllnldu y Ju 

pollimidas que se WllD en la mismas aplicackues pero sm nW caros. " 

"' ';( .. .......... 
(.-) -

-.. . .. _ 
°'9/...-2) 

IO 

fil'D" 1.7.2. Cuadro comporalivo depropiedodcs cnil'O PIITy PBN. 
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Capitulo/. Antrndtnies. 

1.8. Las mezclas PET / PEN: opción en la búsqueda de un material con propiedades balanceadas. 

Es claro que en la actualidad el desarrollo de materiales con mejores propiedades representa a largo plazo un 

beneficio económico y social, ya que por un lado se darla impulso a Ja investigación en esta área y por otro significaria que la 

industria en general se interesarla para producir éstos a gran escala lo que implica mayor inversión y més empleos. 

Asimismo esta nueva búsqueda implica entre otros aspectos el desarrollo de nuevas tecnologias o aprovechar las existentes 

para alcarmsr este objetivo. 

A pesar de que el PET posee buenas propiedades para un nümero importante de aplicaciones existen condici~nes de 

uso bajo las cuales este material ya no conserva su rendimiento. Es en el sector de los envases donde recientemente el 

dcscmpcfto de este poli~ter no es el adecuado ya que cuando se le requiere para soportar temperaturas de uso mayores a su 

temperatura de transición vftrea o resistencia térmica, se deforma resultando inservible para tal objetivo. Tal situación se 

presenta cuando el PET es requerido para envasar ciertos productos alimenticios que por sus características necesitan hacerse 

a temperaturas mayores a los 90°C ó cuando se les somete a un proceso de esterilización. A cavsa de esto el polímero no 

puede ser reutilizado, por lo que. se convierte en un desperdicio que a mediano plazo puede generar un severo drulo a la 

ecologla del pals. Aunque el poliéster reciclado representa una solución para este probl_ema, no es atractivo desde el punto de 

vista eeonómico ya que producto reciclado se obtiene una resina de menor grado que solo es utilizable en alíombras. 

El otro poli&ter que podria sustituir al PET, el PEN, su uso aün no se ha generalizado debido a que el monómero de 

partida que se empica para su producción, el 2,6·naftalato de dimctilo (2,6·NDC ), es de cinco a cuatro veces más caro que 

el DMT o el TPA que se usan para la producción del PET. En este sentido, debido a que el PET presenta problemas de 

reñdimiento y que ademés la utilización 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 económico. 

La forma más viable que se encontró para combinar las características de ambos polímeros la constituyen las 

mezclas poliméricas. El objetivo es la obtención de un material balanceado en propiedades, lo que implica ta combinación de 

facilidad de procesamiento del PET. sus relativos bajos costos de producción, sus bueAas propiedades fisicoqufmicas con las 

mejores cualidades del PEN. Existen dos fonnas de poder obtener las mezclas, una de ellas son las mezclas fisicas y Ja otra es 

por medio el mezclado vía procesamiento reactivo, esta Ultima de mayor interés por su grado de aplicabilidad. 
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Las principales operaciones de procesamiento de polímeros por medio de las cuales se pueden hacer las mezclas son 

bAsicamente dos, el moldeo por inyección y soplado y la extrusión. En estos procesos las resinas deben estar fundidas para 

que puedan ser transformadas, sin olvidar que es importante cuidar el intervalo entre la temperatura de fusión de los 

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

El moldeo por soplado o propiamente inyección soplo, mediante el cual se elaboran envases, botellas, tarros y 

frascos. Consisle en [a inyección de una preforma que se calentará de 10 a 20º C arriba de la lemperatura de transición vltrea, 

para posterionnente estirarla y simultáneamente in1roducirle aire a presión, lográndose una biorientación de las moléculas en 

dirección longirndinal y transversal. Dichas moléculas se ordenan en forma tal que proporcionan a los productos moldeados 

un incremento notable en sus propiedades de barrera y propiedades mecánicas.4 

El proceso de extrusión a través del cual se pueden producir pelfculas para empacar alimentos, láminas, 1uberias. 

cintas, etc., resulta ser el más atractivo, en primera instancia se debe a que ofrece la ventaja de ser una técnica de 

procesamiento versátil, aunado a ello, se trata de un proceso que es insuperable en importancia económica, ya que el costo de 

operación es relativamente bajo.4 

De esta forma el mezclado vfa procesamiento reac1ivo es el que más ha sido estudiado por los grupos de 

investigación y por algunas empresas como Eastman y Amoco. Sin embargo, debido a la incompatibilidad que estos 

polímeros presentan no se ha logrado obtener un producto homogéneo, es decir. un material que esté formado por una sola 

fase. Esta incompatibilidad se debe a que en el sistema se presenta una baja entropía de mezclado asociada con las grandes 

estructuras moleculares de los polimeros, razón por la cuál en las mezclas flsicas y alln en el procesamiento reactivo no se 

alcance la compatibilidad de manera total. 

En un estudio hecho por Stewart et.al. 15 sobre las mezclas PET/PEN enconlró que a medida que aumentaba la 

temperatura de procesamiento (285-305°C), Ja claridad óptica de los materiales obtenidos mejoraba, caracteríslica que el 

asoció con la miscibilidad del sistema. Sin embargo esta caracteristica no es suficienle para de1erminar si el sistema alcanza o 

no la miscibilidad, para esto fue necesario determinar la temperatura de transición vítrea (Tg) de cada material. Ya que cada 

pollmero presenta una Tg distinta, entonces si la mezcla no es homogénea presentará dos distintas Tg's, si es homogénea 

presentará una sola determinación. Los resultados obtenidos indicaban que a medida que aumentaba la temperatura de 

procesamiento la Tg era Unica, evidencia clara de que el sistema había alcanzado la miscibilidad. 
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Capitulo f. An1tctdtntts 

Además a estos materiales se les caracterizó por medio de Resonancia Magnélica Nuclear Pro1ónica (RMN 1H), los 

resultados indicaron la formación de un nuevo componente en el sistema, es decir, la aparición de un copolfmero era la causa 

por la cual los pollmeros se compatibilizaran. Esto se debe a que se presenta una reacción entre el PET y PEN llamada de 

transesterificación, la cual ha sido investigada últimamente y es pieza clave para enteRder el comportamiento químico de las 

mezclas y la repercusión en sus propiedades. 

La reacción de 1ransesterificación entre los pollmeros es la causa de la formación de copolfmeros, los cuales ya 

poseen en su estruccura Ja inclusión de las estructuras originales de PEN y PET, razón por Ja cual el nuevo material formado 

posee propiedades de acuerdo al contenido de cada uno de los pollmeros, es evidente entonces que la reacción de 

transesterificación promueve la miscibilidad del sistema. 9·
17

•
11 

Es importante que las mezclas PET I PEN logren alcanzar la mayor miscibilidad posible, ya que significarla que las 

propiedades de este nuevo material son uniformes, por ejemplo, una suficiente transparencia óplica es un factor importante 

en Ja elaboración de envases y esto se logra cuando la reacción de transesterificación se ha completado por lo menos un 

10%, porcentaje que se puede controlar durante el procesamiento. is Asimismo la cristalinidad debe ser alta para lograr 

mejores propiedades mecánicas, que es función directa de la composición de cada uno de los polímeros en la mezcla, Por 

otro lado altos contenidos de PEN en las mezclas puede provocar la pérdida de resislencia térmica ante la presencia de 

humedad en el material, por último Ja barrera lanto al paso del oxigeno como del dióxido de carbono aumenta al aumentar el 

contenido de PEN en mezclas de PET. 19 

Uno de los stetores que hasta ahora ha tenido mayor inlerés en las mezclas PET I PEN es la industria del 

envasado, ya que este desarrollo podrfa significar la expansión de su mercado. En especial en la elaboración de envases para 

bebidas carbonatadas, es por eso que las mezclas deben cumplir con ciertas caracterfsticas 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 transición vltrea debe estar arriba de Jos 85ºC por lo menos, lo cual se logra aumentando el contenido de 

PEN en las mezclas.2' Sin embargo no es al único mercado al que pueden incursionar, 1ambién podrlan ser usadas como 

pcllculas para aplicaciones en el sector eléctrico-electrónico como material aislante, en la industria fotogrflfica o en fibras ya 

que la deficiencia del PET no solo es térmica sino también mecánica y qu!mica. Entonces se podrian abatir los costos en la 

fabricación de varios productos, mejorar su rendimiemo y competir direcramente con las poliimidas y las poliaramidas en 

precio y rendimiento. 
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1.9. Importancia de la reacción de transesterificación en el procesamiento de las mezclas PET I PEN. 

Las reacciones de intercambio en los polimeros ocurren a elevadas 1empera1uras ( frecuentemente en estado 

fundido) entre grupos funcionales de las moléculas con diferentes grados de polimerización o composición química. Este tipo 

de reacciones tiene un efecto significativo sobre la estructura de [os materiales obtenidos asf como en sus propiedades. Como 

una regla este tipo de reacciones son reversibles.20 

Sin embargo en la literatura a este tipo de reacción Je llaman de transesterificación. la cual es la forma general de 

llamar a las reacciones que se dan entre Jos grupos funcionales éster y otros que pueden ser un alcohol, un ácido carboxilíco u 

otro éster. Cuando se produce la reacción con cada uno de estos grupos funcionales, el mecanismo que siguen las reacciones 

se denominan de manera distinta, por ejemplo, cuando un éster reacciona con un grupo tenninal hidroxilo, un ácido 

carboxllico u otro éster, se les llama alcoholisis, acidólisis o directo intercambio de ésteres respec1ivamente. De ahí que haya 

confusión de cómo nombrarlas correctamente, ya que para que la transesterificación ocurra en un sistema polimérico tendrían 

que existir cadenas con grupos terminales hidroxilos lo cual no es posible n menos que generen durante el mezclado. La 

probabilidad de que esto suceda son muy bajas, por Jo que el término correcto es de intercambio aunque no es un término 

todavfa discutido ni aceptado. 

Por analogía con la qufmica orgánica, la mayoría de las reacciones de intercambio de los poliésteres ocurren o son el 

resultado de la sustitución en los átomos del carbonilo a lravés de un proceso de adición-eliminación, como se ilustra en el 

siguiente esquema: 

o 
11 

R-C-X 
k, 

y-
k;- R-~-X 

[ 

00 J 
~0 [ 

oe J ó 'I 
R-<;-X 

Ir 0 y 

o 
11 

R-C-Y X 

Donde X= OH, OR", OCOR"' ó CI, Y puede ser un agente nucleofilico neutro o cargado negativamente ( R'OH y 

R'O o R'C02, respectivamente. La 1eoria de la quimica orgánica indica que la formación de este intermediario 

probablemente ocurre cuando el nucleofilo araca de forma perpendicular al carbonilo. sin embargo experimentalmente estas 

especie no ha sido aislada y es muy dificil hacerlo.20 
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La reacción de intercambio entre un grupo éster y un grupo hidroxilo es usualmenle llamada alcoholisis. Esta es una 

reacción de gran importancia comercial ya que se emplea para la producción de la mayoria de Jos poliésteres. La alcoholisis 

ocurre a través del ataque nucleofilico de un compueslo con grupo terminal hidroxilo a un átomo del carbono del éster. Esta 

procede lentamente sin cataliz.ador aún a altas iemperaturas.111 

nR-CO,-B-0,C-R + nHO--A-OH tOC-B-C0-0-A-Ot + 2nROH 

f-o- o- co7
0 

+ (n-J)ROH 

Figura 1.9.1. Esquema general de la alcoholisis. 

La reacción de cambio entre un grupo éster y un grupo carboxllico comúnmente es llamada 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 juega un papel importante en la redistribución del peso molecular y de las unidades del 

copo limero durante el mezclado a elevadas temperaturas. !O 

-to-A-0-CO-B-Co-t, 

Figura 1.9.2. Esquema general de la acidólisis. 

El otro tipo de mecanismo es el de intercambio directo de ésteres. Éste es quizá el menos estudiado en la formación 

de poliéstercs, sin embargo, este tipo de reacción juega un papel muy importante en Ja determinación qufmica de Jos 

copoliésteres procesados a altas temperaturas y Ja influencia que tiene sobre los productos hechos por la mezcla de diferentes 

poliésteres. La redistribución de las longitudes de cadena y la aleatoriedad de las unidades quimicas son consecuencias de 

reacciones intra e intermolecular de intercambio éster-éster. ~0 El control de estas reacciones puede dar un nuevo método para 

la preparación de copolimeros con una amplia variedad de micromorfologias. Pocos datos han sido reportados para Ja 

cinética y equilibrio de esta reacción. Una reacción de segundo orden ( primer orden para ambos ésteres) es generalmente 

aceptada as! como una energla de activación de 130-150 kJ/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. 20 
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Figura 1.9.3. Esquema para el mecanismo del intercambio directo de ésleres. 

En general estos mecanismos de intercambio en un sistema polimérico pueden ocurrir de dos maneras, la primera de 

ellas es intramolecular, es decir, cuando los grupos funcionales en una misma cadena reaccionan. En este caso los productos 

resultantes serian dos, uno de ellos una cadena corta de homopolímero y otro clclico de bajo peso molecular. Cuando se trata 

de cadenas con grupos tenninales individuales, también ocurre lo mismo, con la diferencia de que se forma una cadena corta 

con el grupo funcional terminal. 21 

La otra manera en que estos me<:anismos se den es intennolecular, es decir cuando los grupos funcionales de las 

cadenas de dos pollmeros diferentes interactúan. Se pueden dar dos casos. uno cuando las cadenas con grupos no terminales 

reaccionan para formar dos cadenas distintas combinadas. En el otro caso, las cadenas con un grupo funcional terminal ataca 

a otra que no tiene y se da la combinación de las dos, adicionalmente se fonna una cadena con un grupo terminal que 

originalmente no lo tenla.11 

En un sistema polimérico la posibilidad de que ocurran la alcoholisis o la acidólisis dependerá de Ja existencia de 

cadenas con grupos funcionales terminales. En cualquiera de los dos poliésteres la existencia de cadenas con estas 

características es mlnima, ya que la longitud de la cadena es tan grande, que las posibles interacciones de un grupo funcional 

tenninal de otra cadena o en la misma son despreciables. De tal manera que las únicas posibilidades de que los mecanismos 

anteriores se lleven a cabo son por la generación de cadenas con grupos funcionales terminales durante el mezclado o por que 

se induzca la formación de estas con un tratamiento qulmico previo al mezclado. 

En los últimos af\os diversos grupos de investigación se han dedicado a investigar las mezclas de poliésteres, en 

particular en lo referente a la cinética de la reacción de transesterificación de poliésteres con otros pollmeros. En 1982 

Devaux et.al.22 hizo un estudio con el sistema policarbonato-polibutilén tereftalato (PC-PBT) a diferentes concentraciones de 

catalizador ( derivados de titanio) y temperaturas. Para analizar el comportamiento cinético utilizó el modelo cinético 

propuesto inicialmente por Yamadera y Murano21 en 1971, que es un modelo de segundo orden reversible, que con 

simplificaciones como la reversibilidad de la reacción y la formación de copolímeros al azar suponen que las constantes de 

rapidez de reacción son iguales, finalmente llegan a un modelo de pseudo primer orden. 
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Devaux concluye que el mecanismo que sigue este sistema es el de intercambio directo de ésteres Y que este se 

ajusta a un modelo cinético de pseudo primer orden. No fue si no hasta 1993 que apareció el primer estudio sobre las 

mezclas PET / PEN vía extrusión reactiva, Stewart et.al. 1s quien modeló 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 igual al propuesto por Devaux aunque sobre el mecanismo de reacción menciona que puede ser que no haya 

diferencia entre un mecanismo y otro. 

En un trabajo reciente Kenwright et.al.24
·
25

·
26 discute la discrepancia que existe en los trabajos publicados con 

respecto a la cinética para el sistema PET/ PEN. En sus estudios estos investigadores emplean una mezcla PET/ PEN 50150 

en peso con la modificación de grupos finales hidroxilicos y concluyen que la reacción de transesterificación es de segundo 

orden reversible y que la concentración de grupos terminales hidroxflicos favorecen en mayor grado la transesterificación, 

aunque siguen usando el modelo de Devaux para el cálculo de los parámetros cinéticos. 

Sin embargo en un trabajo de investigación 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 el proceso a temperaturas por encima de los 280ºC debido a Ja degradación tenno

oxidativa. El pollmero que es más susceptible a la degradación es el PET, ya que su conienido disminuye notablemente 

después de los 60 minutos de haberse iniciado el proceso, mientras que el PEN pennanece en las mismas condiciones.21 

Es posible que la generación de cadenas con grupos terminales sean producto de la degradación del PET, lo que 

complica aún más el estudio de una cinética única ya que ahora involucraría las reacciones de degradación, que desde luego 

afectan seriamente la calidad del producto y que se ve reflejado en los bajos grados de transesterificaciónque se reportan. 27 

Es asf que hasta el momento la reacción de transesterificación, las reacciones de recombinación y los mecanismos 

no han sido 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 tas composiciones utilizadas, las atmósferas 

presentes, los catalizadores y las temperaturas. Además et modelo matemático propuesto por Devaux corresponde a otro 

sistema polimérico que sigue un comportamiento muy diferenle al de PET/PEN. 
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Es importante destacar la importancia que tiene el estudiar la cinética de la reacción de 1ransesterificación no sólo 

del punto de vista qulmico, sino también su importancia industrial. ya que los problemas que presentan las mezclas PET/ 

PEN después de ser procesadas están relacionados con el comportamiento de la reacción dentro del equipo de exlrusión. Este 

sistema puede considerarse como un reactor en donde pueden efectuarse diversas reacciones de polimerización como la de en 

masa, formación de copolfmeros, etc. En suma todos los tipos de reacciones en la síntesis de polímeros pueden llevarse a 

cabo siempre y cuando se cuente con la información del comportamiento cinético de la reacción que es indispensable para 

fijar los tiempos de residencia de los reactivos en el extrusor.11 

Asl es que los dos parámetros más importantes en el análisis del proceso de la extrusión reactiva son la cinética y la 

dislribución de tiempos de residencia, ya que su combinación refleja el grado de homogeneidad del producto a la salida del 

extrusor.21 As!, es claro que Jo relevante de contar con un modelo cinético único 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 lmica, que en el caso de las mezclas PET / PEN. se complica aún 

más cuando se presentan las reacciones de hidrólisis del PET. Por eso es necesario estudiar la reacción de lransesterificación 

bajo condiciones controladas, lo que significa principalmen1e que se evite la degradación de las especies. 

El esquema que en el presente trabajo se propone es estudiar esta reacción entre el PET y PEN con moléculas 

modelo, es decir, compuestos que eslructuralmente tengan las mismas unidades reactivas de los polímeros, pero ya no con el 

mismo tamafto. Esto nos permitirla seguir una cinética única, indispensable para el entendimiento del mecanismo y el orden 

de la reacción de transesterificación necesarios para entender cual es el efec10 de esta reacción en las propiedades fisicas de 

las mezclas y poder relacionarla con to que pasa en el procesamiento. 
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Capitulo U. 

2.Desarrollo Experimental. 

2.1. Síntesis y purificación del dinaftoato de etilenglicol y dibcnzoato de etilenglicol. 

La slntesis de los compuestos modelo es una de las etap.as más importantes para el estudio cinético, ya que del grado 

de pureza con que estos se obtengan dependerá en gran medida el éxito del trabajo experimental. El compuesto modelo que 

simula la estructura qulmica del PEN, por tener en su estructura un anillo naftalénico es el dinaftoato de etilenglicol (NEN}. 

El dinaftoato de etilenglicol se obtiene a partir de la reacción en1rc el cloruro de naftoilo (Aldrich) y el etilenglicol 

(J.T. Baker} en una relación molar de 2:1, los reactivos utilizados son grado reactivo por lo que no fue necesario que se 

sometieran a un proceso de purificación adicional. 

o 

loorCI + 

Cloruro de naftoilo l 

Dinaftoato de etilenglicol 

HO, ,..--.__ 
'-/ 'OH 

Etilenglicol 

+ 2 HCI t 

Figura 2.1. I. Esquema de la slntesis de NEN. 
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Para la sfntesis de un lote de dinaftoato de etilenglicol, se coloca primero en un matraz de !res bocas 2 gramos de 

cloruro de naftoilo, el ma1raz se calienta en un bailo de aceite a una lemperatura de 1 JOºC. Una vez que Ja lemperatura 

permanece constante se Je agrega en fonna dosificada 0.3 mL de etilenglicol agitando en todo momento. Esto con el objetivo 

de que el cloruro de naftoilo esté en exceso relativo, ya que por ser una molécula sumamente reactiva atacará al etilenglicol 

en sus dos grupos terminales hidroxilos, favoreciendo así la formación del dinaftoato de etilenglicol. 

Al mismo tiempo que se le va agregando el etilenglicol se le suministra un flujo de ni1rógeno para desplazar al 

ácido clorhfdrico que se forma en la reacción como gas y llevarlo al contenedor con la solución de hidróxido de sodio { 1 M) 

para neutralizarlo, sin que eso implique que sea totalmente neutralizado, ya que también puede salir con el nitrógeno. El 

tiempo de reacción fue de cuatro horas. 

Etllonglicol 

l 

Parrilla de agitación 
y calentamiento 

----+ llltr ógeno.HCI 

Figura 2.1.2. Equipo para la slntesis del NEN . 
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Una vez obtenido el producto, el siguiente paso es lavarlo para extraer el dinaftoato de etilenglicol formado, ya que 

aun en él quedan trazas de cloruro de naftoilo y etilenglicol. Para esto se disolvió esté en metanol (20 m L) y como los ésteres 

son insolubles en agua, se le agregó pequeftas cantidades de agua desionizada para precipitar al dinaftoato de etilenglicol, 

éste finalmente se separó y secó a vacfo. 

Una de las formas má.s simples de detenninar la pureza de un compuesto es por su punto de fusión, 

desafonunadamente este compuesto no ha sido sintetizado con anterioridad, por lo que no hay una referencia con la c~al 

comparar su punto de fusión. 

La purificación del dinaftoato de etilenglicol se realizo por sublimación a vaclo. Dicha técnica de purificación se 

basa en colocar el producto en un sublimador, se somete a vacfo y se calienta mediante una cintilla de calentamiento cuya 

temperatura es regulada a través de un tennopar y un controlador. En el interior del sublimador hay un bulbo donde el 

producto sublimado se deposita, esto se logra cuando la temperatura del bulbo es muy baja, para lo cual es necesario llenar el 

bulbo con nitrógeno liquido. 

Sistema de vaclo 

.......... --

.i.·----- lftu ~oono dq•ddo 

cmtm .. <1e 
c"Jen1 .. 1nlent.o 

Corru ola.do• de .... _ ........ 
l 

!i ooorl 
o o o 

Figura 2.1.3. Equipo para la sublimación a vacío. 
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El dinaftoato de etilenglicol fue sublimado a vac!o a una tempera1ura de 90ºC. El punto de fusión fue determinado 

en un aparato marca Electrothermal 9100, el cual esta en un intervalo de 95-98ºC. pero su detenninación no basta, es 

necesario determinar su es1ructura qulmica para verificar que corresponde al dinaftoato de etilenglicol. 

El compuesto modelo que simula a la estructura del PET es el dibenzoato de etilenglicol (BEB), el cual se sintetiza 

a partir del cloruro de benzoilo (Aldrich) y el etilenglicol (J.T. Baker) en una relación molar 2: 1, estos reactivos son grado 

reactivo por lo que no fue necesaria su purificación. 

o ©fc1 + 
2 

Cloruro de bcnzoilo l 

Dibenzoato de etilenglicol 

HO, /'
"-' 'OH 

Etilenglicol 

Figura 2.1.4. Esquema de sfntesis del BEB. 

El esquema de obtención así como la forma de purificación es la misma que se utilizó en el caso del dinaftoato de 

etilenglicol. Las cantidades de reactivo para la síntesis de un lote de este compuesto son: 2 gramos de cloruro de benzoilo y 

0.4 mL de etilenglicol. El punto de fusión está alrededor de los 71ºC, este si se puede comparar con la literatura, ya que fue 

sintetizado por Hovenkamp en 1971 y este autor determinó un punto de fusión de 72ºC.29 
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2.2. Síntesis y purificación del 1-benzoato,l-naftoato de etilenglicol. 

La obtención de este compuesto tiene gran importancia para el estudio cinético ya que nos permitirá en primer lugar 

comprobar que la formación del producto de reacción de transesterificación entre el dibcnzoato de etilenglicol y el dinaftoato 

de etilenglicol corresponda realmente con el compues10 esperado. Por otro lado también permitirá comprobar la 

reversibilidad de la reacción entre los compuestos modelo. 

Éste se sintetiza a partir del cloruro de naftoilo y el benzoato de 2-hidroxietilo, este úllimo fue sintetizado a partir de 

ácido benzoico y etilenglicol. Para la slntesis del l-benzoa10, 2-naftoaio de etilenglicol se colocan 2 gramos de cloruro de 

naftoilo en un matraz bola de 250 mL, posteriormente éste se introduce en un bano de aceite a una temperatura de 120°C. 

Una vez fundido er cloruro de naftoilo se agregan 1.8 mL de bcnzoato de 2-hidroxietilo en forma dosificada con el objetivo 

que el cloruro de naftoilo esté en exceso todo el tiempo y asf favorecer la formación del producto deseado. El tiempo de 

reacción adecuado que se determinó experimentalmente es de 4 horas a partir de que se le agregó la primera gota de benzoato 

de 2-hidroxictilo. 

o 

oo/CI + 

Cloruro de naftoilo 2-hidroxietilbcnzoato 

+ HCI + 

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

El siguiente paso es lavar el producto obtenido en etanol (20 mL). se disuelv~ completamente, en enseguida se le 

agrega agua desionizada hasta precipitar por completo al producto.Posteriormente se filtra a vacio para recuperar los crisi.ales 

formados y se deja secando por 90 min. A este también se le sometió a un proceso de purificación de sublimación a vacío. 

Una vez purificado se determinó su punto de fusión el cual tiene un valor de 68ºC. 
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2.3. Principales técnicas analiticas usadas para Ja confirmación de la estructura química de los compuestos 

modelo. 

Si bien es cierto el punto de fusión es el indicador más sencillo en la determinación de la pureza de cualquier 

compuesto cuando se tiene una referencia a la cual consultar. Sin embargo, en el caso· del NEN y del BEN no se han 

sintetizado anteriormente por lo que es necesario recurrir a técnicas analíticas para determinar primero su estruc1ura qulmica 

y después su pureza. Las principales t~cnicas que aquf se describirán brevemente son la Resonancia Magnética Nuclear 

Prótonica y de ºe, Ja Espectrometrfa de Masas y la Cromaiografia de Liquidas de Alta Resolución (HPLC). 

2.3.1. Resonancia Magnética Nuclear. 

Una de las tl!cnicas más poderosas para la elucidación de estructuras, tanto de especies orgánicas como inorgánicas 

es la espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) o NMR por sus siglas en inglés. Esta se basa en la medida de la 

a_bsorción de la radiación electromagnética en la región de las radiofrecuencias aproximadamente de 4 a 600 MHz, esto hace 

posible que los estados de energfa de los núeleos del analito absorban las radiofrecuencias. Esta absorción de 

radiofrecuencias por un núcleo en un campo magnttico influye el entorno molecular, y este efeclo se Puede correlacionar con 

la estructura molecular.10 

La frecuencia de la radiación de radiofrecuencias que absorbe un nU.cleo determinado se ve afectada fuertemente por 

su entorno qulmico, esto es, por los núcleos y electrones vecinos, como consecuencias de esto, incluso las moJtculas más 

simples proporcionan una abundante información espectral que puede servir para elucidar sus estructuras químicas. En el 

análisis estructural el parámetro que nos ayuda a correlacionar la senal emitida con Ja estructura química es el desplazamiento 

qufmico. Este se origina por los pequen.os campos magnéticos que se generan debido al movimiento de los electrones 

alrededor de los núcleos, este parámetro se utiliza para Ja identificación de grupos funcionales y como una ayuda para 

determinar la disposición de los grupos.30 Dos de los principales núcleos que se determinan con más frecuencia son Jos de 

carbono y los de hidrógeno, de ahI que se les nombre RMN 11e y 1H respectivamente. 

La RMN ue proporciona información acerca del esqueleto de las moléculas, ya que su desplazamiento qufmico es 

de aproximadamente 200 ppm, lo que conlleva a una menor superposición de picos, de este modo es posible observar, para 

compuestos de masa molecular entre 200 y 400, picos de resonancia individuales para cada átomo de carbono.1º 
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En cambio la RMN 1H proporciona información de los hidrógenos unidos a cada átomo de carbono en Ja molécula, 

ya que dependiendo del número y tipo de hidrógenos u~idos al átomo de carbono la seftal va a variar.30 

Los análisis de RMN uc y 1H para los tres compuestos sintetizados se realizaron en un equipo Varian Unit 300 a 

300MHz. usando como disolvente clorofonno deuterado (CDCh). 

~ -
1 

L. u 1 

... ... . .. •.. ,.. '-º ... ... ... ... . .. ppm 

Figura 2.3.1.1. Espectro de RMN 1H del dinaftoato de etilenglicol. 

El espectro de RMN 1H muestra que la principal seftal en la región de 4.770 ppm corresponde a los protones 

alifáticos, las demás sellales que apareeen corresponden a los protones de los anillos aromáticos de la molécula. La sellal 

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

diferencia se debe principalmente por que el entorno molecular del polimero es diferente. Para \os demás compuestos se 

presenta el mismo componamiento. 
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Figura 2.3. l.2. Espectro de RMN uc del dinaftoa10 de etilenglicol. 

En el caso de la RMN IJC la asignación de cada sci'lal es más sencilla por que la escala es más grande, lo que 

pennite una mayor facilidad para la identificación de los carbonos de una estructura química. Las principales sei'lales para el 

dinaftoato de ctilenglicol y el dibenzoato de etilenglicol están entre 60 y 62 ppm para los átomos de carbono del fragmento 

alifático, de 125-136 ppm para los átomos de carbono pertenecientes a los anillos aromáticos, finalmente de entre 166-167 

ppm los átomos de carbono del grupo carbonilo. Para el 1-benzoato, 2-nañoato de etileno las asignaciones son intermedias. 

Para los átomos de carbono cuyo entorno qulmico sea el mismo que el de otro átomo en la misma molécula, el espectro 

mostrará una sola sei'lal equivalente. Para este compuesto se lendrá dos sei'lales tanto en tos carbonos alifáticos como en los 

carbonilicos, ya que no es una molécula simélrica. 
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Figura 2.3.1.3. Espectro de RMN ºe del dibenzoato de etilenglicol. 
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figura 2.3.1.4. Espectro de RMN H del d1benzoato de et1lenghcol. 
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Figura 2.3. l.S. Espectro de RMN 13C del 1-bcnzoato,2-naftoato de ctilcnglicol . 

.. ... 
~ 

l l_ 1 

. ' ' . ' . 
' ' 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm 

Figura 2.3.1.6. Espectro de RMN 1H del J-benzoato,2-naftoato de etilenglicol. 
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2.3.2. Espectrometria de masas. 

Otra de las técnicas anallticas que se usaron para confirmar la estructura qulmica de los compuestos modelo fue Ja 

espectrometrla de masas, la cual es probablemente de entre todas las herramientas analíticas la de aplicación más general que 

es capaz de suministrar información acerca de las estructuras de una amplia variedad de especies moleculares complejas. 

Además también proporciona información acerca de la composición cualitativa y cuantitativa tanto de analitos orgánicos 

como inorgánicos en muestras complejas.30 

Los espectros de masas· se obtienen por conversión de los componentes de una muestra en iones gaseosos que se 

mueven rápidamente y se separan en función de su relación masa carga. El aspecto de los espectros de masas para una 

especie molecular dada depende en gran parte del método utilizado para la formación de los iones. Los iones para el análisis 

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

La producción 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 continuación los componentes 

gaseosos son ionizados. La segunda categorfa la constiiuyen las fuentes de desorción en la que se prescinde de la 

vaporización de la muestra, en este caso, la energla se transmite a la muestra sólida o liquida, produciendo la ionización y la 

transferencia directa de iones de la fase condensada al estado gaseoso iónico.30 

La fuente más importante en la espectrometrfa de masa es la de impacto de electrones, la cual permite la 

determinación exacta de la muestra, ya que comunica una energfa elevada a los iones formados de manera que se encuentran 

en estados vibracionales y rotacionales excitados. La relajación de estos iones produce un alto grado de fragmentación y 

resultan espectros de masas complejos. 

Cada uno de los picos que muestra el espectro de masas corresponde al peso molecular de los fragmentos de la 

molécula. Asimismo la intensidad de estas sei'lales está asociada con la abundancia, la especie fragmentada con mayor 

abundancia es aquella que es más estable. Una de las principales sel'lales es la del ion molecular que corresponde a la 

molécula original sin fragmentar pero ionizada.30 El equipo utilizado para el análisis es de la marca Jeol JMS·SX 102 a 70 Ev 

usando impac10 de electrones. 
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El espectro de masas de un compuesto puro proporciona diversos tipos de datos que son útiles para su identificación, 

el primero es el peso molecular del compuesto y el segundo es su fórmula. Los espectros de masas para cada uno de Jos 

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

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

Compuesto Peso molecular calculado [g.lmol] Ion molecular [m/zJ 

Dibcnzoato de etilenglicol 270.272 270 

Dinaftoato de etilenglicol 370.384 370 

1-bcnzoato,2-naftoaato de ctilcnglicol 320.328 320 

, .. .. .. 
70 .. .. .. 
.. 
'º 

2' .,2a 
o 

o 'º .. 

,., 

" j Ta_ 

•• •• 

Tabla 2.3.2.1. 
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100 120 140 1ao 1ao 200 220 240 zao 2ao :100 :120 :140 :sao :sao 400 m,. 
Figura 2.3.2.1. Espectro de masas del 1-benzoato,2-naftoato de etilenglicol. 
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Figura 2.3.2.2. Espe<:tro de masas del dibcnzoato de ctilcnglicol. 
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Figura 2.3.2.3. Espectro de masas del dinaftoato de ctilenglicol. 
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2.l.l. Cromatografia de Uquidos de alta resolución. 

Alin cu8ndo ya se determinó que las estructuras qufmicas de cada uno de Jos compuestos modelos sintelizados si 

corresponden a las que se esperaba de acuerdo al esquema de reacción planteado, cabe la posibilidad de que haya residuos de 

los reactivos iniciales presentes alin en cada uno de los compuestos que las anteriores técnicas no los haya podido detectar. 

Una de las técnicas anallticas que permite saber la pureza de estos compuestos en función de la separación es la 

cromatografia de llquidos, en el caso de que hubiese otros componentes ésta los separa y da el porcentaje de compuesto en la 

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

En todas las separaciones cromatográficas, la muestra se transporta en una fase móvil, que puede ser un gas o un 

liquido. Esta fase móvil se hace pasar por una fase estacionaria inmiscible, la cual se mantiene fija en una columna o sobre 

una superficie sólida. Las dos fases se eligen de tal forma que los componentes de la muestra se distribuyan de manera 

distinta entre la fase móvil y la fase estacionaria. Aquellos componentes que son re1enidos con mayor fuerz.a por la fase 

estacionaria se mueven lentamente con el flujo de la fase móvil; por el contrario, los componentes que se unen débilmente a 

la faSc estacionaria, se mueven con rapidez. Como consecuencia de Ja distinta movilidad, los componentes de la muestra se 

separan en bandas discriminadas que pueden analizarse cualitativa yfo cuantitavamente. 30 

Es importante considerar que, aunque la cromatografla no conduce a una identificación positiva de las especies 

presentes en una muestra, proporcionan a menudo la evidencia segura de la ausencia de ciertos compuestos. Los análisis por 

cromatografla de liquides de alta resolución (HPLC) se hicieron en un cromatógrafo marca Hewlett Packard Series 11 1090 

que cuenta con un detector de UV, con un columna especifica para la separación de ésteres de marca Symmelry Columns of 

Watm Corporation con dimensiones de 4.6X250 mm HPLC Column. Se utilizó como fase móvil una mezcla de acetonitrilo 

y agua acidulada (pH "'4) en una proporción de volumen de 88:12 respectiavamente con una velocidad de flujo de 1 mU 

min a una temperatura de 30ªC en todos los casos. De cada una de las muestras analizadas se realizaron a mayor tiempo, el 

resultado que se encontró fue que ya no aparecieron otras sei\ales importantes en los cromatogramas. 
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Resultados del análisis de los comouestos modelo ""r HPLC 

Compuesto 

Dibcnzoato de etilenglicol 

Oinaftoato de ctilenglicol 

1-bcnzoato.2-naftoato de etilenglicol 

' 
' 

Tiempo de retención 
íminl 

3.760 

6.637 

4.967 

Tabla 2.3.3.1. 

' 
1 

• 

e apilulo JI. DuDrrol/o E:qxri-ntaf. 

o/o Área 

99.832 

98.140 

98.047 

\ 
-

• mio 

Figura 2.3.3.1. Cromatograma del 1-bcnzoato,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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Capitulo 11. Duorrollo ExperitMntol. 

2.4. Esquema et.perimental para la reacción de transesterificadón de los compuestos modelos. 

Los estudios cinéticos requieren que las condiciones a las cuales se vaya a realinu la reacción, tales como 

temperatura, pureza de los reactivos, limpieza del equipo, tiempo de n:acción, sean lo mejor controladas como la técnica 

experimental lo permita. Del buen control que se tengan de estas cowüciones dependerá en gran parte la calidad del estudio 

cinético propuesto. El esquema de reacción bajo el cual el dibenzaato de dilenglicol y el dinaftoato de etilenglicol se 

someterán para efectuar el estudio cinético es: 

/, 

BEB 

o 
o 

~ 
o 

<i,ly--'('¡ 
~//--~ 

NEN 

2 

BEN 

Ya que como el dibenzoato y el dinaftoato de etilenglicol son compuestos altamente susceptibles a lomar humedad 

del medio ambiente por ser ésteres, al calentarlos pueden sufrir una hidrólisis, por lo que nos es conveniente llevar a cabo la 

reacción en un sistema abierto. Además de que sus puntos de fusión son relativamente bajos estos se evaporarfan afectando la 

estequiometrfa de la reacción. Por estas razones se usó un sistema cerrado en donde los reactivos no estuviesen en contacto 

con el aire y que por lo tanto la estequiomctria se conservara. en todo momento, además de evitar reacciones laterales. Dicho 

sistema consistió en colocar las cantidades estequiométricas de cada WIO de los compUestos modelo, previamente mezclados 

en un mortero, en ampolletas de vidrio, las cuales se sumergieron en nitrógeno liquido para evitar que la reacción iniciará al 

momento de ser selladas a vaclo c10·2 mmHg), 
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Figura 2.4.1. Equipo pera la racción do lnnsesteriflcación. 
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Dado que la reacción 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 realizó este estudio cinético, para los diferentes casos son: 

• Reacción de transesterificación entre el 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: 170-2IOºC. 

Catalizador empicado: Acetato de zinc en un 2o/o molar respecto a la composición molar total. 

Peso del acetato de zinc en cada ampolleta: 0.0025 gramos. Total de ampolletas: 1 O. 

• Reacción de transesterificación entre el BEB y el NEN sin catalizador. 

Peso de BEB en cada ampolleta: 0.1276 gramos. 

Peso de NEN en cada ampolleta: 0.0931 gramos. 

Intervalo de temperaturas: 220-250ºC. Total de ampolle1as: 10. 

• Calentamiento del 1-benzoato,2-naftoato de etileno para estudiar la reversibilidad de la reacción de transesterificación 

con y sin catalizador. 

Peso de BEN en cada ampolleta: 0.1276 gramos. 

Temperatura: 210ºC. Peso del acc1ato de zinc: 0.0025 gramos. Total de ampolletas: 5. 

• Reacción de transesterificación con exceso de BES en una relación molar de 10:1, en presencia de catalizador a una 

temperatura de I 90"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 tos casos el seguimiento de la reacción se realizó por medio de RMN 1H en un equipo Varian Uni1 300 a 

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

3. Resultados y Discusión. 

3.1. Reacción de transesterificación entre el DEB y NEN. 

3.1.1. Reacción de transesterificación con ex.ceso de BEB. 

El orden de una reacción se determina mediante el análisis del comportamiento de cada una de las especies 

reaccionantes involucradas con respecto al 1iempo que requieren para formar el produc10, es decir, la conversión que 

alcanzan en un determinado tiempo. Los principales métodos que se emplean para obtener el orden de una reacción a partir 

de datos experimentales son el diferencial e integral. El más utilizado es el integral, que consiste en comparar las 

concentraciones observadas y estimadas en función del tiempo. Sin embargo el método que se utilice dependerá en gran 

medida de los datos experimentales que se tengan.11 

Es importante determinar el comportamiento que siguen los compuestos modelo uno frente al otro para poder saber 

con mayor certeza cual es el orden de la reacción. Para lograr esto, se estudió la reacción con exceso de uno de los 

compuestos modelo. esto nos permitirá ya no estudiar una reacción de segundo orden reversible sino una de pseudo primer 

orden. El experimento se realizó a una temperatura de 190ºC durante 3 horas en una proporción molar de 10:1. La técnica de 

RMN 1H nos proporciona como datos experimentales las fracciones mol convertidas de cada una de las especies, éstas son el 

resultado de sumar todas las áreas integradas de las seftales de los protones alifáticos. y dividir cada área integrada entre la 

suma de estas. 

Es importante mencionar que en este caso la región alifática es la de mayor interés para el análisis cinético, ya que 

es la que más información nos proporciona acerca de cómo se va dando la reacción de intercambio de ésteres. La senal de los 

protones alifáticos del BEB están en 4.66 ppm, Jos del NEN en 4.77 ppm. Al avanzar la reacción de intercambio, los protones 

del compuesto combinado proporcionan una seftal intermedia que conforme avanza la reacción se vuelve más intensa. Los 

espectros de RMN 1H muestran que el compuesto que está en menor cantidad casi se termina primero, así mismo aparece una 

nueva seftal entre los dos picos( 4.66 y 4.77) cuyo desplazamiento qulmico se encuentra en 4.72 ppm, que corresponde a la 

del producto (BEN). Los datos de fracciones mol convertidas nos muestran que en todo momento la cantidad de BEB se 

mantiene prácticamente constante y que la del NEN se va agotando. 
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b 

a 

4.9S 4.8S 4.75 4.65 4.55 4.45 

ppm 

Figura 3.1. l. I Espectros de RMN 1H para la reacción de transesterificación con exceso de BEB a J90ºC. a) 10 minutos de 
reacción. b) 45 minutos y c) 180 minutos. 
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Fracciones mol convertidas en la reacción de transestetificación con exceso de DBE. 

Tiempo X NEN XsEN ' Xm;e 

o O.JO o 0.90 

10 0.0690 0.0683 0.8623 

45 0.0542 0.1046 0.8253 

60 0.0163 0.1119 0.8454 

180 0.0049 0.1445 0.8555 

1Fracción mol del producto de reacción que tiene en su estructura unidades de benzoato y naftoato. 

Tabla3.l.l.I. 

La reacción ya no obedece a un segundo orden reversible si no que ahora el comportamiento que sigue es de pseudo 

primer orden irreversible. Analiz.ando el comportamiento del NEN bajo el siguiente esquema de reacción: 

A + B -----+- 2C 

Alt=O [A]o [B]o o 

t= t (A)o -x {Blo- X 2x 

Donde A representa al BEB, B al NEN y Cal producto de reacción BEN. X es la fracción mol convenida de C. 

La expresión cinCtica que describe a este esquema de reacción es: 

d[B] 
- ~ · = k([A]0 - x)([ BJ. - x) .................... (3.1.1.1) 

dt 

Pero como (AJ0 >> (B]o, la fracción mol de A permanece prácticamente constante en todo momento, por lo tanto la 

ecuación resultante con le.= k ((A]o·x) es la siguiente: 

d[B] 
---- = k ([B] -x) 

dt '"'' o . 
... (3.1.1.2) 

Como Ja fracción mol de Ben cualquier momento es [B] = (8]0 -x, la ecuación se convierte en: 

d[B] - --,iÍ- = k.,,,[B] ............... . . ............. (3.1.1.3) 
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La ecuación diferencial de primer orden (3.1.1.3) se resuelve mediante el método de la separación de variables de la 

siguiente forma: 

[BJ d[B] ' f--= k.,,. fdt .. 
¡s¡, [B] o 

. ........................ (3.1.1.4) 

Finalmente se obtiene la expresión que describe el comportamiento cinético de está reacción con Ja cual se calcula el 

valor de la k..m a través de una regresión lineal de los datos experimentales. 

4 

3 

2 

o 

• 
• 

40 

• 

80 120 

Tiempo [ min] 

. ....... (3.1.1.5) 

• 

k
00

, = 1 .6 3X 1 0·2m in., 
R =0.98827 

160 200 

Figura 3.1.1.2. Gráfico del modelo cinético para la reacción de transesterificación con exceso de BEB a !90ºC. 
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El valor de la constante de rapidez de reacción observada tiene un valor de k.,bs= l .63X 10"2 min· 1
, que corresponde 

ol producto de k•[A), donde la [AJ es constante en todo momento, de manera que el valor real de la constante de Ja rapidez 

de reacción es k'" 1.81 X 10"2 min" 1
• De acuerdo al valor del coeficiente de correlación los datos ajustan bien a una reacción 

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 el orden total de la reacción es de segundo orden. 

El análisis de esta reacción también puede hacerse por medio del cálculo del tiempo de vida media, es decir, el 

tiempo necesario para que se convierta la mitad de la concentración inicial. De acuerdo al pseudo prime·r orden que sigue esta 

reacción la expresión para el tiempo de vida media es: 

0.69315 
'•12 = --k--

El valor del tiempo de vida media es de 38.3 minutos lo que indica que en et gráfico cinélico se mantiene su 

tendencia lineal por más de S veces el valor de su tiempo de vida media, esto indica que la reacción 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. Reacción de transesterificación entre el BEB y NEN con catalizador. 

La reacción de transesterificación 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 210ºC con el fin de observar el efecto de la temperatura sobre el tiempo 

de reacción as! como obtener las constantes de velocidad de reacción a diferentes temperaturas para posteriormente evaluar 

Jos parámetros de la ecuación de Arrhenius. El uso del catalizador es para reducir el tiempo y temperatura de reacción tal 

como se usa comúnmente en la etapa de transesterificación en la slntesis de los poliésteres. 

En todos los casos, el objetivo principal es estudiar la reacción hasta que llegue al equilibrio, condición importante 

para obtener los parámetros cinéticos que describen a esta. Los tiempos de reacción para cada temperatura variaron, ya que 

mientras para la temperatura de l 70°C casi se alcanzó el equilibrio en un tiempo de 1 O horas, para temperaturas mayores que 

van de 180·210ºC los tiempos en los cuales se alcanzaba el equilibrio disminuían de 3 a 5 horas. Esto se debe a que la 

actividad del catalizador aumenta a temperaturas mayores favoreciendo la formación más rápida del producto y por to tanto 

del equilibrio. 
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Estudio clnillco dt lo rraccián * trflllJ:tS#rj/itoelÓlltttUT PETIPEN: tstudio con conrputslos modtfo. 

d 

e 

b 

a 

4.95 4.85 4.75 4.65 4.60 

ppm 

Figura 3.1.2.1. Espectros de RMN 1H de la reacción de transesterificación del BEB y NEN a 2 IOºC.a) O minutos, b)IO 
minutos, c) 30 minutos y d) 200 minutos de reacción. 
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Cupitulo 111. ~wl1ados y DiJcusiÓll. 

Los espectros de RMN 1H para todas las temperaturas mues1ran un comportamiento similar al que se muestra en la 

Figura 3.1.2.1. A medida que la reacción de lranscsterificación entre el BEB y NEN avanza. la senal intermedia que 

corresponde a la del producto formado aumenta hasta llegar a un punto donde su valor se mantiene constante, es ahl cuando 

se da el equilibrio. La temperatura es un factor muy importante para lograr niveles altos de transcsterificación, ya que a 

210"C se alcanzo un 48% de transestcrificación a 170ºC tan sólo se alcanzo un 4lo/o. A !90ºC, sin embargo el grado de 

transcsterificación no aumentó. 

Fracciones mol convertidas a 170ºC 

Tiempo XNt"H Xa1:.w X111-:ll 

o 0.5 o 0.5 

100 0.4177 0.1421 0.4400 

200 0.3488 0.2739 0.3677 

300 0.3589 0.2834 0.3670 

400 0.3296 0.3249 0.3503 

500 0.3130 0.3943 0.2926 

600 0.2928 0.4144 0.2926 

Tabla3.l.l.2. 

Fracciones mol convertidas a 180ºC 

Tiempo ( min] XNf."N XaEN X11Hfl 

o 0.5 o 0.5 

60 0.46 O.Q529 0.4813 

120 0.45 0.1088 0.4403 

180 0.3973 0.2454 0.3821 

210 0.3661 0.2586 0.344 

270 0.3410 0.3843 0.3069 

300 0.3087 0.3856 0.2732 

330 0.297 0.4378 0.265 -
Tabla 3.1.1.3 
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ú1udio ci~lico dt la reacción dt 1ransesterificució11 tllfrt PETIPEN: estudio con comput:sto:s modl!lo. 

Fracciones mol convertidas a 190ºC 

Tiempo [ minJ XNliN XBEN X111c"11 

o 0.5 o 0.5 

3 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 0.2916 

145 0.3605 0.3847 0.2513 

200 0.3416 0.42 0.2383 

Tabla 3.1.1.3. 

Fracciones mol convertidas a 200ºC 

Tiempo [ minl XNEN XaF.N X111:'11 

o 0.5 o 0.5 

3 0.4676 0.047 0.4849 

10 0.4485 0.1096 0.44418 

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 

100 0.2696 0.4591 0.2815 

120 0.2593 0.4714 0.2709 

160 0.2521 0.4645 0.2594 

200 0.2345 0.4708 0.2348 

Tabla3.l.l.4. 
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Tiempo [ min] 

o 
10 

30 

4S 

90 

13S 

180 

22S 

270 

360 

0.50 

0.45 
·A .. . ,, 

0.40 

0.35 

0.30 
o 
E 0.25 
¡F. 

0.20 

0.15 

0.10 

0.05 

0.00 
o 100 

Capf111/o /JI. Rtsuftad<M y Discu.Ji6n. 

Fracciones mol convertidas a 2 IOºC 

x.,. x.,,, X""' 

0.5 o 0.5 

0.4327 0.07272 0.4945 

0.3286 0.3802 0.2911 

02827 0.428S 02887 

02109 0.4S73 0.2822 

0.2696 0.4634 0.2729 

0.2639 0.4887 0.2663 

0.2Sl6 0.4808 0.26S6 

024S8 0.4820 0.26S4 

0.24SS 0.4722 0.2SS1 

Tabla3.l.l.5 

o 

···1:. .. 

· .. :.;·~::-e:·:. 
ce,., •.• ~--·~,_._._,.:•.;.·.·.:.·.::¿ 

o ····· 

o o 

200 300 400 

Tiempo [ min J 

o 
--BEN 

"' NEN 
o 

BEB 

500 600 

Figura 3.1.2.3. Conversión en la reacción de transesterificación entre el BEB y NEN a 170ºC. 
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Ettudlo clnlliCO • lo 1T0«!ón tk trall#sterlf/caclón e~ PET!PEN: estudio con compwstos fl!Otklo. 

• 

_,/ 

-

200 300 

Tiempo [ min ) 

--21o·c 
···· 2oo•c 

19o·c 
1so·c 

400 
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Figura 3.J .2.4. Conversión en la reacción de transesterificación entre el BEB y NEN a varias temperaturas. 

En el intervaJo de temperaturas en el cual se trabajó se puede ver que en todos los casos la mh:ima conversión está 

en un intervalo que va de 42 al 48% y que independientemente de la temperatura este valor se conserva. Mientras que los 

valores tanto de BEB como NEN estiin en un intervalo del 25-290/D. La rapidez con la que se alcani.a el equilibrio es función 

de la temperatura, ya que mientras a I80ºC la rapidez con la que se llega a ese estado es menor a 210ºC es mayor (ver 

figura 3.1.2.4.). Es importante mencionar el comportamiento que sigue la reacción principalmente a JSOºC y !90ºC es el 

resultado de i:xtrapolar sus valores mediante una suavización de la curva de conversión. 
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Cupimlo 111. Rr:sullade» y Dlscwidn. 

El desplazamiento qulmico de los protones alif.aticos tanto del PET como del PEN no coinciden con los 

compuestos modelo porque el entorno qufmico es diferente. Debido a que mientras los poliésteres están constituidos por 

grandes cadenas con ésteres y grupos alifáticos, los cuales tienen una contribución magnética adicional en la molécula razón 

por la que su desplazamiento qufmico se da en campos ligeramente más 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 la reacción da 

una seftal intcnncdia entre los compuestos originales al igual que en el sistema polimérico. El ejemplo de lo que pasa en el 

sistema polimérico indica claramente que sigue el mismo comportamiento que en el caso de la reacción entre los 

compuestos modelo. 

1 1 1 .... 1 1 ¡ 
U5 

1 ¡ 
.f.75 

1 1 1 1 1 

ppm 

Figura 3. ! .2.5. Espectros de RMN 1H para la reacción de transesterificación entre PET y PEN. 
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Estudloclnlllco dt fa rtacc/611 dt /ran.rt1skr!{icacl611 tnlrt PET 1 PEN:: tsnJto con r:ompuestOJ tr1odtfo. 

3.1.3. Reacción de transesteriíacaci6n entre el BEB y NEN sin catalizador. 

Esta reacción se llevó a cabo en un intervalo de temperaturas de 220 a 250ºC. La ausencia de catalizador (acetato 

de zinc) no tuvo un efecto significativo sobre el avance de la reacción, ya que se luvo un valor de conversión del 43%, un 

comportamiento similar al que se presentó a temperaturas más bajas pero con catalizador. Los espectros de RMN 1H tienen 

un aspecto similar al de Ja reacción con catalizador. 

• 

b 

e 

4.85 4.80 4.75 4.70 4.65 4.60 ppm 

Figura 3.1.2.4.1. Espectros de RMN 1H de la reacción de transesterificación entre el BEB y NEN a 250ºC.a) 330 minutos, 
b)45 minutos y e) 10 minutos. 
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Cupfwlo 111. ~tultados y Disau16n. 

3.2. Revenibllidad de la reaccl6a de transesterificación entre el BEB y NEN. 

La reacción de transesterificación es reversible y por lo tanto es importante determinar cual es el grado de 

revenibilidad que se alcani.a. El 1-benzoato,2-naftoato de etilenglicol (BEN) fue calentado a una temperatura de 210ºC en 

ampolletas selladas. Los resullados muestran que este reacciona consigo mismo para dar los compuestos iniciales, sin que la 

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

' 

b 

a 

4.90 4.80 4.70 4.60 ppm 
Figura 3.2. J. Espectros de RMN 1H para la reversibilidad del BEN a 210ºC. a) 10 minutos. b)45 minutos y c) 150 minutos. 
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&tudio cint1ico de fa reacciÓll de tra~Jtrrifu:aclón entff! PET !Pf.N· eJludio con co~J/ru modelo 

3.3. Cinética de la reacción de transesterificación entre el BEB y NEN. 

3.3.1. Modelo cinético. 

En forma genera! la reacción puede representarse de acuerdo al siguiente esquema: 

+ 2 
--k~ 

J o 

BEB NEN BEN 

A + B 2C 

De acuerdo ooo la cslCqUiomebia de la reacción, Ja variación de la concentración con respecto al tiempo del 

compuesto e puede_.....,..,,,, 
d[C] l 
-;¡J = k,[A][B]-i,[C] ........................... . . ..... (3.3.J. I) 

Donde (A). (B] y [C] .son las 6acciom::s mo1 de BEB, NEN y BEN respectivamente. En términos de las fracciones 

mol inícialcs a. b. y m fimci6n • b. fiaxiáa. mol convertida x, además de que a0 =bo. la ecuación (3.3. J. 1) puede ser 

: =k,(a.-i>'-t.,r' ................................. . ..... (3.3.J.2) 

o..lcxcs la 6m:ci4m mm!! de BENI cm IDdo momento. 
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Capitulo 111. Resultados y Discusión. 

En el equilibrio la ecuación (3.3.1.2) se supone en estado estacionario, de esta suposición se puede obtener la 

expresión de la constante de equilibrio. 

1i xr 2 
K = - = ----; ............................................. (3.3.1.3) 

k, (a,-~c) 

Donde el sublndice e indica los valores al equilibrio. Bajo esta condición la tendencia de los valores experimentales 

de las fracciones mol son af=bf-().25 y cf=xf-0.5, por lo tanto K=4. Sin embargo, este resultado no está de acuerdo con el 

postulado de que en las reacciones de intercambio éster-éster las constantes de rapidez de reacción deben ser iguales, esto es 

que KcJ. 20 

El expresar el modelo cinético bajo estas consideraciones es incorrecto, por lo que es necesario establecer la 

relación que guarda la reactividad de los grupos funcionales de los compuestos con su comportamiento cinético. 

Alternativamente la reacción puede expresarse como: 

A-A + B-B 2AB 

Donde A-A son los grupos funcionales éster del BEB y 8-8 del NEN respectivamente. En este caso podemos 

hablar de compuestos doblemente reactivos, en cambio el producto fonnado aún cuando posee las. dos unidades su 

reactividad no es doble por que su entorno molecular es diferente. Los arreglos de los grupos funcionales involucrados que 

se muestran en el siguiente esquema permite ver que para la reacción irreversible hay cuatro formas en las que Jos ésteres de 

los compuestos modelos pueden interactuar, mientras que en la reacción reversible el producto formado que cont~ene los 

ésteres solo hay dos maneras mediante las cuales se puede recombinar. La recombinación que da pie a la reversibilidad de la 

reacción se debe únicamente a la máxima entropla que busca el sistema. 

A--A A--B 

!X! ! ! 
B--B A--B 
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Estudio cinético de la reacción de transcsterificación entre PET /PEN: estudio con compuestos modelo. 

En este caso la expresión de la constante de equilibrio puede escribirse como: 

K= (ab),' 
(2a,)(2b,) 

ta_bl,~ 
4acbc 

... (3.3.1.4) 

Con a.=b~-0.25 y c~"'"(ab)~-0.5, el valor de la constante de equilibrio es la unidad. Este resultado ya concuerda con 

el postulado de que las constantes de velocidad de reacción reversible e irreversible deben tener el mismo valor en una 

reacción de intercambio o transesterificación.20 

Definiendo la fracción molar ab al tiempo t como x, la expresión de velocidad de reacción puede expresarse como: 

! =4k,(a,-~Xb,-~)-k,x' ............................................... (3.3.1.S) 

Donde a0 y bo son las fracciones molares iniciales de los grupos reactivos éster de BEB y NEN. Como los reactivos 

iniciales están en cantidades equimolarcs (ao"' b0), la ecuación (5) pue~e ser escrita de la siguiente forma: 

......... (3.3.1.6) 

Integrando la ecuación (6) con lrf"ki obtenemos la expresión cinética final: 

......... (3.3.1.7) 

Este modelo cinético es de pseudo primer orden pero aplicable a una reacción de segundo orden reversible, ya que 

como se trata de una reacción cuyo comportamiento tiende al equilibrio se simplifica en su fonna matemática. En 

comparación con el modelo propuesto por Devaux 12
, difiere en la fonna de la ecuación ya que su planteamiento se baso en 

el análisis de un sistema de reacción totalmente diferente, mientras que en el caso de los compuestos modelo la ecuación 

cinética resultante fue producto del análisis de la rcactividad de las moléculas reactantes. Es importante mencionar que en 

diversos estudios acerca de la cinética de la reacción de transesterificación entre PET / PEN 15
·
23

·
2u 5

•
26

, usan la ecuación de 

Devaux para calcular los paré.metros cinéticos de la reacción de intercambio, siendo totalmcnlc incorrecto porque esa 

expresión cinética fue fonnulada en términos de un sistema polimérico diferente y que por lo tanto no tiene validez para las 

mezclas PET I PEN. 
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Cap/Julo 111. &sultod~ y DÜCl4ión. 

3.3.2. Cálculo y análisis de los parámetros cinéticos de la reacción de intercambio. 

Uno de los parámetros que más importancia tienen ~n la cinética qulmica, por que describe como es la velocidad 

del cambio de reactivos a productos con resp«:to al tiempo, es la constante de velocidad de reacción. Del comportamiento 

que presente con respecto a la temperatura se puede inferir si en la reacción hay un cambio en el mecanismo, análisis que 

se puede llevar a cabo mediante la ecuación de Arrhenius. Para obtener los valores a varias temperaturas con y sin 

catalizador se aplicó el modelo cinético desarrollado (Ecuación 3.3.1. 7) a los datos experimentales. 

Como puede observarse en la Tabla 3.3.2.1, a medida que se incrementa Ja temperatura el valor de las constantes 

también aumenta. este comportamiento es el mismo aún cuando no se usa catalizador. A pesar de que la reacción sin 

catalizador se estudió a temperaturas mas altas, el valor de las constantes de velocidad de reacción son más bajas. Esto 

quiere decir el acetato de zinc es muy importante, en primer lugar para reducir la temperatura y tiempo reacción y segundo 

para aumentar Ja velocidad de reacción, que se traduce en constantes mas grandes. En el caso de las mezclas PET/ PEN, las 

constantes de velocidad que obtuvo Stewart et.a\. 15
, son más altas ya que las temperaturas a las cuales proceso los polfmeros 

estaban en un intervalo de los 275-305ºC, sin embargo el modelo que utilizó fue el de Devaux et.aln, por lo que pudiese 

haber un error en el 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 las temperaturas de reacción son mas altas, factor que 

tiene una enorme influencia sobre el comportamiento de la reacción, y por otro la expresión cim!tica que utilizan es 

diferente. 

l. En presencia de 2°/o mol de ZnAc como 11. Sin catalizador 
catalizador. 

Temperatura Constante de velocidad Temperatura Constante de velocidad 

[ºC) k[ minº 1
) [ºC] k[min"1

) 

170 l.48x 10·3 220 4.94x10_. 

180 2.68x10"3 230 l.71xlff3 

190 5.l lx!0-3 240 3.2lxlffl 

200 l.05xlff2 250 5.85x 10-1 

210 l.34xl0-2 

Tabla 3.3.2.1. Cons1antes de velocidad de reacción a vanas temperaturas. 
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Figura 3.3.2.1. Gráfica de la cinética de la reacción de 1ransesterificación entre BEB y NEN a una temperatura de 170ºC con 
acetato de zinc como catalizador. 
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Figura 3.3.2.2. Gráfica de la cinética de la reacción entre BES y NEN a varias temperaturas con acetato de zinc. 

73 



.. 

. 2 

.o 

0.8 

o .• 

º·' 
0.2 

o .o 
o 

o 250'C 
• uo•c 
.O. 2l0'C 

• 220'C 

50 

Cfl¡>it11fo 111 Rl.'sultado.T )' D111:umilf 

100 150 200 250 

Tiempo[min) 

Figura 3.2.2.3. Gráfica de la cinética de la reacción de transesterificación entre BEB y NEN a varias temperaturas sin 
catalizador. 

La dependencia con la temperatura de las constantes de velocidad de reacción la da la ecuación de Arrhenius3 1
, la 

cual se expresa de la siguiente forma: 

...... (3.3.2.1) 

Donde A es el factor pre·exponencial, Eu la energla de activación, R la constante universal de los gases y T Ja 

temperatura en grados absolutos ( K ). Para conocer los valores de E,,y A es necesario lineal izar la ecuación (3.3.2.1 ), para 

después usar los valores de las constantes a diferentes temperaturas con y sin catalizador, la fonna lineal de ta ecuación 

(3.3.2.1) puede escribirse como: 

lnk=lnA-E" 
RT 

En este caso la pendiente es-EjR y la ordenada al origen es lnA 
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Eltudio cinético de la rto«l6n « 1Ttln#1Nrifk:ac/6n etUn PET IPEN: e.ttudlo con COPIJJl#l/OI tnoddo. 

0.00198 0.00207 

11 T 

.o E,•41.42 kc•llmol 
A•3.17X10"1111t1"' 
R•0.91473 

o E,•25.78 k~111!1ol 
A•7.20X10ºJllltl"' 
R•O.HOU 

0.00216 0.00225 

Figura 3.3.2.3. Energla de activación de la reacción de intercambio: Ósin catalizador, D con catalizador. 

Energla de activación 
[kcaVmoll 

Sin catalizador Con catalizador 

41.42 25.76 

Tabla 3.3.2.2. 

El comportamiento lineal de la energfa de activación a diferentes temperaturas indica que no hay un cambio en el 

mecanismo de reacción, ya que si no hubiese sido as!, su fonna serla no tal como se muestra en la Figura 3.3.2.3 . Esto es 

muy importante porque es la evidencia más directa de que la reacción de transcsterificación procede por un solo mecanismo. 

Los valores de la energfa de activación difieren porque mientras que en las reacciones catalizadas con acetato de zinc se 

necesita menor energla para que se forme el intcnnediario, en tanto que cUá.ndo no se usa catalizador se necesita una energia 

mayor para que la reacción se efectUc. 
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C'upilulo ///. !kS11lladosy DUcusiÓtl 

De esta fonna la dependencia con la temperatura de las constantes de velocidad de reacción, pueden escribirse 

como la ecuación de Arrhenius como sigue: 

Con catalil.ador 

k (min" 1)=7 .20 X 109exp{ • l 2975ff) 

Sin catalizador 
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Capftulo IV 

Conclusiones. 

Capitulo 11'. CMC/usiOlltJ. 

La comprensión clara de la cinética de Ja reacción de transcsterificación de las mezclas PET I PEN es muy 

importante para poder establecer una relación entre el comportamiento de la reacción y el procesamiento de estos pollmeros. 

Tanto el PET como el PEN son poliésteres inmiscibles y por lo tanto no fonnan mezclas homogéneas de fases, sin embargo, 

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

intercambio o de transesterificación. Los resultados obtenidos de haber estudiado la reacción de traitsesterificación con 

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

llegar a las siguientes conclusiones. 

• La reacción de transesterificación con compuestos modelo es de segundo orden reversible. Dado que es una 

reacción que tiende al equilibrio la expresión cinética se simplifica a una de pseudo primer orden. Siendo esta 

diferente a la obtenida y utilizada en diversos estudios publicados acerca de la cinética de la reacción entre 

PETy PEN. 

• El grado de reversibilidad observado en la reacción c;:s una clara evidencia de que las constantes de rapidez y 

por lo tanto la rapidez de reacción tanto irreversibles como reversibles son iguales. 

• Las condiciones controladas bajo las cuales se estudió esta reacción permitieron seguir una cinética única, lo 

que significa que los valores de los parámetros cinéticos obtenidos corresponden a una única reacción y no 

contempla la posibilidad de que haya ocurrido otro tipo de reacción en el sistema. 

• El comportamiento lineal de las constantes de velocidad de reacción con respecto al inverso de la temperatura 

indica que la reacción procede por un solo mecanismo de reacción y que éste es independiente de la 

temperatura: el de directo intercambio de ésteres. 

• En la reacción entre el BEB y NEN se obtuvo una energla de activación de 107.85 kJ/mol cuando se usó 

acetato de zinc como catalizador. Este valor esta muy cerca del intervalo aceptado para las reacciones de 

intercambio de ésteres de acuerdo con la referencia (20) que es de 130-150 kJ/mol para reacciones entre 

poliéstcrcs. 

• Los resultados obtenidos en este lrabajo permiten dejar claro que el mecanismo por el cual la reacción procede 

es de intercambio directo de ésteres, con un segundo orden reversible y que el modelo cinético describe bien el 

comportamiento con respecto al tiempo. 
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E.studia cin/tica dt la ~cción th ITOfUltSterl/iNCión cit~ PET IPEN: ntudia can canrpwslcn nwdtlo 

• Los parámetros cintticos obtenidos permitirftn entender cual es el comportamiento de la reacción y su 

influencia en la formación de los copolfmeros de las mezclas PET/PEN, lo que se traduce en un aumento de 

la compatibilidad de los pollmeros y por lo tanto su importancia en las propiedades flsicas, aspecto que hasta 

ahora no sido estudiado. 
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