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RESUMEN 

Las mezclas PETIPEN con una concentraci6n 50150% mol se procesaron en un 

equipo de extrusi6n (monohusillo) y en una maquina de inyecci6n. Con el 

proceso de extrusi6n se obtuvieron mezclas fisicas (0% de transesterificaci6n) 

inmiscibles, como comprobaron 10s estudios tbrmicos de DSC (Calorimetria 

Diferencial de Barrido). En el caso de la inyeccibn, las mezclas fueron miscibles 

y la transesterificaci6n que se obtuvo fue de 9% y 18% para temperaturas de 

270°C y 290°C, respectivamente. 

Sin embargo, la combinaci6n de estos dos procesos (extrusi6n-inyecci6n), hizo 

posible la obtenci6n de una mezcla quimica, en la cual, el porcentaje de 

transesterificaci6n fue de 39% cuando el material previamente extruido a 270°C 

se inyect6 a 290°C. Esto debido a que en la primera etapa de extrusi6n, se 

generaron 10s grupos reactivos hidroxilicos y carboxilicos, como consecuencia 

de las reacciones de degradacih, promovidas por las condiciones de 

procesamiento, como son, atm6sfera abierta, temperatura y tiempo de 

residencia. Una vez generados estos grupos reactivos, reaccionaron en la 

segunda etapa (inyeccibn). 

La viscosidad es un parltmetro en el cual se vio reflejado que la degradaci6n 

provocada por las condiciones de proceso (tiempo, temperatura y atm6sfera de 

procesamiento) en la mezcla PETIPEN difiere en cada equipo debido, tanto a 

las condiciones internas de cada uno como a las condiciones de proceso. Las 

viscosidades de las mezclas obtenidas de 10s procesos a-290°C fueron de 
~ = 

~~ ~ ~ - ~ .- - 

0.538 dllg para la extrusibn, 0.358 dllg para la inyecci6n y 0.383 dllg para el 

doble proceso. El ligero incremento (0.025 dllg) en la viscosidad del doble 

proceso respecto al de inyecci6n simple, se atribuye al incremento en la 

reacci6n de transesterificaci6n (18% y 39.69% para las mezclas obtenidas por 

inyecci6n simple y doble proceso a 290°C respectivamente). 



Las mezclas de poliesteres han sido estudiadas por muchos inve~ti~adores"~ 

para aplicaciones industriales e inter& acadbmico. La mayoria de 10s trabajos 

sobre mezclas de poliesteres se han enfocado a las propiedades fisicas y de 

miscibilidad para ciertos sistemas tales como el politereftalato de etileno (PET), 

politereftalato de butileno (PBT), policarbonato (PC), poliarilato (PAr), poli-2.6- 

naftalato de etileno  PEN)^", entre otras. Sin embargo, las mezclas de 

politereftalato de etileno y poli-2.6-naftalato de etileno (PET-PEN) 

recientemente han captado la atencibn de las ultimas investigaciones, ya que la 

mezcla de estos polimeros ofrece una alternativa para combinar 10s aspectos 

econ6micos del PET con las propiedades del PEN, lo que lleva a la producci6n 

de un nuevo material que abriria nuevos mercados en 10s cuales el PET solo, 

no puede ser utilizado, como es el caso de botellas para llenado en caliente y 

en envases cuyas propiedades de barrera son indispensables. 

Todos 10s trabajos sobre mezclas de polibsteres concuerdan en que a 

temperaturas superiores a 10s puntos de fusibn se promueve una reacci6n de 

intercambio, llamada t r a n s e s t e r i f i c a ~ i 6 n ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  Se ha demostrado que esta 

reacci6n, a su vez, promueve la miscibilidad de 10s poliesteres produciendo 

inicialmente un copolimero en bloque y finalmente, si el nivel de la reacci6n es 

grande produce un copolimero al azarl'-". Sin embargo, Guo et al, reportaron 

que la miscibilidad favorece la transesterificaci6n y que no es precisamente una 
~ ~ ~ ~ -~ 

consecuencia de la transesterificaci6n? ~ 

Varios investigadores han concluido que la temperatura y el tiempo de 

procesamiento son factores que esthn vinculados con la probabilidad de 

contact0 entre 10s h~mo~o l imeros~~ ,  reflejhndose en 10s niveles de 
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transesterificaci6n de las mezclas1~0~10~21~22 y en la microestructura, como grado 

al azar (B) y longitudes de secuencia del PET y el  PEN.^^ 

No obstante, respecto al procesamiento reactivo, son pocos 10s trabajos en la 

literatura que tratan acerca de la mezcla PETIPEN',~~ y hasta el momento no se 

han encontrado mds referencias. Sin embargo, algunas investigaciones han 

reportado que la mezcla PETIPEN 50150 % mol (peso) obtenida ya sea por 

sintesis o procesamiento es la que presenta la mayor transesterificaci6n.'~" 

Por lo tanto, se decidi6 estudiar la mezcla PETIPEN con una concentraci6n 

50150 % mol en diferentes equipos de procesamiento para evaluar el efecto de 

estos en la reacci6n de transesterificaci6n ya que no se ha reportado en la 

literatura el efecto de las propiedades reol6gicas (esfuerzo cortante, trabajo 

mecdnico, viscosidad) en dicha reacci6n. 



OBJETIVOS. 
pP - 

OBJETIVOS 

Los objetivos que se plantearon para el desarrollo de este trabajo son 10s 

siguientes: 

1. Hacer un estudio de la reacci6n de transesterificaci6n de la mezcla 

PETIPEN con una relaci6n molar 50150 en diferentes equipos de 

procesamiento. 

2. Obtener 10s mAximos niveles de transesterificacidn en la mezcla quimica 

PETIPEN 50150 % mol en funci6n del proceso utilizado. 

3. Estudiar la miscibilidad de esta mezcla PETlPEN mediante las propiedades 

termicas. 

4. Analizar las propiedades tkrmicas, mecenicas y viscosimetricas de esta 

mezcla PETIPEN en funci6n de la reacci6n de transesterificacion. 



CAPITULO 1. 

ANTECEDENTES 
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ANTECEDENTES CAPITULO 1. 

1.1 POLITEREFTALATO DE ETILENO (PET) 

El politereftalato de etileno (PET) es un polimero que se descubrio durante la 

segunda guerra mundial y su principal uso se dio alrededor de 1973, en la 

producci6n de botellas para bebidas carbonatadas. El PET es un polibster cuya 

estructura se compone de grupos tereftalatos y grupos etileno (ver fig. 1 . I ) .  

Fig. 1.1. Estructura quimica del PET. 

El PET generalmente se sintetiza a partir del etilenglicol (EG) y dimetiltereftalato 

(DMT) o Bcido tereftBlico (TPA). Existe otra alternativa que aun no se ha 

desarrollado a escala comercial, que es la sintesis a partir de Acido tereftdlico 

(TPA) y del oxido de etileno (OE), ver fig.l.2. 

Actualmente, el mercado de PET tiene un gran crecimiento y mucho futuro. 

lnicialmente el sector de las bebidas carbonatadas fue el principal consumidor 

del material y ahora es el de aguas envasadas el que estB en desarrollo. Este 

material tambibn estB llegando a campos de envasado en la industria de 

cosm6ticos, detergentes, etc. Esto se debe a que presenta buenas propiedades 

de resistencia mecBnica, transparencia y barrera a gases. 
~ ~ ~ - - - ~  - - 

~ ~~ 
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Olt l2.hldroxir l i l ) .  
E n w w  ,rirR.lzlo 
m- P.M. 211  

Fig. 1.2. Rutas alternativas en la obtenci6n de PET. 

Sin embargo, el PET presenta algunas caracteristicas que limitan su aplicaci6n 

en Breas donde las propiedades de resistencia al calor y barrera a 10s gases 

como oxigeno y C02 son c r i t i c a ~ ~ . ~ ~ .  

Estas caracteristicas principalmente son: 

La temperatura de transici6n vitrea (T,=70°C), la cual es baja para 

la aplicacibn en botellas de alimentos o liquidos cuyo envasado se 

realiza en caliente (85 y 90°C) y para el lavado y esterilizado de 

botellas retornables. 

Barrera al oxigeno y al CO,, insuficiente para productos tales como 
~ ~ - ~ - 

la cekeza, vi&, jugos b e  frutas.'mermeladas, y algunos jugos de 

tomate. 
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ANTECEDENTES CAPITULO 1. 

De acuerdo con ~ i l l e ? ~ ,  la resina de elecci6n para impartir mej0res 

propiedades de barrera para w-inyecci6n de las botellas preformadas de PET 

son las de EVOH (alcoholes polietilen-vinilicos). Sin embargo, investigaciones 

mas recientes sobre el poli-2,6-naftalato de etileno (PEN) revelan que Bste 

podria ser un buen candidato para mejorar las propiedades del  PET^^,^"^^, por 

medio del mezclado. 

1.2 POLI-2.6-NAFTALATO DE ETILENO (PEN) 

Existe una fuerte tendencia a mejorar las propiedades tBrmicas y de barrera en 

recipientes, botellas y envases. Actualmente, esta mejora se ha llevado a cab0 

considerando la relacibn superficie-volumen del envase y del producto. 

mejorando principalmente las propiedades de permeaci6n al C02 y al OZ.~',~' 

Existen estudios en donde la coinyecci6n ha sido una alternativa importante 

para el mejoramiento de las propiedades de barrera del  PET.^' 

El poli-2.6-naftalato de etileno (PEN) es un nuevo copoliBster desarrollado por 

Eastman Chemical. Este es el producto de una reaccion de transesterificaci6n 

entre el etilenglicol y el metil-diester de Bcido naftoicoz7, 10s cuales forman el 

bis(2,6-hidroxietil)naftalato (BHEN); seguida por una reacci6n de 

policondensaci6n del BHEN de la cual el producto que se obtiene es el polimero 

PEN (ver fig. 1.3) 
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COOCH3 
H3C0OC + ZHOCH2CH20H 

Etilenglicol 
metil diester de hcido nafioico 

~ C O O C H ~ C H ~ O I ~  

2CH30H + HOHzCHzCOOC 

BHEN 

PEN 

Fig. 1.3 Reacci6n de obtenci6n del PEN. 

Aunque la quimica y propiedades del PEN han sido conocidas anteriormente, 

recientes investigaciones de Amoco Chemical han permitido la sintesis de este 

pollmero a un menor costo, con el desarrollo de una nueva materia prima 

denominada naftalen-dicarboxilato (NDC)~'. la cual se deriva del Bcido 

naflalendicarboxilico (ver fig. 1.4) 

Fig. 1.4 Estructura quimica del i6n naftalendicarboxilato (NDC). 
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ANTECEDENTES CAPITULO 1. 

A diferencia del PET, el PEN presenta un doble anillo bendniw en su 

estructura, caracteristica que le imparte una mayor estabilidad thmica y un 

balance adecuado de sus pr~~ iedades~~, " ,  ver fig. 1.5. 

Fig. 1.5. Propiedades de PET y PEN.= 

Sin embargo, la principal desventaja del PEN es su alto costo (3.5 USDflb)' ya 

que es mayor wmparado con el costo de PET (0.5 USDllb)*, aunado a la 

disponibilidad limitada del dcido 2,6 nafhlendicarboxllic6 que~se utiliza como~ 

materia 

Informacibn pmporcionada por Shell Chemical Company. Junio 2001 
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Si la comercializaci6n del PEN se incrementara es claro que desplazarla al PET 

en 10s mercados. Pero hash el momento no se ha podido disminuir su precio, 

por lo tanto, este polimero s61o se esta utilizando wmo aditivo del PET para 

combinar las propiedades de ambos, wmo son, el bajo wsto del PET con las 

excelentes propiedades del PEN. 

1.3 MUCLAS PET-PEN 

El inter& por mejorar las propiedades de 10s plasticos existentes en lugar de 

generar nuevos materiales ha llevado a que la investigaci6n de mezclas de 

polimeros se incremente en 10s llltimos 10 anos. Las propiedades de barrera, 

resistencia qulmica y mechicas son algunas de las principales caracteristicas 

que se ha buscado mejorar en 10s productos existentes. 

El polimero en el que mas se ha centrado la atenci6n para la realizaci6n de 

mezclas es el PET, el cual es ampliamente utilizado en el envasado de 

alimentos y bebidas. Varios homopolimeros se han utilizado para estudiar las 

modificaciones que sufre el PET cuando Bste es mezclado, por ejemplo el PC 

(policarbonato). PET (Politereftalato de butileno), y algunos derivados del PET y 

PBT como el bis (2-hidroxieti1)-tereftalato y polisuccinato de butileno, 

respectivamente, entre ~ t r o s ~ ~ ~ ,  y mas redientemente el PEN 1-3.1618.2&Z,24.39-51 

En las mezclas estudiadas de PET con PEN 10s mBtodos de obtenci6n - ~- ~- ~ ~ 
~~ ~ ~p - 

ut i kado i  son- sok i6n .  proc&ami&to reactivo (exhsi6", inyecci6n o 

mezclado) sintesis1-3.~6~8.2&222.24,3s51 , en estas investigaciones se ha llegado a 

las siguientes conclusiones generales: 
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Al mezclar el PET w n  el PEN se lleva a cab0 una reaccibn de 

transesterificacion que puede cuantificarse por medio de la t6cnica 

de resonancia magn6tica nuclear protonica (RMN-'H). 

Las mezclas que se obtienen por medio del procesamiento reactivo; 

no presentan cristalinidad en el interval0 de composiciones de PEN 

de 40 a 60% mot. 

En mezclas obtenidas por sintesis, en el interval0 de wmposiciones 

en el cual no se 0 b s e ~ a  cristalinidad se extiende de 20 a 80% mol 

de PEN. 

. En el caso de la mezcla 50150 la ausencia de cristalinidad es total4' 
... 

A este respecto, no se han encontrado reportes bibliograficos del porqub de la 

ausencia de la cristalizacion en 10s intervalos de composicibn mencionados. Sin 

embargo. Rwei et a~." argumentan que a estas concentraciones 10s polimeros 

PET y PEN deben estar totalmente mezclados y enredados fuertemente uno 

con otro. Ello disminuye la tendencia de cristalizacion de ambos componentes, 

provocando en la mezcla una velocidad de cristalizacion desacelerada y, por lo 

tanto, un bajo grado de cristalinidad, hasta llegar a la ausencia total de 

estructuras cristalinas. 

En lo que respecta a la mezcla PETIPEN 50150 Oh mol son pows 10s estudios 
- ~ ~ ~ ~ -~ -~ 

sue& hanllevado a cabo.  la mayoria de 10s reportes las mezclas que se 

estudian son las que se encuentran en 10s intervalos de 60 a 90 % mol de PET 

o PEN, y en estos estudios hicieron algunas observaciones de la mezcla 50150, 

las cuales se describen a continuation en funci6n del tip0 de proceso de 

obtencion. 
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1.3.1 PREPARACION DE MEZCLAS POR EL METODO DE 

SOLUCION. 

Las mezclas preparadas por soluci6n no tienen niveles de transesterificacibn ya 

que son mezcla fisicas, y no presentan miscibilidad, hasta que son tratadas 

tbrmicamente.'6.18,2'.44.46 

Algunos investigadore~,'~.~~ han reportado que cuando la mezcla PETIPEN 

50150 es tratada tbrmicamente de 270°C hasta 290°C por 80min presenta un 

solo valor de temperatura de transici6n vitrea (T,), la cual obedece a la 

ecuacion de Fox: 

donde WPET y W p m  son las fracciones peso del PET y PEN en la mezcla. 

respectivarnente. A su vez, 10s valores de las temperaturas de transici6n vitrea 

se denotan por T B ~ ~ ~  y T,PEN. 

Este tinico valor de T, se debe a que el product0 de la reacci6n de 

transesterificacibn de 10s grupos terminales hidroxilicos y carboxilicos de PET y 

PEN favorece la miscibilidad del sistema. Sin embargo, Guo et a1.19, quienes 

trabajaron con mezclas de copolibsteres de PET, PEN, PHB (Poli(4- 

hidroxibenzoato)): reportaron que aunque la transesterificaci6n se favorece con 
- - ~ 

~ ~ ~- ~ .- - -~~ ~ 

la miscibilidad, Bsta no es estrictamente una consecuencia de la 

transesterificaci6n. ya que obtuvieron rnezclas miscibles en las cuales no hub0 

reacci6n de transesterificaci6n. 
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Respecto a 10s grupos terminales, Kenwright y Collins et al. ''," fueron 10s 

primeros que realizaron un estudio de mezclas de PETIPEN w n  una 

modificaci6n en la concentraci6n de 10s grupos terminales hidroxiliws; es decir, 

estos gmpos fueron inactivados por medio de una mezcla de solventes de dcido 

trifluoroAcetico y diclorometano en una relaci6n 1:4 en volumen. Cuando las 

mezclas fueron tratadas isotdrmicamente en un DSC en atm6sfera de 

nitrMeno, a 300°C por intervalos de 30s a 30min. se observ6 que la reacci6n de 

transesterificaci6n es mds lenta cuando 10s g ~ p o s  hidroxlliws terminales son 

inactivados. Por lo tanto, en este trabajo se wncluy6 que la wncentraci6n de 

estos gmpos influye en el porcentaje de transesterificaci6n. 

Yoon et al." reportaron que para la mezcla 50150 PETIPEN (prepararada en 

una mezcla de solventes de fenolldiclorobenceno (60140 % volumen)) tratada 

tdrmicamente a 280°C en un calorimetro diferencial de barrido (DSC), la 

viswsidad intrinseca se incrementa en funci6n del tiempo desde 58 mllg hasta 

80 mllg en un interval0 de tiempo de 0 a 200 minutos, wmo se muestra en la 

figura 1.6. Este incremento en la viscosidad se atribuye al incremento del peso 

molecular del copolimero debido a la reacci6n de transesterificaci6n wmo se 

observa en la fig. 1.7. No obstante, el tratamiento tdrmico llevado a cabo por 

DSC no implica trabajo mednico y, por lo tanto, la degradaci6n debida a este 

efecto es nula. 
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Viacoddad inbinaecs vstiampo de rescci6n 

Fig. 1.6 Viscosidad intrinseca para la rnezcla 50150 
PETIPEN" llevada a cabo por DSC en funci6n del 
tiernpo de reacci6n a 280°C. 

Peso molecular apatwnte vrr Uempo de twaccldn 

Fig. 1.7 Evoluci6n del peso molecular promedio 
aparente en funci6n del tiernpo a 280°C para la rnezcla 
50150 PETIPEN, llevada a cabo por DSC". 
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1.3.2 PREPARACION DE MEZCLAS PETIPEN POR SINTESIS 

Con el objetivo de combinar las bondades econ6micas del PET con las 

excelentes propiedades del PEN, se han realizado estudios en 10s cuales se 

pueda producir un copolimero que tenga ambas unidades monom&ricas, por lo 

que la sintesis es una alternativa. Generalmente, el copolimero PETlPEN se 

prepara a partir de una reaccibn de sintesis en la cual inte~ienen el 2,6dimetil- 

naftalato (DMN), el dimetiltereftalato (DMT) y un exceso de etilenglicol (EG). 

Catalizadores como el acetato o diacetato de magnesio, cobalto, antimonio y 

zinc son 10s mas utilizados en esta reacci6n. 

McDowell et a ~ . ~ '  prepararon estas mezclas por sintesis utilizando una mezcla 

de catalizadores llamada tip0 IV (diacetato de manganeso, diacetato de cobalto 

y tri6xido de antimonio) y un estabilizador de f6sforo. En este trabajo se 

concluyb que se obtiene un s61o valor de temperatura de transicibn vitrea (T,), 

el cual es siempre intermedio a 10s valores de T, de 10s homopolimeros. 

Ademas, crece linealmente con el aumento en la concentraci6n de DMN desde 

8I0C (0% mol de DMT) hasta 123OC (100% mol de DMT). Esta conclusi6n 

concuerda con 10s reportes de Lu et quienes utilizaron acetato de zinc y 

trioxido de antimonio como catalizadores (ver figura 1.8). No obstante, en este 

caso la linealidad se presenta a partir de 70% con un 0% mol de DMT hasta 

115OC cuando la concentracidn de DMT es del 100%. 
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Ternperatura de transici6n vitrea vs contenido 
de DMN 

Fig. 1.8 Comportamiento de la temperatura de transici6n 
vitrea en funci6n de la concentraci6n de DMN." 

120 

Lu et a ~ . ~ '  reportaron tambien que cuando la mezcla se encuentra en 

proporciones PETIPEN del 25/75, 50150 y 75/25 % mol. aumenta el valor de la 

viscosidad intrinseca con el increment0 del tiempo y temperatura de reacci6n: 

esta tendencia se la atribuyen al aumento en la concentraci6n del anillo 

naftalenico en la cadena principal. En el caso de la mezcla 50150, la viscosidad 

aumenta de 0.12 hasta 0.55 dllg para tiempos de reacci6n de 5 a 250 min., 

cuando la temperatura es de 280%. Cuando el tiempo de reacci6n es de 250 

min. (constante) 10s valores de viscosidad varian desde 0.35 dllg hasta 0.58 dllg 

cuando la temperatura se incrementa de 250°C hasta 295OC. 
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1.3.3 PROCESAMIENTO REACTIVO DE MEZCLAS PET/PEN. 

De 10s reportes de las mezclas obtenidas por medio del procesamiento reactivo, 

el mas citado es el reporte de Stewart et al.', quienes fueron 10s primeros en 

investigar la mezcla de 10s homopollmeros PET y PEN por medio de la 

extrusi6n reactiva. Las conclusiones mas importantes a las que llegaron en este 

trabajo son las siguientes: 

La transesterificacibn induce la rniscibilidad de las mezclas PETIPEN. Sin 

embargo, anos rnds tarde Guo et al." reportaron que la transesterificacidn se 

favorece con la rniscibilidad y que Bsta no es estrictamente una 

wnsecuencia de la transesterificaci6n (ver secci6n 1.3.1). 

El grado de transesterificacidn es inducido principalmente por el tiernpo de 

mezclado y la temperatura; a mayor ternperatura y tiempo de procesamiento 

la velocidad de reacci6n es mayor. En el caso de la mezcla 50150 a 295OC la 

transesterificaci6n se incrementa desde 5.8 % durante un tiernpo de 

procesamiento de 1.5 minutos, hasta 21.3 %con 4.5 minutos. 

Las mezclas con un bajo nivel de transesterificaci6n muestran dos valores de 

temperaturas de transici6n vitrea (T,), debido probablemente a la existencia 

tanto de una fase rica en PET, como de una rica en PEN, como 

consecuencia de la ausencia de reacci6n de transesterificaci6n. Estos 

resultados concuerdan con 10s obtenidos en 10s reportes en 10s cuales la 
- -~ 

obtenci6n delcopolimeros se ll&o a cibo por medio de soluci6n (ver seccion~ 
. 

1.3.1). 

Para obtener una soia fase amorfa y, por lo tanto transparente, es necesario 

un nivel de transesterificaci6n minimo del 10%. 
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El catalizador (tetraisopropoxido de titanio) no afecta la reacci6n de 

transesterificacit~n, cuando Bste se prepara en soluci6n con etanol. Sin 

embargo, Jaques et al.36 reportaron posteriormente que en 10s experimentos 

de Stewarf et al.', la manera en que se preparb el catalizador hace que Bste 

se desactive con la humedad, debido a una reacci6n de transalwxilaci6n 

cuando se prepara en soluci6n con etanol, dando como resultado que el 

catalizador sea m8s sensible a la humedad del aire. Por lo tanto, en 10s 

experimentos de Stewart et al.' el catalizador se encuentra inactive. 

La amorficidad de la mezcla 50150 % mol se corrobor6 por medio de la 

tBcnica de rayos X de Angulo bajo. Rwei et a[.% argumenta que bsta mezcla 

es mas dificil de cristalizar debido a 10s arreglos de las molbculas (ver 

secci6n 1.3), y ~ u t s u m a s a ~ ~  que la homogeneidad que se logra se debe a 

10s niveles de transesterificacibn que se alcanzan por el procesamiento de la 

m e z c ~ a ~ ~ , ~ ~ , ~  

Con respecto a sus propiedades mednicas, se reporta que 10s m6dulos de 

tensibn de las mezclas PETIPEN tienen un valor bajo, reflejo de una 

estructura amorfa. Sin embargo, el valor en el m6dulo de tensi6n tiende a 

incrementarse con el contenido de  PEN'^, como se obselva en la figura 1.9. 
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M6dulos de tensi6n de mezclas PETIPEN en 

funci6n de la concentracidn de PEN 

18' 
0 20 40 €4 80 1W 

Concsntncl6n do PEN 1% m o )  

Fig. 1.9 M6dulos de tensi6n de las mezclas PETIPEN 
en funci6n del contenido de PEN. Velocidad de 
alargamiento 4min.' a temperatura ambiente." 

Aoki et tambi6n investigaron la mezcla PETIPEN. En este caso el proceso 

se llev6 a cab0 en una mezcladora a 290°C y 100 rpm; y observaron que 

cuando se presentan niveles de transesterificacibn menores a 6% existen dos 

valores de T,, 10s cuales se atribuyen a la presencia de dos fases, una rica en 

PET y otra en PEN. Esta separaci6n de fases, de acuerdo con 10s reportes de 

Stewart et al.', disminuye con el increment0 en el tiempo de procesamiento, lo 

que a su vez da como resultado un increment0 en 10s niveles de 

transesterificaci6n. En el caso particular de la mezcla 50150 reportan que el 
~ ~ -~ - -~ 

tiemPo- de procesaiTento t/ene un efecto mucho mayor que en otras 

composiciones, ya que al incrementarse este tiempo la muestra pierde 

cristalinidad, lo cual atribuye a 10s niveles de transesterificaci6n que se 

alcanzan a esta composici6n (4.8% para un tiempo de 1 minuto y 22.1% para 

15 minutos). 
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Jun et a!. l7 llevaron a cab0 la reacci6n de transesterificaci6n de 10s 

homopolimeros PET y PEN en un reactor con agitaci6n a vacio (0.5-0.4 torr), a 

300% y 60min. El nivel de transesterificaci6n mas alto se obtuvo para la mezcla 

50150% en peso con un valor aproximado de 47%. 

Grado al azar de las mezclas PETIPEN 

0 25 50 75 100 

X peso de PEN 

Fig. 1.10 Grado al azar de las mezclas PETIPEN, 

llevadas a cab0 en un reactor agitado a 300°C y 

60 min. 17 
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Grado a1 azar de las mezclas PETIPEN en 

funclbn del tiempo de proc-o 

0.4 ! i 
30 60 90 120 150 

Tlempo de proceso (mln) 

Fig. 1.11 Grado al azar de las mezclas PETIPEN 
(15% peso de PET) a 300°C. " 

Los resultados de estos autores demuestran que el grado al azar (B) se 

incrernenta cuando la relacion PET y PEN es aproximadamente 50150 % rnol 

(ver fig. 1.10), asi corno tambibn se incrernenta con el tiernpo de rnezclado (ver 

fig. 1.11). El valor de B se aproxirna a la unidad, cuando Bste tiene una 

distribuci6n completamente al azar. 
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1.4 REACCION DE TRANSESTERIFICACI~N 

Se denomina transesterificacion a la alcoholisis (escisi6n mediante un alcohol) 

de un Bster; es decir, en la hidr6lisis de un Bster un reactivo nucleofilico 

desplaza a un alcohol. 

Como se ha venido mencionando hasta el momento, la miscibilidad de las 

mezclas PETlPEN se favorece con la reacci6n de transesterificacion ya que de 

acuerdo con 10s reportes de Guo et al.'', la transesterificacion no es una 

condici6n para que Bste sistema sea miscible. Esta reacci6n se lleva a cab0 

cuando 10s componentes PET y PEN se encuentran en estado fundido (vbase la 

figura 1.12) y se favorece principalmente con el increment0 en la temperatura y 

con el tiempo de proceso.' 

T E N 

Fig. 1.12 Reacci6n de transesterificaci6n de 10s homopolimero PET y PEN. 

~~ 

- ~ ~~ 

La reacci6n se lleva a cab0 con 10s grupos reactivos terminales hidroxilicos y 

carboxiliws (OH y COOH) que contienen tanto el PET como el PEN. Sin 

embargo, estos polimeros sufren reacciones de degradaci6m por las 

wndiciones de operaci6n (temperatura principalmente), las cuales promueven 

la formaci6n de grupos viniliws y carboxiliws. Los grupos carboxilicos pueden 
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reaccionar entre si por medio de una reacci6n de acid6lisis, en la cual se libera 

una molecula de agua. Esta molBcula de agua da paso a la degradation 

hidrolitica de las cadenas de PET y PEN, con la cual se generan grupos 

terminales hidroxilicos y carboxllicos en ambos homopolimeros. Los grupos 

viniliws que se formaron por la degradaci6n tBrmica, forrnan el acetaldehido 

cuando Bste reacciona con 10s grupos OH del ~ n e d i o . ~ ~  

1.5 DEGRADACION DEL POLITEREFTALATO DE ETILENO. 

Actualmente, se encuentran reportes de la degradaci6n del PET, 10s cuales se 

refieren principalmente a las degradaciones termica y oxidativa. La mayoria 

de 10s estudios de degradaci6n se llevan a cab0 partiendo de la sintesis del 

PET, ya que debido a que se conocen perfectamente la concentracibn y el tip0 

de catalizador, asi wmo 10s otros aditivos que se requieren para la reacci6n de 

transesterificacibn y policondensacion del bis-(2-hidroxieti1)-tereftalato, se puede 

determinar la influencia de estos aditivos en las reacciones de degradaci6n. Sin 

embargo, existen otros e s t u d i ~ s ~ ' , ~ ~  en 10s cuales el PET grado extrusi6n es 

expuesto a temperaturas de 260°C y hasta 300°C, en 10s cuales se puede variar 

el tiempo de exposici6n, asi wmo el tipo de atm6sfera (aire o de nitrogeno). Los 

equipos utilizados para la determinacibn de la degradaci6n son en general, el 

analizador termico diferencial (DTA) y el analizador termogravimBtrico (TGA). 

Los productos volatiles 10s analizaron6* por el metodo de colorimetria y 

cromatografia de gases, y las conclusiones a las que estos autores llegaron se 
- - ~ ~ 

resumen en lo siguiente: 

D Los componentes methlicos (generalmente presentes en 10s catalizadores y 

algunos aditivos) favorecen la ruptura de la cadena alifhtica, provocando la 

fonaci6n de grupos vinilicos y carboxilicos. 
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La formacibn de estos grupos se ve favorecida con la temperatura y con el 

tiempo de residencia. 

P La degradaci6n es mayor en atm6sfera de aire que en atm6sfera de 

nitr6gen0, debido a la intewenci6n del oxigeno que favorece la 

degradaci6n. ver fig. 1.1 3. 

P A tiempos cortos de degradaci6n (ldmin), cuando la temperatura es de 

270°C y hasta 300°C, el compuesto que mBs se forma es el acetaldehido, 

sin embargo, despubs de 15min de exposici6n se detectan cantidades de 

formaldehido, ver fig. 1.14. 

P Villain et a1.6' reportaron que cuando homopolimeros de PET de diferente 

peso molecular son expuestos a 280% durante 10 min, en atm6sfera de 

aire, el de menor peso presenta la mayor degradacion. ~ 6 m e z ' ~  report6 

que cuando 10s polimeros PET y PEN (utilizados en este trabajo) eran 

procesados en la cdmara de mezclado Banbury a 280°C, estos sufrieron 

degradacih, reflejhndose en la disminuci6n del peso molecular, como se 

aprecia en la figura 1.15). Aoki et al." reportan una disminuci6n del peso 

molecular nljmero promedio del PET y PEN cuando son procesados a 

290% por 20min en una mezcladora. La disminuci6n para el PET es desde 

15300 hasta 11300 glmol y para el PEN es de 17500 a 12400 glmol. 
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TGA en abn6dera de N2 

TGA en atrn6sfera de Aire 

10 7--.-----....-- .-. 

Fig. 1.13 PBrdida de peso de PET en funci6n del 
tiempo a varias temperaturas (a) atm6sfera de 
nitr6geno y (b) atm6sfera de aire. Reportado por 
~i11ain.B~ 
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Concentracibn de Acetaldehido y Formaldehido corn0 
funci6n de la temperatura ds exposicibn do1 PET 

(Atmbsfera de N,) 

Acetaldehido 
z 

0 9 

; 200 
*( 

100 

0 

Fig. 1.14. Cambio en las r e a s  de 10s picos de acetaldehido y formaldehido 
como una funci6n de la temperatura para el PET cuando se expone a varias 
temperaturas en atm6sfera de nib6gen0, despubs de 15min. Reportado por 
villain?' 

Peso molecular promedio ndmero (Mn) de PET y PEN 
~roeesado en la drnara de mezclado Eamburv a una 

Fig. 1.15. Peso molecular (Mn) de PET y PEN a diferentes tiempos de 
procesamiento?3 
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Debido a la similitud en la estructura molecular del PET con el PEN y al no 

existir reportes acerca de la degradacidn del PEN, se supone que la 

degradaci6n de este ultimo ocurre de la misma manera. 

La extrusi6n es un proceso por el cual un material termoplBstico se fuerza a 

trav6s de una boquilla (dado) a fluir continuamente en estado fundido, al 

aplicarle presi6n y calor, para formar perfiles de longitud variable. A su salida, el 

material ya conformado es recogido por un sistema de arrastre de velocidad 

variable, que le proporciona las dimensiones finales mientras se enfria para 

adquirir la forma d e ~ e a d a . ~  

El proceso de extrusi6n se emplea normalrnente para producir diferentes 

formas en el material como son: varillas, laminas, tubos, recubrimientos de 

cables, peliculas en forma continua, etc. El material inicial puede ser granulado 

o en polvo. 
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La exhusora consta de un cilindro o canon en cuyo interior se aloja un husillo 0 

tornillo de Arquimedes, que accionado por un motor, gira y recoge el material 

de la tolva de alimentacih, avanzando a lo largo del cilindro y sometiendose a 

esfuerzos de wrte (ver figuras 1.16 y 1.17). 

En la zona de compresi6n, el material es comprimido y por efectos de fricci6n 

se genera calor, el cual se mantiene mediante resistencias blindadas. El 

material a rnedida que es conducido a la zona de dosificaci6n, se plastifica 

totalmente. De manera, que ejerce una presi6n mayor a la entrada del dado y 

que da forma al extrudido. 

El proceso de moldeo por inyecci6n consiste en transportar una cantidad de 

material en forma de polvo o pastilla, desde una tolva a una cAmara de 

plastificacidn, donde el material es fundido y conducido a travBs de canales o 

corredores hacia un molde cerrado (ver fig. 1.18). El proceso de inyecci6n hace 

uso de enfriamiento o refrigeracion en 10s moldes con fin de enfriar el 

termoplgstico rhpidamente, de modo que Bste puede ser inyectado sin que 

sufra deformaci~nes.~ 

La complejidad de este proceso se incrementa debido a la gran variedad de 

termoplhsticos usados y a la variedad de diserios de productos que podrian ser 

elegidos. 
- 
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Fig. 1.18. MBquina tipica de moldeo por inyecci6n. 
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Hasta hace poco solo 10s materiales terrnoplasticos eran utilizados en este 

proceso, ya que se pueden mantener fluidos por calentamiento durante 

periodos largos sin que se degraden. Las resinas terrnofijas, en comparacion 

con 10s termoplasticos, no pueden ser moldeadas a altas temperaturas sin que 

se solidifiquen y se vuelvan duras, causando datios en el cilindro de 

plastificaci6n. 

En la actualidad, el disetio de maquinaria apoya las modificaciones en el 

moldeo de mezclas de termotijos, haciendo posible rnoldear cualquier clase de 

material por rnedio del proceso de inyecci6ne5 

A continuaci6n se hace una breve descripci6n de las tbcnicas de 

caracterizacion que se utilizaron en este trabajo. 

1.7.1 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 

La resonancia magnbtica nuclear (RMN) es una tbcnica de espectroswpia. Con 

ciertas condiciones de campo magnetic0 una muestra puede absorber radiacion 

electromagnbtica en la regi6n de radio frecuencia, debido a que el nucleo del 

hidrbgeno o prot6n tiene propiedades rnagnbticas. Por lo tanto, cuando un 

wmpuesto que tiene hidrogeno se coloca en un campo magnbtiw fuerte-y ~ = - ~ =  

simulthnearnente se le irradia con energia electromagnbtica, 10s nucleos de 

hidr6geno del compuesto pueden absorber energia (la cual esu cuantizada), 

mediante el proceso wnocido wmo resonancia.- 

~ -~~~ 
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La tecnica RMN-'H aplicada a polimeros, se utiliza para la identificaci6n y 

analisis de monomeros, polimeros, copolimeros y productos de reaccion6' 

Fig. 1.19 lntensidades en el espectro de RMN-'H de las 
unidades etildnicas en el sisterna PETIPEN. 

En el estudio de las mezclas PETIPEN, la reacci6n que se lleva a cab0 entre 

estos polimeros, si se tienen las condiciones adecuadas, puede determinarse 

en la regi6n del espectro de RMN-'H correspondiente a las unidades de etileno 

de 9 d a  polimero (v6ase figura 1.19), por medio de 10s siguientes cBlculos ",": 

donde: - 

ITET =Intensidad de protones de unidades de etileno que estan 

unidos a 10s tereftalatos del PET. 

INEN =Intensidad de protones de unidades de etileno que estan 

unidos a 10s tereftalatos del PEN. 
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ITEN =Intensidad de protones de unidades de etileno que esthn 

unidos al copolimero PETIPEN. 

La probabilidad de enwntrar una unidad de tereftalato seguida de una unidad 

naftalato es: 

De manera similar, la probabilidad de encontrar una unidad naftalato seguida 

de una unidad tereftalato es: 

PNT = I - - -  
TEN 2 + ITET 

El grado al azar o conformacion del polimero estA definido como: 

6 = PNT + PTN (1.5) 

Para un copolimero al azar B=1, para uno alternado B=2 y para un copolimero 

en bloque B se aproxima a cero. 

El numero promedio de secuencias de segmentos de PET y PEN se determina 

como: 
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Una de las caracteristicas mas importantes de 10s polimeros es su transici6n 

vitrea. Cuando un material amorfo se calienta, su energia cinetica aumenta 

provocando movimientos moleculares de tip0 rotacional y vibracional de corto 

alcance. Todo ello sucede sin que el material pierda su forma (temperaturas 

bajas). Sin embargo, al aumentar la energia interna debido al increment0 de la 

temperatura, el material comienza a perder su forma adquiriendo una textura 

semejante a la del hule. El interval0 de temperatura a la cual se lleva a cabo 

esta transici6n o cambio de estado, se llama ternperatura de bansicion vitrea. 

Cuando la temperatura se incrementa lo suficiente se provocan movimientos 

moleculares de largo alcance, entonces el material se funde y comienza a 

fluir7'. 

Algunos factores que modifican el valor de la Tg son la rigidez de la cadena, el 

peso molecular, el entrecruzamiento y la presencia de plastificantes. 

La temperatura de transici6n vitrea se puede determinar mediante el analisis 

por calorimetria diferencial de barrido (DSC). Esta tecnica proporciona, ademas, 

10s valores de temperatura de cristalizaci6n, fusi6n cristalina, entrecruzamiento 

y entalpia de vaporizaci6n. El valor de la T, se puede determinar tambien por 

medio del analisis tbrrniu, diferencial (DTA). 
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Una aproximaci6n del valor de Tg para las mezclas binarias miscibles, se lleva 

a cab0 por medio de la ecuaci6n de Fox:" 

TgM = w ~ ( T ~ ~ ) + w ~ ( ~ s ~ )  

donde: 

TgM=Temperatura de transici6n vitrea de la mezcla. 

wl=Fracci6n mol del homopolimero 1, 

T,,=Temperatura de transici6n vitrea del homopolimero 1. 

wz=Fracci6n mol del homopolimero 2. 

Tg2=Temperatura de transici6n vitrea del homopolimero 2. 

Las propiedades mecanicas se refieren a aquellos parametros o caracteristicas 

del material que determinan su respuesta a la aplicaci6n de esfuerzos o 

deformaciones. 

Existen varias pruebas mednicas con las cuales se estudian a 10s materiales ~ ~~ 

~~ 

~ ~ 

visc~el~sticos; las mhs importantes son las de esfuerzo-deformaci6n 

(deformaci6n lenta, la relajaci6n de esfuerzos) y el comportamiento dinamico- 

mec8nic0.'~ 
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Las mediciones de deformaci6n lenta son algunas de las mas fhciles de 

realirar. Se aplica una carga al espbcimen de la muestra y se mide el cambio 

en la longitud, en funci6n del tiempo. 

En la relajaci6n de esfuerzos el espbcimen de la muestra es deformado 

rapidamente hasta un valor dado y el esfuerzo requerido para mantener tal 

deformaci6n wnstante es medido en funcidn del tiempo. 

Las pruebas de esfuerzo-deformaci6n se realiran con el proposito de deformar 

un material a una velocidad dada hasta que el material sufre fractura. Si la 

velocidad es muy alta, este tipo de prueba se vuelve similar a una prueba de 

impacto, la cual mide la energia necesaria para romper el material. El Area bajo 

la curva de esfuerzo-deformaci6n es proporcional a la energia absorbida para 

romper el material. En la figura 1.20 se muestra una curva de esfuerzo 

deformacibn tipica de polimeros semicristalinos. En Bsta se puede observar la 

region donde del material se comporta como un s6lido el8stico;es decir, la 

deformaci6n aplicada hasta este punto es recuperable. Entre el punto 1 y 2 la 

deformaci6n es recuperable lentamente (analogamente a un resorte no lineal). 

La mdxima extensi6n para la cual la forma original es recuperabie marca el 

limite elastic0 del material. M6s alla de este punto las extensiones ocurren por 

desplazamiento de unas moleculas con respecto a otras, como el flujo de un 

liquido newioniano. El desplazamiento de las molbculas no tiende a regresar a 

su posici6n original, por lo tanto esas deformaciones son permanentes y no 

re~uperables.7~ 
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Fig. 1.20. C u ~ a  esfuerrodeformaci6n de un polirnero 
semicristalino. 

La difraccibn es el resultado de la dispersibn de la radiacibn producida por un 

arreglo regular de centros dispersores. Para 10s rayos X, 10s atomos son 10s 

centros de dispersibn'. Para que la difraccibn tenga lugar, 10s haces de rayos X 

dispersos por planos adyacentes del cristal deben estar en fase. De otra 

manera, ocurre una interferencia destructiva de las ondas y no se observa 

practicamente nada de la intensidad dispersa7=. En la geometria precisa para la 

interferencia constructiva (ondas dispersadas en fase), la diferencia en la 

longitud de la trayectoria entre 10s haces d6-rayos X adya&ntes es algun 

numero entero (n) de longitudes de onda (A) de radiaciones. La relacibn que 

demuestra esta condicibn es la ecuacibn de Bragg: 
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* - 
nA = 2d sen B (1.9) 

donde d es el espaciamiento entre 10s planos adyacentes del cristal y 0 es el 

Bngulo de dispersi6n. 

El Angulo 0 es comunmente conocido como el Bngulo de Bragg y el Angulo 28 

es conocido corno el angulo de difracci6n porque es Bste el Angulo medido 

experirnentalmente. 
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2. METODO EXPERIMENTAL 

Para la realizaci6n de este trabajo fue necesario obtener mezclas PETIPEN 

(50150 % mol) con un nivel minimo y mbximo de transesterificaci6n (mezclas 

fisicas y quimicas, respectivamente), por rnedio de 10s procesos de extrusi6n e 

inyecci6n y analizar c6mo varian sus propiedades mednicas, el valor de la 

ternperatura de transici6n vitrea y la viscosidad intrinseca. 

2.1 MATERIALES 

Los materiales utilizados en este trabajo fueron proporcionados por diversos 

proveedores. Los hornopolimeros PET y PEN fueron proporcionados por 

Celanese Mexicana e Eastman Chemical Mexicana, respectivamente. 

En la tabla 2.1. se muestran las caracteristicas proporcionadas por el proveedor 

de 10s homopolimeros de PET y PEN. 

Tabla 2.1. Caracteristicas del PET y PEN proporcionadas por el proveedor. 
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El fenol y tetracloroetano utilizados en la determinacibn de la viswsidad 

intrlnseca, ambos grado analitico, se obtuvieron de Aldrich. De este mismo 

proveedor se obtuvieron el acid0 trifluoroacetico y el cloroformo (ambos 

deuterados) utilizados para la determinacibn de 10s estudios de RMN-'H. 

Las caracteristicas de estos solventes se muestran en la tabla 2.2 

Tabla 2.2 Caracteristicas de 10s solventes utilizados en la caracterizaci6n 

- HeaCtlvO aeuterado 

Estos solventes se usaron sin purificacibn previa 

Tambibn se utilizaron filtros de politetrafluoroetileno con membrana de 0.45 vm 

de Cole Parmer, jeringa de vidrio de 20 ml, asi como controladores de 

temperatura. 
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Todas las mezclas PETIPEN se procesaron a una concentraci6n 50150 Oh mol. 

Los homopolimeros previamente mezclados (mecanicarnente) en un recipiente 

fueron secados en un deshumidificador, marca Pagani Leesona, a una 

temperatura de 110 O C  durante 16 horas antes de procesar~os.'~~~ 

Los niveles minimo y mdximo de transesterificaci6n solo pudieron obtenerse con 10s 

procesos de extrusi6n e inyeccibn, de la siguiente forma: 

La obtenci6n de mezclas con un nivel de transesterificaci6n minimo (fisicas). 

fue posible tinicamente por el proceso de extrusibn, con un extrusor 

monohusillo, que hace una funci6n de transporte, homogeneizando el 

material. 

Para un nivel de transesterificaci6n mdxirno, el material se proces6 por 

inyecci6n. Sin embargo, al llevar a cab0 dnicamente la inyeccih, las mezclas 

se obtuvieron con un nivel de transesterificacibn moderado (IS%), por lo que 

fue necesario obtener un nivel mayor de transesterificaci6n. 

Debido a lo anterior se realiz6 una combinaci6n de 10s procesos de extrusion 

e inyecci6n con el prop6sito de incrernentar el porcentaje de 

transesterificacibn en las mezclas. Primero se extrudi6 el material, para 

homogeneizarlo antes de inyectarlo, y asi poder alcanzar una mayor 

transesterificaci6n. - 
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2.2.1 EXTRUSION 

El proceso de extrusion se llevo a cab0 en un extrusor de husillo simple marca 

Haake Rhewrd, modelo 400. 

Las caracteristicas del extrusor se muestran en la tabla 2.3 

Tabla 2.3 Caracteristicas del extrusor Haake 

Rhecord modelo 400. 

El material fue extrudido a dos temperaturas de 270°C y 290°C, obteniendo 

placas con un espesor de 0.8 mm aproxirnadamente con las cuales, por medio 

de un molde (de acuerdo a la norma ASTM 1708'~), fue posible la obtenci6n de 
~p~~ 

~~ - - -~ ~ 

probetas. 
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,' 
/' + .  T 

r =  

T/ 
sf- 

a = 4.75 mm. 

b = 22.25 mm. 

c = 11.13 mm. 

d = 38.10 mm.(minimo) 

e = 0.80 mm 

T = 7.9 mm (mlnimo) 

Figura 2.1. Dimensiones de las probetas obtenidas de acuerdo a la norma ASTM 

1708". 

El molde con las dimensiones que se muestran en la figura 2.1 se tens6 en una 

prensa hidrilulica sobre la placa obtenida de la extrusi6n hasta cortar la probeta 

de acuerdo a la forma del molde. Las condiciones de extrusi6n para la 

obtenci6n de las placas se muestran en la tabla 2.4. 

Tabla 2.4 Condiciones de extrusi6n 

Velocidad 

(r.p.rn.) 

60 

60 

Etiqueta de la 

muestra 

EXT 270 

EXT 290 

Temperatura("C) 

Zona 3 

280 

300 

Zona 1 

270 

290 

Zona 2 

270 

290 
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Aqui se puede obsewar que la unica diferencia que existe entre estas 

condiciones es el gradiente de temperatura, el cual es 20°C mayor para la 

muestra con clave EXT290. 

El proceso de inyecci6n se realiz6 en una rnBquina marca MANNESMAN 

DEMAG. modelo ERGOtech 50-200 compact. con un diametro de husillo de 25 

mm y una relaci6n UD=20. 

Las wndiciones de inyecci6n se muestran en la tabla 2.5. 

Tabla 2.5 Condiciones del proceso de inyecci6n. 

Con este proceso se obtuvieron las probetas para la caracterizaci6n mednica. 

El material obtenido con la clave INY 290 correspondiente a la inyeccibn w n  el 
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perfil de temperaturas de 290 OC fue altamente quebradizo, por lo que el 

material no fue adecuado para realizar todos 10s analisis. 

2.2.3 EXTRUSION-INYECCION (DOBLE PROCESAMIENTO) 

La combinaci6n de estos dos procesos permiti6 la obtenci6n de mezclas con un 

nivel de transesterificaci6n alto. 

El procedimiento para la obtenci6n de las probetas con un nivel maxim0 de 

transesterificacibn fue el siguiente: 

1. Los homopolimeros se secaron en un deshumidificador a llO°C durante 16 

horas. 

2. A continuaci6n se realiz6 una extrusi6n con el perfil de temperaturas de 270, 

270 y 280 OC para las zonas 1, 2 y 3, respectivamente (vkase las condiciones 

de procesamiento de la muestra EXT 270 en la tabla 2.4). 

3. Este material fue molido en un molino de cuchillas colortronic TGS. 

4. Despues el material se volvi6 a secar en el deshumidificador marca Pagani 

Leesona, a una temperatura de 110 OC durante 16 horas. 

5. Posteriormente se procedi6 a inyectar el material (ver condiciones de la tabla 

2.6), del cual se obtuvieron las probetas para determinar las pruebas 

mecAnicas. 
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Tabla 2.6 Condiciones del proceso de inyecci6n (material previamente extrudido). 

Se aprecia que las condiciones del proceso de inyeccion para este material. 

que fue previamente extrudido, corresponden a las de la mezcla que solamente 

fue inyectada (ver tabla 2.5),  ademas de que la unica diferencia entre estos dos 

procesos es el gradiente de temperatura y al igual que en las condiciones de 10s 

procesos de extrusion e inyeccion la diferencia es de solo 20°C. 
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La viscosidad intrinseca fue medida siguiendo el procedimiento descrito en la 

norrna ASTM 4603-91~~, utilizando un viscosimetro Cannon Ubbelohde tip0 16. 

El rnetodo se resume en 10s siguientes pasos: 

1. Pesar aproximadamente 0.1 g. de muestra. 

2. Agregar 19 g. de fenol y 8 mi. de tetracloroetano, que corresponde a 

una relacion en peso de fenolltetracloroetano de 60140. 

3. Poner a calentar la muestra en un bar70 de aceite a una temperatura 

de 110 O C  (+I- 0.5 OC) hasta que esta se disuelva. 

4. Una vez disuelto el polimero, retirar del bailo la soluci6n y esperar a 

que se enfrie hasta la temperatura ambiente (25 OC aproximadamente). 

5. Filtrar la soluci6n con un Rltro de politetrafluoroetileno con membrana 

de 0.45 pm con ayuda de una jeringa de vidrio de 20 ml. 

6. Medir el tiempo de eluci6n de la muestra en un viscosimetro Cannon 

Ubbelohde tipo lB, el cual a su vez se encuentra a bat70 Maria de tal 

forma que se mantenga una temperatura de 30 OC (+I- 0.5). 
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7. El calculo de la viscosidad intrinseca se lleva a cab0 por medio de la 

siguiente relaci6n7': 

donde: 

qr. Viscosidad relativa. 

to, Tiempo de eluci6n del solvente (s). 

t, Tiempo de elucion de la muestra (s). 

c, Concentraci6n del polimero en la soluci6n (g/dl) 

2.3.2 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 

Con el propbsito de conocer el nivel de transesterificaci6n y la microestructura 

(como el grado al azar y las longitudes de secuencia de PET y PEN), para cada 

proceso, se hicieron estudios de Resonancia Magnetics Nuclear Protbnica 

(RMN-'H). Esta determinacibn se realizb con las muestras obtenidas del 

.proceso deextrusidn a 270 OC y 290 OC, y  con las del proceso de inyeccibn a 

270 O C  y 290 OC, asi como con las obtenidas de la combinaci6n de 10s procesos 

de extrusi6n-inyeccibn. 

Los espectros de RMN-'H. fueron tornados en un espectr6metro Varian a 300 

MHz. Se utiliz6 como disolvente una mezcla de Bcido trifluoroa~tiwkloroformo 
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deuterados 70130 vol.. a temperatura ambiente. La muestra se prepar6 con 

0.8ml de solvente en 10s cuales se disolvieron aproximadamentel5 mg (+I- 

3mg) de la mezcla PETIPEN material. Para la obtencion de 10s espectros fue 

necesario llevar a cabo alrededor de 64 adquisiciones. 

Los analisis tbrmicos de calorimetria diferencial de barrido y termogravimetrico 

(DSC y TGA, respectivamente, wnocidos asi por sus siglas en ingles) fueron 

realizados en un mbdulo de DSC-7 Perkin Elmer y un m6dulo de TGA DuPont 

2100. 

A 10s hornopolimeros de PET y PEN se les realiz6 el estudio de TGA y DSC a 

una velocidad de calentamiento de 20 OClmin., en atm6sfera abierta (aire) e 

inerte (nitr6geno), con el objetivo de conocer su estabilidad tbrmica en arnbas 

atm6sferas y las transiciones que 10s materiales presentan en estas 

condiciones. 

A las muestras que se obtuvieron de 10s procesos de extrusi6n, inyecci6n y de 

la combinaci6n extrusidn-inyeccidn (a 270 y 290 OC para cada uno), se les 

realiz6 el estudio de DSC a una velocidad de calentamiento de 20 'Clmin. en 

atrnbsfera de nitr6geno para determinar las regiones de transici6n, tales como 

la ternperatura de transici6n vitrea (T,) y la ternperatura de fusi6n (T,), asi como 

tambien 10s calores de cristalizaci6n y de fundido. . ~ ~ 
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2.3.4 PRUEBAS MECANICAS 

Para evaluar las propiedades mednicas de 10s materiales obtenidos de 10s 

procesos de extrusibn, inyecci6n y de la wmbinacidn extrusi6n-inyeccion. a las 

diferentes temperaturas, se utilizd una mdquina lnstron modelo 11 25. El 

sisterna, ademas de contar con un equipo de transmisidn que permite mover el 

cabezal a una velocidad constante, tiene un software que wntrola las pruebas 

de tensi6n, wmpresi6n y flexi6n. 

Las muestras obtenidas por el proceso de inyeccidn a 290 OC resultaron 

altamente quebradizas, por lo tanto no se realizaron pruebas m d n i c a s  en este 

caso. Las pruebas de tensidn se basan en las normas ASTM 1708 y 638-91 .",'' 

2.3.5 RAYOS X 

Para la difractometria de rayos X se us6 un difractdmetro Siemens, con 

irradiacidn Cu-k, de 1.540A 

El objetivo de este estudio fue la determinaci6n del porcentaje de cristalinidad 

que presenta la muestra despubs de cada etapa de procesamiento. 

Las muestras a las cuales se les realizd este estudio fueron las misrnas que 

aquellas que se caracterizaron por RMN'-H. 
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3. ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION 

Cuando se lleva a cab0 una mezcla de homopolimeros, en la mayoria de 10s 

casos el polimero que tiene propiedades fisicoquimicas superiores ejerce una 

acci6n que mejora las propiedades del otro homopolimero con propiedades 

inferiores, de esta forma se puede obtener un material con propiedades 

cercanas a las del polimero con propiedades superiores. 

Por lo tanto, es irnportante conocer las caracteristicas de 10s homopolimeros 

PET y PEN, ya que a partir de estas se correlacionaran 10s resultados obtenidos 

de la mezcla. 

Para este trabajo se consider6 importante la caracterizaci6n tbrmica y mecenica 

asi como la determinaci6n de la viscosidad intrinseca. Con esta ultima se 

calcul6 el peso molecular de 10s homopolimeros empleados. 

Con el objetivo de conocer las temperaturas de transici6n vitrea y de fusi6n de 

10s homopolimeros utilizados en las mezclas se realizaron estudios termicos de 

DSC, en un interval0 de temperaturas de 0 a 300°C, a una velocidad de 

calentamiento de 20°Clmin, en atm6sfera de nitr6geno. 
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Fig. 3.1. DSC del (a) PET y (b) PEN (20°Clmin y abnbsfera de NI). 
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En el termograrna de DSC del PET (Rgura 3.la) se observa la ternperatura de 

transici6n vitrea a 10s 74% seguida por una pequeiia exoterrna de cristalizaci6n 

a 160.3'C y una energia de 2.3 Jlg. Despubs de esta exoterrna se encuentra 

una endoterma que corresponde a la fusi6n de 10s cristales cuya energia es de 

33.9 Jlg a una ternperatura de 244.3'C. La diferencia en la energia de fusibn y 

la de cristalizaci6n da evidencia de que el material ya contiene cierto nivel de 

cristalinidad inicial que wrresponde al 26 % (ver cAlculo mAs adelante). 

Para el caso del PEN (figura 3.lb) se tiene que la temperatura de transici6n 

vitrea es de 125OC, aproxirnadamente 50% rnAs alta que en el caso del PET. 

debido a sus caracteristicas moleculares. A diferencia del PET, el PEN no 

presenta exotermas de cristalizacibn, per0 presenta dos endotermas de fusi6n, 

las cuales corresponden a la fusi6n de dos tipos de cristales comunmente 

llarnados a y P. De acuerdo con 10s estudios de Buchner et a~.", la forma 

cristalina a se produce a ternperaturas mayores de 200°C y rnenores de 250°C, 

rnientras que la forrna p se produce a 280°C aproximadarnente. Estas 

endotermas se presentan a una ternperatura de 227OC y 281°C. 

respectivamente. Es importante resaltar que dado que la endoterma de fusibn 

correspondiente al cristal P (5.576 callg) es mayor que la correspondiente a la 

del cristal a (0.9309 callg). se puede decir que el cristal p es el que se 

encuentra en mayor proporci6n. 



Los resultados observados de la figura 3.1 se resurnen en la tabla 3.1 

Tabla 3.1 Resultados de 10s anfllisis termicos de 10s homopolimeros PET y PEN. 

La cristalinidad se obtuvo a traves de las diferencias de entalpias de fusi6n y 

cristalizaci6n por rnedio de la siguiente ecuacionsO: 

donde: 

PEN 

125 

-- 

0 

226-281 

27.5 

24.7 

Homopolimero 

Tg (OC) 

Td°C) 

AH, (J/g) 

Tm ('C) 

AHm (Jig) 

% cristalizaci6n 

AH, es la entalpia de fusi6n, AH, la entalpia de cristalizaci6n y AH' es el calor 

de fEi6n del homopolirnero obtenido te6ricarnente, considerando la formaci6n 

cornpleta del c r i s t a ~ ~ ' , ~ .  El AH'PET =I20 J/g y AHOPEN =I03 f 8.3 Jfg. 

PET 

74 

160 

2.3 

244 

34 

26.4 

Con el prop6sito de conocer la ternperatura de deswrnposici6n de 10s 

pollrneros PET y PEN se llevaron a cabo analisis de termogravimetria (TGA) a 
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una velocidad de calentamiento de 20°C/min, en atm6sfera de nitr6geno y en un 

interval0 de temperatura de 30-600°C (ver fig. 3.2) 

En la figura 3.2 se observa que la temperatura inicial de descomposici6n del 

PEN para una perdida del 10% en peso de la muestra se da en un interval0 de 

temperatura de 400% a 44I0C y en el PET para la misma perdida de peso la 

temperatura es aproximadamente de 375OC a 433%. 

- 

Fig. 3.2. Anfilisis termogravim6trico (TGA) de 10s 
homopolimeros de PET y PEN obtenidas a una velocidad 
de calentamiento de 20% y atm6sfera de nitr6geno. 
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Sin embargo, dado que las wndiciones de proceso para la obtenci6n de las 

mezclas PETlPEN son principalmente atm6sfera de aire y un perfil de 

temperaturas que es aproximadamente constante, se consider6 importante 

wnocer la estabilidad de estos homopolimeros en estas condiciones o lo mBs 

pr6ximas posibles. Los estudios que se llevaron a cab0 fueron de estabilidad 

termica a regimen isot6rmico en funci6n del tiempo, en atmdsfera de aire (ver 

figura 3.3). El regimen isot6rmico se alcanz6 despues de 5 min. 

TGA del PET y PBl  
(r6gimen imSrmico) 

1 

Fig. 3.3. PBrdida de peso de 10s homopolimeros PET Y 
- - PEN, en atm6sfera de aire. 

En esta figura se observa que el PEN tiene mayor estabilidad tbrmica que el 

PET debido a su estructura molecular. Tarnbien se puede apreciar que el 

increment0 de temperatura favorece la degradaci6n, ya que para ambos 
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polimeros la degradaci6n aumenta con la temperatura. Cuando el PET y el PEN 

son expuestos durante 180 min. a 280°C, estos pierden 3.5 % y 0.6 % de peso. 

respectivamente. Sin embargo, cuando son expuestos a 300°C, el PET pierde 

10% de peso, mientras que el PEN solo el 1%. En el caso del PEN esta perdida 

de peso se puede considerar como pbrdida de humedad' y no precisamente a 

la degradaci6n del homopolimero. Caso contrario al PEN es el PET, ya que este 

polimero presenta una mayor perdida de peso y, por lo tanto, no se puede 

atribuir s61o al contenido de agua. Villain et al.. reportan el rnismo 

c~m~ortamiento~~;  sin embargo, la perdida del 10% de PET se alcanza cuando 

este polimero es expuesto a 290°C durante 30 min. La diferencia de 10s 

resultados obtenidos en este trabajo con 10s de Villain et a1.62 pueden deberse 

principalmente a la diferencia de las caracteristicas de 10s materiales utilizados, 

tales como el peso molecular, concentration de catalizadores residuales y a la 

humedad contenida en el material, entre otras. Ya que este autor no reporta las 

caracteristicas de 10s materiales que utiliz6, sin embargo, se Cree que al menos 

una es diferente. 

Por lo tanto, de 10s estudios de DSC y TGA se puede concluir que debido al 

contenido de cristalinidad de 10s polimeros PET y PEN, y a que la temperatura 

minima de procesamiento para que se fundan 10s cristales de PET es 250°C y 

280°C para el PEN, entonces debe considerarse una temperatura minima de 

280°C para el procesamiento de la mezcla. 

La atmosfera de procesamiento es importante. En atm6sfera de aire el PEN es 

mBs estable que el PET, ya que este ultimo sufre una degradac16n, por lo que 

se espera que en las mezclas PETIPEN la mayor degradaci6n sea por el PET. 

Los homopolirneros PET y PEN nose secaron para este anhllsls 
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3.1.2 DETERMINAcI~N DEL PESO MOLECULAR DE LOS 

POL~MEROS PET Y PEN. 

La rnedici6n del peso molecular de 10s polimeros precursores de las rnezclas, 

es importante ya que por medio de Bste se puede determinar si el material sufre 

alglin tip0 de degradaci6n durante el proceso. 

Para la determinaci6n de peso molecular se utilizo el metodo de viscosidad 

intrinseca de soluciones polirnBricas diluidas por medio de la ecuacibn 

propuesta por ~illmeyer" (ecuaciones 2.1 y 2.2 del capitulo 2) 

Las constantes de Mark-Houwink reportadas en la ~iteratura'',~~ para el PET y el 

PEN cuyo solvente es una mezcla de fenolll,l.2,2-tetracloroetano 60140 % 

peso a 30°C son: 

Para el PET 

Para el PEN 

- 
donde 

[q]=vtscosidad intrinseca 

Mn = Peso molecular nurnero promedio 
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A partir de estas ecuaciones fue posible la obtencion del peso molecuiar 

numero promedio. Los resultados se pueden ver en la tabla 3.2. 

En la mayoria de 10s trabajos se reportan 10s valores iniciales de peso molecular 

de PET y PEN (ver tabla 3.3); sin embargo, no se reportan 10s valores del peso 

molecular de 10s polimeros despuks de que Bstos han sido sometidos a algljn 

tipo de procesamiento. Esto es importante ya que las propiedades meciinicas 

dependen fuertemente del peso molecular. 

Tabla 3.2. Peso molecular de los polimeros PET y 

PEN obtenidos por medio de la viscosidad intrinseca. 

Tabla 3.3 Peso molecular y viscosidad intrinseca del PET y PEN reportadas 

en la literatura cuando se trabaj6 con mezclas. 

PET PEN 

Viscosidad intrinseca (dltg) 1 0.7946 1 0.5106 

Autor 

Stewart et al.' 

Ihm et al." 

Aoki et a1.20 

Okamoto et 

Wu et a1.' 
- 

Kit et aL4' 

Rwei et aL5' 
- 

Kyotani et aLz4 
- 

Jun et al." 

M. (glmol) Viscosidad intrinseca (dllg) 

PET 

26970 

26400 

15300 

26000 
~ ~~ 

-----.. 

----- -- 

PET 

0.771 

---- -- - 

0.60 

0.59 

0.64 
.- 

0.85 

0.62 

PEN 

30990 

22600 

17500 

------- 

--- 

PEN 

0.61 1 

- ------ 

0.77 

0.89 

0.65 

0.59 

0.65 

0.80 
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Es importante mencionar que el peso molecular s61o es posible obtenerlo en 10s 

dos homopolimeros, ya que las constantes de Mark-Houwink del copolimero 

PET-PEN no se encuentran reportadas. Por lo tanto, en el caso de mezclas s6lo 

se reportaran 10s valores de viscosidad intrinseca. 

Las pruebas de tensi6n se llevaron a cab0 bajo la norma ASTM D-638-91'~ con 

probetas de PET y PEN previamente moldeadas, a 270°C y 300°C 

respectivamente, con tiempo de procesamiento de 6 min. Los resultados se 

resumen en la tabla 3.4. 

Tabla 3.4. Propiedades mecinicas de tensi6n de 10s 

homopolimeros PET y PEN. 

Aqui se puede observar que existe una diferencia en las propiedades 

d n i c a s ,  siendo mayor el esfuerzo maximo a la tensi6n y el modulo de Young 

para el PEN. Sin embargo, la deformaci6n al rompimiento fue mayor para el 

PET, esto se debe a que la estructura molecular del PEN es mas rigida. 
-~ ~~ ~ 

Polimero 

PET 

PEN 

Defonaci6n a la 

ruptura (mmlmm) 

4.79 

0.32 

Esfuerzo mhximo 

a la tensi6n (MPa) 

53.75 

73.48 

Modulo de 

Young (MPa) 

1036 

1159 
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Tabla 3.5 Propiedades mecanicas reportadas en la literatura. 

Del numero de articulos consultados en esta investigacibn, son escasos 10s que 

realizaron la caracterizacibn mednica, ya que la mayoria se enfoca a la 

caracterizacion termica. En la tabla 3.5 se muestran 10s valores del m6dulo de 

Young y esfuerzo a la tension reportados por algunos investigadores. La 

diferencia en el rn6dulo de Young puede deberse a la diferencia en 10s pesos 

moleculares, y no a la cristalinidad de 10s materiales ya que, en todos 10s casos, 

estos son amorfos. Aunque el material utilizado en este trabajo present6 una 

cristalinidad inicial de 26% para el PET y 24% para el PEN, esta se pierde 

durante el procesamiento, obteniendose al final materiales amorfoss3. Es 

importante hacer menci6n que la amoriicidad se midi6 por medio de difraccion 

de rayos X, en todos 10s casos. 

Propiedad 

Esfuerzo a la tension (MPa) 

Modulo de Young (MPa) 

Cristalinidad 

Esfuerzo a la tension (MPa) 

MMulo de Young (MPa) 

Cristalinidad 

PEN 

76 

2500 

Amorfo 

2130 

Amolfo 

PET 

56 

2400 

Amorfo 

- 
1910 

Amorfo 

Autor 

R. Po' et al.' 

Kyotani et al." 
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3.2 ESTUDIO DE LA MlSClBlLlDAD DE LAS MUCLAS OBTEN!DAS 

La miscibilidad de una mezcla binaria se puede determinar por medio del valor 

de la temperatura de transici6n vitrea (T,). Si la mezcla presenta un s61o valor 

de T,, intermedio al valor de la T, de 10s componentes que la forman, se 

concluye que estA formada por dos componentes miscibles. Sin embargo, 

cuando una mezcla binaria es inmiscible, presenta dos valores de T, debido a la 

presencia de diferentes fases y cada valor corresponde al de 10s componentes 

individuales.'' 

La determinaci6n de la T, de las mezclas PETIPEN se lev6 a cab0 por DSC a 

una velocidad de 20°Clmin, en atmdsfera de nitr6gen0, y en un interval0 de 

temperaturas de 0-300°C. Como se vio en la secci6n 3.1, las temperaturas de 

transici6n vltrea de los homopollmeros PET y PEN son de 74% y 125% 

res~ectivamente. 

En las figuras 3.4 y 3.5 se puede 0bSe~ar  que las mezclas PETIPEN 50150 en 

mol procesadas por extrusi6n a 270°C o 290°C presentan dos valores de T,, por 

lo que se concluye que ambas son inmisicibles. Por el contrario, las muestras 

realizadas por inyecci6n, o por medio del doble procesamiento (extrusi6n- 

inyeccibn), ya Sean a 270°C o 290°C son miscibles de acuerdo a las 

consideraciones hechas anteriormente, ya que muestran una sola T,. 
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Fig. 3.4 Mezclas PETIPEN 50150 en mol obtenidas por (a) Inyecci6n a 270% (b) 
Extrusi6n a 270% (c) Doble Procesamiento a 270°C (DSC, S°Clmin y atm6sfera 
de N2). 
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Fig. 3.5 Mezclas PETIPEN 50150 en mol obtenidas por (a) Inyecci6n a 290% (b) 

Extrusi6n a 290°C (c) Doble Procesamiento a 290°C (DSC. S°Clmin y atm6sfera de 

Nz). 
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En la figura 3.4 se muestra el grafico de DSC de 10s procesos a 270°C. Se 

Obse~a que las mezclas miscibles presentan una sola temperatura de 

transici6n vitrea (T,). Para las mezclas procesadas por inyecci6n y doble 

procesamiento a 270°C, sus respectivas temperaturas de transicibn vitrea (T,) 

son 89.g°C y 94°C. Cuando la temperatura del proceso es de 290°C (figura 3.5) 

la T, es de 93°C para la inyeccibn y de 94OC para el doble procesamiento, con 

lo cual se le puede wnsiderar una mezcla compatibilizada en la fase amorfa. 

Cada una de estas mezclas presenta un valor de temperatura de fusi6n y 

cristalizacibn correspondiente a una sola endoterma y exoterma. 

Las mezclas extrudidas a 270% y 290°C presentan dos valores de T, y se 

encuentran alrededor de 70% y l l l ° C .  Tambien presentan dos exotermas de 

cristalizaci6n y dos endotermas de fusibn (ver tabla 3.6), que se deben a la 

presencia de 10s diferentes tipos de cristal tanto del PET como del PEN, 

estando estos en fases separadas. Ademas, tambien muestra que la energia 

para formar 10s cristales es aproximadamente la misma energia para fundirlos. 

Las muestras de inyecci6n y doble procesamiento presentan un s61o valor de 

T,, lo que indica que son miscibles. Tambibn presentan una sola exoterma de 

cristalizaci6n, y una exoterma de fusi6n debido a la cocristalizaci6n (formacibn 

de un cristal a partir de dos o mas cristales) de 10s materiales. Y al igual que en 

el caso de la extrusidn, la energia para formar este nuevo cristal es 

aproximadamente la misma que se requiere para fundirlo. 

No~obstante, lasuma de ibs valores de energias de cristalitaci6n de la muestra 

extrudida a 270°C (2.16 callg + 3.09 callg = 5 callg) es aproximadamente igual 

a la energia de cristalizacibn que presenta la muestra inyectada (5.23 callg) y la 

doblemente procesada (5.18 callg) a la misma temperatura. Este 

comportamiento no es el mismo para las mezclas procesadas a 290°C debido,~ 
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tal vez, al grado de miscibilidad que se ve favorecido con el aurnento de la 

temperatura de proces~.~'  

Nuevamente, si se observa c6mo varian las temperaturas de cristalizaci6n y 

fusi6n, se puede apreciar que en el caso de 10s procesos llevados a cab0 a 

270°C, estas temperaturas (de cristalizaci6n y fusi6n), en el caso de inyecci6n y 

el doble procesamiento, se aproximan al valor promedio de las dos 

ternperaturas obtenidas por extrusibn. Sin embargo en el caso de 10s procesos 

a 290°C, la inyecci6n y el doble procesamiento presentan valores de 

ternperatura de fusi6n mayores y de cristalizacibn menores que la de 10s valores 

promedios del proceso de extrusi6n. Al igual que en el caso anterior, este 

comportamiento se puede atribuir al grado de m isc ib i~ idad .~~~~~  

Nuevamente, se atribuye al grado de miscibilidad la diferencia en 10s valores de 

las temperaturas de transici6n vitrea en todos 10s procesos, ya que se puede 

obsewar que el valor m8s alto corresponde a la rnezcla obtenida del doble 

procesamiento a 290% (Tg=94OC). No obstante, este valor no corresponde al 

de temperatura de transici6n vitrea obtenido de la ecuaci6n de Fox 

(T,~,=99.5~C, ver ecuaci6n 1 .a). 

Tabla 3.6. Resultados obtenidos de 10s analisis de DSC para las rnezclas 

PETIPEN 50150 %en mol. 

- -  -- . 

~~~ 

EXT=proceso de extrusibn, INY=proceso de inyeccibn. El=doble prooesamiento(extrusi6n- 
~ ~~~ - ~~ ~ 

~ - -  . ~ .  
~ ~~ - ~~~~ 

- 
~ .~~ . . 

~~ ~~ - 

inyeccibn). 
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Se ha reportado que la miscibilidad del sistema PETIPEN se debe a la 

producci6n de copolimero que se forma por medio de una reacci6n de 

transesterificaci6n que tiene lugar en el estado fundido (ver secci6n 
~,4),1.2.16.21.39 

Wu. Lee y Kenwright et a1.6.'6.", han concluido que la miscibilidad del sistema 

PETIPEN se ve favorecida con el increment0 en la reacci6n de 

transesterificaci6n. la cual se ve reflejada en la producci6n del copolimero. 

Sin embargo. Guo, et al.19 reportaron que para el sistema politereflalato de 

etileno-co-poli(4-hidroxibenzoato)lpoli-2,6-naalato de etileno, la reacci6n de 

transesterificaci6n no es una condici6n necesaria para que se lleve a cab0 la 

miscibilidad del sistema, ya que es la miscibilidad la que favorece que se lleve a 

cab0 la reacci6n de transesterificaci6n. 

La reacci6n de transesterificaci6n o formaci6n del copolimero se pueden 

calcular por medio de la tbcnica de resonancia magnbtica nuclear prot6nica, 

RMN-'H (ver secci6n 1.7.1), cuantificando las intensidades de las unidades 

etilbnicas que da el espectro del PET. PEN y, en su caso, del copolimero y 

refiriendo estas intensidades a su composici6n molar. 

A continuaci6n se hace un analisis de 10s resultados obtenidos por esta tecnica 

para comprobar la existencia de este copolimero. 
~ ~ - -~~~ - ~~ 
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3.3 CARACTERIZACION DE LAS MEZCLAS POR RMN-'H 

En 10s ultimos reportes de las mezclas PETIPEN (vbase capitulo 1) se da 

evidencia de que al mezclar estos homopolimeros a ciertas condiciones de 

proceso (temperatura y tiempo) se lleva a cab0 una reacci6n de intercambio 

(comunmente llamada de transesterificacidn), produciendo un copolimero el 

cual origina la miscibilidad de esta mezcla. Sin embargo, como se vio en la 

secci6n anterior, Guo et al. reportaron que es la miscibilidad la que favorece la 

transesterificacidn, y no es estrictamente una consecuencia de la 

transesterifi~aci6n'~. La cuantificaci6n de esta reacci6n o la producci6n del 

copolimero se ha llevado a cab0 por la t6cnica de resonancia magnetica nuclear 
prot6nica,'.5.6.12-15.85 

Por esta raz6n, la caracterizacibn de las mezclas estudiadas se llev6 a cab0 por 

medio de resonancia magnbtica nuclear prot6nica (RMN-'H), para cuantificar la 

reacci6n de transesterificaci6n o la formaci6n del copolimero el cual, como se 

vio anteriormente, puede ser la causa de la miscibilidad que presenta el sistema 

o viceversa (ver seccibn 3.2). 

En el caso de las mezclas de polibsteres como PET y PEN, las seiiales en la 

regi6n del espectro de RMN-'H con las cuales se puede evidenciar la presencia 

del PET. PEN y en su caso el copolimero, corresponden a la de las unidades 

etilbnicas, ya que en la regi6n de las unidades aromdticas existe una 

.superposici6n delas seiiales de 10s grupos~arom8tico~_del PET con la de 10s 

grupos aromdticos del PEN y, en su caso, con las del copolimero en cuesti6n. 

impidiendo diferenciar unas de otras. 

En la secci6n 1.7.1 se muestra que las seilales en la regi6n ~ del espectro para 
~ 

las unidades etilbnicas del PET (TET) es 4.8-4.9 ppm, para las unidades 
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etilenicas del PEN (NEN) de 4.94.98 ppm y, en caso de que exista la 

formaci6n del copolimero (TEN). Bstas emitirAn una seiial en la regi6n 

intermedia a estos polimeros. alrededor de 4.85-4.90 ppm. Los intewalos en las 

seiiales se debe a la resoluci6n del equipo utilizado. La intensidad de estas 

seilales se calcula evaluando las areas bajo la cuwa, refiriendo estas seilales a 

su composici6n molecular y con estos datos se puede calcular la formaci6n del 

nuevo copolimero como es: la microestructura, el grado al azar y las longitudes 

de secuencia del PET y PEN.(ecuaciones 1.2-1.7). 

En la figura 3.6, 3.7 y 3.9 se pueden obsewar 10s espectros de RMN-'H de las 

muestras extrudidas, inyectadas y doblemente procesadas (extrudidas- 

inyectadas). 

En estas figuras se puede observar que las mezclas procesadas por medio de 

la extrusi6n (fig. 3.6) no presentan la intensidad correspondiente a las unidades 

etilbnicas del copolimero (TEN). Sin embargo, las muestras procesadas por 

inyecci6n (fig. 3.7) y aquellas que se obtuvieron del doble procesamiento (fig. 

3.9) si la presentan. Por lo tanto, se puede decir que en las muestras extrudidas 

no hub0 reacci6n de transesterificaci6n sino unicamente un mezclado para 

obtener mezclas fisicas. Los resultados obtenidos del andlisis de resonancia 

magnbtica nuclear se resumen en la tabla 3.7. 

Estos resultados concuerdan con 10s obtenidos de 10s analisis de DSC, ya que 

si se correlacionan ambos, se tiene que las muestras que no presentan 

miscibilidad tampoco presentan la-formaci6n del copolimero que corresponde a 

la intensidad de 10s etilenos (TEN) en el espectro de RMN-'H. Caso contrario 

son las muestras miscibles, que presentan un solo valor de T, y muestran la 

intensidad de las unidades etilenicas de dicho copolimero. Por lo tanto, se 

puede concluir que la miscibilidad del sistema PETlPEN esta vinculada con la 

presencia del copolimero, product0 de la reacci6n de transesterificacibn de 10s 
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grupos hidroxilicos y carbox~licos~~. Sin embargo, al igual que Guo et al.'', no 

podemos concluir si la miscibilidad es debida a la presencia del copolimero o si 

el copolimero es product0 de la miscibilidad. 

Tabla 3.7 Resultados obtenidos de 10s espectros de RMN-'H de las mezclas 

procesadas por medio de la extrusibn, inyecci6n y extrusi6n-inyecci6n. 

EXT=Proceso de extrusi6n. INY=Procew de inyecci6n. El=Ooble procesamiento (extrusi6n-inyecci6n). 

Kenwright et aL4'j, estudiaron la importancia de la concentracion de 10s grupos 

terminales hidroxilicos en poliesteres, por medio de una reacci6n de 

transesterificacion que llevaron a cab0 a 300°C en un DSC, en atmosfera de 

nitrogen0 por tiempos de 30 s hasta 30 min., y la manera en que estos afectan 

10s niveles de transesterificacion. Estos autores concluyeron que la 

concentraci6n de 10s grupos terminales hidroxilicos es importante, ya que afecta 

directamente 10s niveles de transesterificacion entre el PET y el PEN. Cuando la 

concentraci6n inicial de estos grupos terminales es grande, se obtienen niveles 

de transesterificacion altos. Sin embargo, 10s materiales que se utilizaron en 

este . -  - trabajo son 10s mismos . que -~ utiliz6 ~ CoronadoBG, -~ ~ ~~ quien ~ report6 que la 
~~-~ 

~ ~ 

concentracion de 10s grupos terminales hidroxilicos (OH) y carboxilicos (COOH) 

de 10s polimeros PET y PEN es muy pequefia e imperceptible'. Por lo que se 

' La delerminaci6n se realiz6 por medio de la tbcniw de espectroswpia de lnfrarrojo, utilizando 
peliculas de 3-5pm de ambos polibiieres obtenidos por extrusi6n a275OC. w n  un 
espectr6metro de infrarrojo FT-IR marw Nicolet Modelo 510P. 
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Cree que estos grupos se generan durante el procesamiento, como 

consecuencia de las condiciones de operaci6n y debido a la degradaci6n que 

sufre el material. 

Por lo tanto, debido a que las condiciones de proceso (tiempo, temperatura y 

equipo) son diferentes para cada muestra obtenida, se puede decir que, de 

igual forma, la degradaci6n de 10s materiales tambibn es diferente en cada 

proceso y, por ende, la generaci6n de estos grupos reactivos tambien, dando 

como resultado muestras con diferentes niveles de transesterificaci6n. Se 

obtiene 0% para el proceso de extrusibn ya sea a 270°C o 290°C, 9% y 18% 

para la inyecci6n a 270°C y 290°C, y para el doble procesamiento (extrusibn- 

inyecci6n) a 270°C y 290°C, de 15% y 39%, respectivarnente. 

Al aumentar 10s niveles de transesterificacibn se incrementa el valor del 

parhmetro llamado "grado al azar, B". Este parametro proporciona informacibn 

sobre la conformaci6n final del polimero formado (TEN), ya que cuando se 

aproxima a la unidad se tiene una conformaci6n aleatoria (a1 azar). Esta 

tendencia es congruente con 10s datos obtenidos de las longitudes de 

secuencia del PET y del PEN, ya que conforme se incrementa el grado al azar, 

estas longitudes de secuencia disminuyen y, por lo tanto, la aleatoriedad se ve 

favorecida. 

A continuaci6n se realiza un anhlisis de 10s resultados de RMN-'H y de 

miscibilidad en funci6n del tip0 de proceso, iniciando con el proceso de 

extwsi6n; seguido por- el de inyeccibn y finalizando con  la^ combinaci6n de--- 

procesos exbusi6n-inyeccibn. 
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En la figura 3.6 se muestran 10s espectros de RMN-'H de las mezclas obtenidas 

por extmsibn a 270°C y 290°C. con un tiempo de residencia de 3 minutos cada 

una (ver tabla 2.4). 
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Fig. 3.6.Espectros de RMN-'H de las mezclas PETlPEN obtenidas por extrusi6n 
(tiempo de residencia 3 min.). Temperatura de pmceso (a) 270°C y (b) 290°C. 

En la tabla 3.8 se rnuestran 10s resultados de transesterificaci6n y grado al azar 

de las rnuestras extrudidas a 270°C y 290°C, asi como 10s resultados 
- 

reportados por Stewart et al.' y  oro on ado^^.^- 
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Tabla 3.8 Resultados de transesterificaci6n y grado a1 azar de las muestras 50150 

OL mol del proceso de extrusibn 

NR: No Reponado. 

En las mezclas de extrusi6n monohusillo a 270°C y 290°C se puede obse~ar  

que la reacci6n no se lleva a cabo, o que 10s niveles de transesterificaci6n son 

tan bajos que la resoluci6n del equipo no permite que Sean detectados, 

hacibndolos despreciables. En la figura 3.6 s61o se aprecian las intensidades de 

las unidades etiknicas del PET y PEN correspondientes a 4.8 y 4.9 ppm. Esto 

se debe probablemente a las condiciones de operaci6n. asi como al tipo de 

extrusor utilizado, ya que aunque Stewart et al' si reportan niveles de 

transesterificaci6n para un proceso de extrusi6n con monohusillo, la 

temperatura de procesamiento es mayor y esta tiene influencia en la reacci6n. 

En el caso de 10s resultados de la mezcla procesada en un extrusor doble 

husillo reportada por coronadoa6 se supone que es el tiempo de residencia el 

que provoca que en este caso si se registren niveles de transesterificaci6n. 
~ - - ~ -~ ~~ 

Aunque Coronado no reporta 10s tiempos de residencia, se Cree que estos son 

mayores, pues la velocidad del husillo es de 32 rpm, y en el caso de las 

muestras extruidas a 270% y 290°C fue de 60rpm. 
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Es importante mencionar tambiBn que en el proceso de extrusi6n doble husillo, 

la interaccibn de 10s materiales que se mezclan es mayor que en el caso de la 

extrusi6n monohusillo, el cual basicamente funciona como un transportador de 

material fundido. Ademas, se puede decir que en el extrusor doble husillo, como 

hay un mejor mezclado, el material puede degradarse y originar grupos 

terminales OH y COOH. En el caso del extrusor monohusillo no hay reacci6n de 

transesterificacidn debido probablemente a que no hay grupos terminales 

suficientes, y a que el material no tiene un buen mezclado interno. 

Respecto a 10s resultados reportados por Stewart et al.' se puede apreciar que, 

a pesar de que el proceso se llev6 a cab0 en un extrusor monohusillo, Bste 

reporta niveles de transesterificaci6n a 305OC, con tiempo de residencia 3 min 6 

5 min. Estos autores concluyeron que las variables tiempo y temperatura son 

las que controlan 10s niveles de transesterificaci6n y por lo tanto cualquier 

diferencia entre 10s niveles de transesterificacibn reportados por Stewart et al.' y 

10s de las muestras extrudidas a 270°C y 290% en este trabajo, se atribuyen a 

la diferencia que existen entre estas variables. 
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3.3.2 MOLDEO POR INYECCION 

En inyecci6n se procesaron muestras a 270% y 290% con tiempo de 

residencia de 6 min (ver tabla 2.5). 
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Fig. 3.7.Espectros de RMN-'H de las mezclas PETlPEN obtenidas por inyecci6n 
(tiempo de proceso 6 min.). Ternperatura de proceso (a) 270°C y (b) 290°C. 

En la figura 3.7 se puede observar que 10s espectros de RMN-'H obtenidos de 

las muestras inyectadas presentan una nueva intensidad, localizada en medio 

de las intensidades del PET y PEN (4.8 y 4.9 ppm). Esta intensidad se presenta 

en el interval0 de 4.86ppm~a4.88ppm-que, de acuerdo con la-~iteratura,'"~' 

corresponde a la intensidad de las unidades etilbnicas del copolimero formado a 

partir de 10s componentes iniciales, PET y PEN. 

Los resultados del porcentaje de transesterificad6n y microestructura (el grado 

al azar (B), l a  longitud de secuencias del PET y PEN ~ (LpET, LPEN 
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respectivamente)) determinados por medio de la tbcnica de RMN-'H se 

encuentran resumidos en la tabla 3.9, donde tambikn se incluyen 10s resultados 

de ~ 6 m e z ~ ~ .  La tesis de A. L. ~6rnez" es el unico reporte que se encontr6 

sobre mezclas PETlPEN procesadas por medio de inyecci6n. 

Tabla 3.9 Resultados de transesterificacibn, grado al azar y longitud de 

secuencias de PET y PEN para las muestras procesadas en inyecci6n. 

En la tabla anterior se puede apreciar c6m0, a diferencia del proceso por 

extrusi6n (ver tabla 3.8), las mezclas procesadas por inyecci6n si presentan 

niveles de transesterificaci6n. Los niveles de reacci6n van desde el 9% a 18% 

para 10s procesos de inyecci6n a 270°C y 290°C, respectivamente, con un 

t iem~o de residencia de 6 min. 

~ ~ - ~~ . ~- 

Tarnbikn se observa que la wnformaci6n al azar (cuando B=2 se tiene una 

conformaci6n alternada, cuando B=1 la conformaci6n es aleatoria, y cuando 

B=0 la wnformaci6n es en bloque) se ve favoredda con el increment0 en 10s 

niveles de transesterificaci6n. Es por esta raz6n que las longitudes de 

secuencia ~romedio del PET y PEN disrninuyen. 
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Grado al azar de las muestras inyectadaa 

1 

Fig. 3.8 Grado al azar de las mezclas PETlPEN para las muestras inyectadas a 
diferentes condiciones de proceso, (ver datos en la tabla 4.7). 

En la figura 3.8 se observa que cuando se grafica el grado al azar obtenido en 

el proceso de inyecci6n, en funci6n del porcentaje de transesterificaci611, esto 

independientemente de las condiciones de proceso (temperatura y tiempo), se 

obtiene una linea recta. Cuando se extrapola la linea se obtiene que la 

conformaci6n totalmente al azar (B=l) se alcanza cuando el nivel de 

transesterificaci6n es de 50% aproximadamente. A valores superiores de 

&ansesterific+ci6n se favorece la mnformaci6n alternada (B=2). No obstante, 

este mmportamiento es especifim para este tip0 de proceso y para estas 

materias ~rimas. 
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En la tabla 3.9 se puede apreciar que ~ 6 m e z ~ ~  hace una variation del tiempo 

de procesamiento de 6 a 18 min, en cual el nivel de transesterificaci6n se 

incrementa de 21% a 29.3%. Este autor concluy6 que el tiempo de proceso es 

un pardmetro importante que wntrola el nivel de transesterificaci6n. En el 

presente trabajo se vario la temperatura en la preparaci6n de las muestras, y el 

tiempo de proceso se mantuvo constante (6 min). La variaci6n del porcentaje de 

transesterificaci6n fue de 9% a 18% cuando la temperatura de proceso vari6 de 

270°C y 290°C, respectivamente. Por lo tanto, se wrrobora nuevamente que 

ademds del tiempo (conclusibn de G6meze3), la temperatura es otra variable 

que influye en el nivel de transesterificaci6n en la mezcla. 

Estos resultados estan awrdes con la wnclusi6n de Stewart et al.' quienes 

dicen que estas variables (tiernpo y ternperatura) son las que controlan 

principalmente el nivel de transesterificaci6n. No obstante, el tipo de proceso es 

otra variable importante que puede influir en 10s niveles de transesteriicaci6n 

obtenidos de estas mezclas, ya que tanto en extrusi6n como en inyecci6n, las 

wndiciones de operacibn internas son diferentes. Las principales son respecto 

al perfil de temperatura, la velocidad de rotaci6n del husillo y el esfuerzo. 

Por lo tanto, si se desean tener mezclas con un nivel de transesterificaci6n 

mayor al obtenido con las condiciones dadas; tanto en extrusi6n como en 

inyecci6n (ver secciones 2.2.1 y 2.2.2), es necesario rnodificar el tiempo de 

residencia, o la temperatura de 10s procesos. Sin embargo al modificar 

cualquiera de estas dos variables en el proceso de extrusi6n e inyecci6n para ~ 

~ = 

obtener mayores por cientos de transesterificaci6n se obtuvo un material 

totalmente degradado. En el caso de extrusi6n, el material estaba rnuy 

fluidizado y en inyeccibn rnuy quebradizo, impidiendo en ambos casos su 

manipulaci6n. 
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Debido a lo anterior, se opt6 por la preparaci6n de las mezclas por medio de 

una combinaci6n de ambos procesos (extrusibn a 270°C e inyecci6n a 270°C y 

290%) para incrementar el tiempo de proceso el cual, s e g h  las conclusiones 

planteadas anteriormente, debe incrementar 10s niveles de transesterificaci6n 

en la mezcla. Los resultados de esta combination de procesos se analizan a 

continuacidn. 

3.3.3 DOBLE PROCESAMIENTO (EXTRUSION-INYECCION) 

Debido a que uno de 10s objetivos de este trabajo fue obtener mezclas con 

mayores niveles de transesterificaci6n, y a 10s problemas que se obtuvieron al 

incrementar cualquiera de las variables (temperatura y tiempo de proceso) en 

10s procesos en extrusi6n e inyecci6n por separado. Se decidi6 preparar las 

mezclas por medio de un doble procesamiento, con el fin de incrementar 

principalmente el tiempo de proceso de la mezcla. 

La preparaci6n de las mezclas por medio del doble procesamiento fue realizada 

en dos etapas: La primera etapa consisti6 en mezclar 10s polimeros por medio 

de extrusi6n a una temperatura de 270°C, con un tiempo de residencia de 3 

min. (a esta temperatura la mezcla no present6 niveles de transesterificaci6n). 

En una segunda etapa, el material obtenido de la primera se sometio a un 

proceso de inyecci6n con tiempo de residencia de 6 min., a dos diferentes 

temperaturas, 270% y 290°C (a estas temperaturas, este proceso si present6 - - ~  

niveles de transesterificaci6r1, ver seccion 3.3.2). Por lo tanto, el tiempo total de 

procesamiento de estas mezclas fue de 9min (3min de extrusi6n y 6min de 

inyeccibn). 
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Los espectros de RMN-'H de estas muestras se presentan en la figura 3.9. En 

estos se puede obsewar la setial que corresponde a las unidades etilbnicas del 

copollmero PET-PEN. Esta seAal es mayor cuando la segunda etapa 

(inyeccibn) se lleva a cab0 a temperaturas de 290°C, lo que indica Un 

increment0 en la reacci6n de transesterificaci6n. 
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5.02 4.98 4.94 4.90 4.86 ppm 

Fig. 3.9.Espectros de RMN-'H de las mezclas PETIPEN obtenidas por medio del 
doble prccesamiento (extrusidn-inyecci6n). Temperatura de proceso (a) 270°C y 
(b) 290°C. 

Los resultados de RMN-'H, tales como el nivel de transesterificacibn. grado al 

azar y las longitudes de - ~ secuencia ~ - del PET y PEN, para . las ~~~ rnuestras 
~ - ~ 

doblernente procesadas, se encuentran resumidos en la tabla 3.10. 
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Tabla 3.10. Resultados de RMN'-H para las mezclas PETIPEN 50150 %mol 

obtenidas por el doble procesamiento. 

Aqui se puede observar como una vez que el material fue sometido a un 

mezclado previo por medio de la extrusih, la reacci6n de transesterificaci6n se 

ve favorecida cuando este material es procesado nuevamente por inyecci6n. 

Ademas, las longitudes de cadena de PET y PEN, que inicialrnente eran 

"infinitas", disminuyen aproximadamente hasta valores de 6 y 2 para la 

inyecci6n a 270% y 290°C, respectivamente. Esto se debe a que 10s poiimeros 

experimentan mayor degradaci6n al incrementar la temperatura y el tiempo de 

proceso, por lo que las cadenas de PET y PEN se rompen, favoreciendo la 

conforrnacibn al azar. 

De acuerdo con las conclusiones de Stewart et al.', se obselva que la 

temperatura es  una variable de proceso que influye fueflemente en 10s niveles- 

de transesterificacibn. Ya que en cuando las muestras se obtienen por 

inyecci6n simple, la reacci6n de transesterificaci6n se incrementa cuando el 

proceso se lleva a cab0 a 290°C (por ciento de transesterificacibn igual a 18%), 

esto respecto al mismo proceso a 270°C (por ciento de transesterificaci6n igual 

a 9.6%). El mezclado previo (por medio de extrusi6n a 270°C) al proceso de 
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inyecci6n ya sea a 270°C o 290°C, tambibn tiene influencia en la fonaci6n del 

copolimero, pues la reaccion de transesterificacibn se vio rnAs favorecida. Los 

valores de transesterificaci6n para el doble proceso fueron de 15.5Oh y 39.6% 

cuando la temperatura de la segunda etapa (inyecci6n) fue de 270% y 290°C 

respectivamente, ver tabla 3.1 1. Tambikn es importante destacar que, debido a 

este doble proceso, el tiempo de residencia total se incrementa respecto a 10s 

procesos simples (extrusidn e inyeccidn). 

Tabla 3.11. Resultados de transesterificaci6n de las mezclae PETIPEN 50150 

%mol obtenidas por inyecci6n simple e inyecci6n del doble procesamiento (29 

etapa). 

(2" etapa del doble (2' etapa del doble 

Coronadoffi reporta una transesterificacidn de 14% para el proceso de extrusidn 

doble husillo a 290°C, el cual se asemeja al obtenido por rnedio de la 

combinaci6n de 10s procesos de extrusi6n-inyeccion a 290°C. Sin embargo, el 

nivel mas alto que reporta para una temperatura de procesamiento de 305°C es 
- 

de 18%] ~nivel que se rebasa cuando el material es extmdido a 270°C y 

posteriormente, inyectado a 290°C. La diferencia probablemente radica en el 

tiempo de residencia (coronadoS6 no reporta estos datos), la temperatura y el 

efecto combinado de estas dos variables, ya que como se menciono antes, 

Stewart et a!." concluyeron e n  sus reportes que estas variables son las que 
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mayor influencia tienen en la transesterificaci6n. El material utilizado en el 

presente trabajo y el de coronadoffi es el mismo, por lo tanto, la concentration 

de grupos terminales OH y COOH, en ambos casos es la misma, baja e 

imperceptible 

En conclusibn, la transesteriticaci6n producida por 10s g ~ p o s  terminales 46.53.87 

se ve favorecida cuando existe un mezclado previo. Debido a que en eSta 

primera etapa, 10s grupos terminales hidroxilicos y carboxllicos son generados 

por causa de una degradaci6n tbrmica, oxidativa y mednica. Estos p0limerOS 

con grupos terminales generados en esta primera etapa, al ser sometidos a un 

segundo proceso reaccionan a una velocidad mayor, reflejendose en el nivel de 

Stewart et al."~reportaron niveles de'transesterificaci6n de mezclas PETIPEN 

50150% peso de 13.8% cuando esta es sometida a un ciclo de proceso en el 

extrusor (tiempo de residencia de 1.5 min), y de 38.3% cuando se somete a tres 

ciclos (tiempo de residencia de 4.5 min), ver tabla 3.12. 

Tabla 3.12. Niveles de tnnsesterificaci6n obtenidos por Stewartet at.' psn 

la mezcla 50150 % wt. PETIPEN. 

Tipo de 

PET* 

PET 0 

PET 20 

PET 20 

PET 20 

La diferencia radica en el nivel de contenido de catalizador residual 

Temperatura. 

de mezclado 

("C) 

305 

305 

295 

315 

Transesterificaci6n (%) 

(ciclos a trav6s del extrusor) 

1 ciclos (1.5 min.) 

7.8 

7.6 

5.8 

13.8 

3 ciclos (4.5 min.) 

26.6 
- 

27.7 

21.3 

38.3 
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Es importante resaltar que cuando el mezclado de 10s homopolimeros se lleva a 

cab0 por medio de la wmbinaci6n de 10s procesos extrusi6n-inyeccibn, se 

rebasan 10s niveles de transesterificaci6n que report6 Stewart et al', siendo la 

transesterificaci6n del proceso a 315OC y 4.5 min. de tiempo de residencia, la 

que mas se asemeja al obtenido por el doble procesamiento a 290°C (E1290). 

con un tiempo total de proceso de 9 min. 

Ademas, en el estudio realizado por Corona et a ~ . ~ ~  con la mezda PETlPEN 

50150 % mol, con 10s mismos materiales empleados en este trabajo, 

procesados en una camara de mezclado Bambury a 290°C, se alcanzaron 

niveles de transesterificaci6n de 25% y 35%, cuando 10s procesos se llevan a 

cab0 durante 10 y 15 min respectivamente; 10s cuales, siguen siendo menores a 

10s obtenidos por el doble proceso a 290°C (40% de transesterificaci6n). Con 

esto se corrobora que ademas de la ternperatura y tiempo de proceso, el tip0 de 

procesamiento es otra variable que influye en la reacci6n de transesterificacion 

o, en su defecto, en la miscibilidad de la mezcla la cual, segljn Guo el al.," 

favorece la reacci6n de transesterificaci6n. 

No obstante, la caracterizacibn de grupos terminales es importante ya que en 

este trabajo se supone que 10s grupos hidroxilicos y carboxilicos se generaron 

por las condiciones de proceso y Stewart et al.' no hacen referencia a este dato 

tan irnportante. Puede ser que 10s materiales utilizados por Stewart contengan 

alguna concentraci6n inicial de grupos terminales considerable a la cual se 

deban 10s niveles de transesterificad6n que se alcanzan en- las mezclas que - - - -  

prepar6, y no solo a las condiciones de tiempo y temperatura. 
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3.4 EFECTO DE LAS CONDlClONES DE PROCESO EN LA 

VlSCOSlDAD INTRINSECA DE LAS MEZCLAS 

La viscosidad intrinseca disminuye cuando el material es procesado debido al 

rompimiento en las cadenas. Este rompimiento esta determinado por las . 
condiciones de proceso como son, la temperatura, tiempo de residencia, 

atmdsfera de procesarniento y esfuerzo mednico. '' 

La viscosidad intrinseca para 10s polirneros puros y las mezclas PETIPEN se 

deterrnin6 por el mbtodo que se describe en el capitulo 2, secci6n 2.3.1. 

En la figura 3.10 se observa que las mezclas extrudidas a 270°C y 290% con 

un tiempo de 3 minutos (rnezclas fisicas) son las que presentan la viscosidad 

mas alta, con respecto a 10s otros procesamientos y, por lo tanto, la menor 

degradacidn. Como puede observarse en esta figura, 10s valores de la 

viscosidad son de 0.5381 gldl (kO.OOO1) y 0.5453 gldl (M.0003). 

respectivamente. En estas mezclas no hay reaccion de transesterificaci6n y la 

degradacidn es minima. Esta degradaci6n puede ser debida a la ruptura de las 

cadenas que dan como consecuencia la generaci6n de 10s grupos terminales 

vinilicos, hidroxilicos y carboxilicos, debido principalmente al esfuerzo mednico 

del proceso. 

En el caso de las mezclas inyectadas (tiempo de proceso de 6 minutos) las 

viscosidades alcanzadas fueronmenores que las extrudidas (ver fig. 3.10). Los -~~ ' 

valores fueron de 0.3251 gldl (k 0.0002) y 0.3582 gldl (+ 0.0003) para la 

inyecci6n a 270°C y 290°C, respectivarnente. Esto evidencia la mayor la 

degradaci6n debida a la generaci6n de 10s grupos terminales en este caso. Por 

lo tanto; la transesterificacibn en la inyecci6nse vio favorecida debido a l a - ~  
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probabilidad de contact0 de 10s grupos terminales. Los niveles de 

transesterificaci6n fueron de 9 y 18% para Bstas muestras inyectadas. 

Sin embargo, en el caso de la inyecci6n a 290°C, la viscosidad que se obtuvo 

respecto a la inyecci6n a 270% fue ligeramente mayor (0.3251 dllg (k 0.0002) y 

0.3582 dllg (+ 0.0003) para la inyeccion a 270°C y 290°C, respectivamente). 

debido a que con el increment0 de la temperatura se favoreci6 la reaccibn de 

transesterificaci6n. El mismo comportamiento lo presentan las muestras que se 

obtuvieron del doble procesamiento, aunque 10s valores en la viscosidad son 

similares (0.3762 dllg (k 0.0001) y 0.3832 dllg (+ 0.0002) para el doble proceso 

a 270°C y 290°C respectivamente). 

En el caso de las mezclas doblemente procesadas a 270°C y 290°C, 10s valores 

de viscosidades son muy sirnilares 0.3762 dl/g (i 0.0001) y 0.3832 dllg (i 

0.0002), respectivamente (ver fig. 3.10). La diferencia en viscosidad respecto al 

proceso de inyecci6n puede explicarse en tbrminos de 10s niveles de 

transesterificaci6n que presenta la mezcla, los cuales tambibn son mayores. En 

el caso de la inyecci6n a 270°C, se obtuvo s61o el 9% de transesterificacibn, 

mientras que en el caso del doble procesamiento fue de 15%. En el caso de 10s 

procesos a 290°C, la diferencia en transesterificacibn fue mayor. 18% para la 

inyecci6n, y 39% para el doble proceso. 

No hay que olvidar que en el proceso de extrusi6n la degradaci6n de la mezcla 

se atribuy6 al rompimiento de las cadenas, lo que dio origen a la generaci6n de 

grupos terminales.Por lo tanto, cuando esta mezcla se procesb por segunda 

vez, la concentraci6n de estos grupos aument6, debido a la degradaci6n 

provocada por este segundo proceso y, por ende, 10s niveles de 

transesterificaci6n que se obtuvieron fueron mayores. 
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Vlscosldad de las  muestras PETIPEN 50150 X mol 

Fig. 3.10 Viscosidad intrinseca y porcentaje de 
transesterificaci6n de mezclas PETIPEN 50150%. 

Si se analiza el carnbio de la viscosidad con 10s niveles de transesterificacibn 

sin wnsiderar el tiempo de procesamiento (ver fig. 3.1 I), se o b s e ~ a  que 

cuando no hay reaccibn de transesterificacibn la viscosidad es mayor. 

Posteriormente, la viscosidad disminuye en funcibn del nivel de reaccibn, hasta 

un minirno, a partir del cual vuelve a aumentar. 

~- -~ - ~ 
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Cambio de la viscosidad intrinseca con la 
bansesterificaci6n 

Fig. 3.11 Cambio de la viscosidad a 27WC y 290°C de 
mezclas PETIPEN. 

Esto se debe, a que cuando el material es sometido a un proceso de mezclado, 

la disminuci6n inicial de la viscosidad intrinseca se debe a la generad6n de 

grupos terminales por medio del rompimiento de las mol6culas. En la figura 3.12 

se hace una representaci6n esquematica de la generaci6n de grupos terminales 

debido a la degradaci6n termomednica y oxidativa, (ver fig. 3.12a y 3.12b). La 

generaci6n de estos grupos estd fuertemente vinculada con la temperatura, el 

tiempo del proceso y la atm6sfera de procesamiento, principalrnente. 

Inicialmente, esta generaci6n predomina sobre la reaccibn de transesterificaci6n 

y, por lo tanto, la viscosidad disminuye con respecto a su valor inicial (fig. 

3.12b). DespuBs, la reacci6n de transesterificaci6n es la que predomina en el 
. ~ 

sistema (fig. 3.12c),=lo qu& lleva nuevamente a ~ i a  fo iac i6n de cadenas 

moleculares grandes, lo cual se refleja en el increment0 de la viscosidad 

posterior al mlnimo (fig. 3.12d). Este wmportamiento es el mismo cuando 10s 

procesos se llevan a cab0 a 270°C y 290°C. 
. ~~ 
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Fig. 3.12 Representaci6n esquembtica de 10s arreglos de 
cadenas con la reacci6n de transesterificaci6n en una 
mezcla binaria. 

Al analizar la viscosidad en funci6n de la temperatura de proceso se puede 

apreciar que existe una ligera disminuci6n cuando la temperatura se incrementa 

20% en cualquiera de 10s procesos de extrusi6n, inyecci6n y la wmbinaci6n de 

estos. Esto debido a que ambos homopolimeros experimentan mayor 

degradaci6n cuando se incrementa la temperatura (ver fig. 3.3, secci6n 3.1). 

~- ~ ~ 

Por lo tanto, a pesar de la diferencia en las condiuones de proceso en las 

muestras INY270, El270 y El290 se obtuvieron valores de viscosidad 

aproximadamente iguales, debido a lo que se explich anteriormente. En cada 

caso la degradaci6n debida a la generaci6n de 10s grupos terminales es 

diferente y, por consiguiente, 10s niveles de transesterificaci6n tambibn lo son. 
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Estos tres casos muestran que la manipulaci6n de las condiciones de proceso 

permite obtener materiales con la misma viscosidad y con diferentes niveles de 

transesterificacidn. Por wnsiguiente, se wncluye que 10s valores de la 

viscosidad intrinseca esGn fuertemente vinculados con la degradacidn de 10s 

materiales, la cual a su vez esta relacionada con las condiciones de proceso 

(tiempo, temperatura y tip0 de atm6sfera), lo que genera grupos reactivos OH y 

COOH,Ios cuales repercuten en 10s niveles de transesterificaci6n de la mezcla. 
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La determinaci6n de 10s niveles de cristalinidad de las muestras PETIPEN se 

llevo a cab0 por medio de la tbcnica de rayos X. Los difractogramas se 

muestran en la tigura 3.13. 

La cristalinidad se calcul6 por medio de la diferencia del Area total y el Area 

amorfa. Los resultados de estos c4lculos se presentan en la tabla 3.13. 

Tabla 3.13 Resultados obtenidos de 10s difractogramas de rayos X de las mezclas 

PETIPEN 50150% mol. 

En 10s resultados de esta tabla se 0bSe~a  que las muestras son amorfas, ya 

que 10s difractogramas (tigura 3.13) no presentan picos de difracci6n debido a 

una estructura cristalina. 
- 
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Fig. 3.13. Difractograma de rayos X de las muestras 50150% mot PETlPEN obtenidas por a) extrusion a 270°C b) 
extrusion a 290% c) inyeccion a 270% d) inyecci6n a 290°C e) extrusi6ninyecci6n a 270% f) extrusioninyeccion 
a 290°C. 
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Con esta tBcnica se corroboran 10s resultados obtenidos por DSC de las 

muestras procesadas por medio de extrusi6n, inyecci6n y por el doble 

procesamiento (extmsi6n-inyecci6n) en 10s cuales ya se habia determinado la 

amorficidad del sistema. 

Estos resultados wncuerdan con 10s de ~ r n o c o " , ~ ~ ,  Jun et al." entre 

otrosz4.90.~i . Cstos reportan una estructura arnorfa para un interval0 de 

wmposiciones de 40 a 60% de PEN cuando la mezcla es obtenida por 

procesamiento reactivo. En el caso de la obtenci6n de la mezcla por medio de 

sintesis, la amorficidad se da para un interval0 de composici6n de 20 a 80% rnol 

de PEN.  Algunos investigadores atribuyen esta caracteristica a la generaci6n 

del copolimero forrnado6, otros a la historia tbrmica, ya que en sus estudios 

concluyen que Bsta influye en el contenido de cr is ta~es~' .~~ y atin otros a la 

longitud de secuencia critica del wpolimero formado, necesaria para que 10s 

componentes cristalicen. " 

No obstante, en este trabajo, el objetivo no era obtener las wndiciones de 

cristalinidad, sin0 estudiar la reaccion obtenida en diferentes equipos. Por lo 

tanto, s61o se puede concluir que la mezcla PETIPEN 50150 % mol procesada 

en estas condiciones (ver tablas 2.4 y 2.5) es amorfa. 
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3.6 PROPIEDADES MECANICAS 

Generalrnente, las pruebas de esfuerzo-deforrnaci6n se realizan con el 

prop6sito de estudiar el cornportarniento rnednico. En el caso de 10s rnateriales 

viscoelAsticos, estas pruebas se basan en las norrnas ASTM 1708" y ASTM 

638". 

Las grAficas de esfuerzo-deforrnaci6n que se obtuvieron para las mezclas 

PETIPEN 50150 % rnol obtenidas por rnedio del proceso de exbusi6n a 270°C y 

290°C, y del doble procesamiento (extrusi6n-inyecci6n) a 270°C y 290°C, asi 

wrno del proceso de inyecci6n a 270°C se pueden 0bSe~ar en las figuras 3.14- 

3.16. El material que se obtuvo de la inyecci6n simple a 290% (INY290) fue 

muy quebradizo, lo que impidi6 que se obtuvieran las rnuestras adecuadas para 

este estudio. 

Estuerzo vs Defonaci6n 
(Mezcla 50150 X mol PETIPEN) 

Fig.3.14. Cuwa de esfuerzodeformaci6n de las muestras extruldaa a 270 y Z90°C 
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Esfuerzo vs Defonacldn 
(Mezcla 50150 % mol PETIPEN) 

DefonacMn (mmlmm) 

Fig.3.15. Cuwa de esfuerzodefonnaci6n de la8 muestras inyectadas a 270% 

Esfueno vs Deformacl6n 
lMezcla 50150 % mol PEWPENI 

Fig.3.16. Cuwa de esfuerzodefonnacidn de  las muestras doblemente procesadas 
a 270 y 29VC 
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En las figuras correspondientes a las mezclas extrudidas y las doblernente 

procesadas se puede obse~ar  que el incremento de la temperatura de proceso 

provoca una disminuci6n en el esfuerzo a la ruptura, haciendo que el material 

se vuelva mas quebradizo. Esta fragilidad puede estar relacionada con la 

degradaci6n tkrmica del material, ya que de acuerdo con Zimmerman et a~.", el 

incremento en la temperatura' aumenta la degradacibn del material, lo cual se 

refleja en sus propiedades mednicas. Esta puede ser una de las razones por 

las cuales no fue posible la obtenci6n del material que se procesb por inyecci6n 

a 290°C. 

Tabla 3.14 Resultados de las pruebas mechnicas, transesterificaci6n y 

viscosidad de la mezcla 50150 % mol obtenida por extrusibn, inyecci6n y por 

doble procesamiento (extmsi6n-inyeccion) cada uno a dos diferentes 

temperaturas, 270% y 290°C. 

A pesar de 10s pequeflos cambios en la viscosidad intrinseca con- la - 

temperatura en cada proceso (en la seccibn 3.4 se concluyb que la 

recuperaci6n de 10s valores de viscosidad se deben al increment0 en 10s niveles 

de transesterificaci6n debido a la concentraci6n de grupos terminales, 

concentraci6n que se ve favorecida con la degradaci6n de 10s materiales), la 
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combinaci6n de 10s niveles de transesterificaci6n con 10s de degradation hacen 

que el material sea mas quebradizo cuando la temperatura aumenta. 

En la muestra obtenida por extrusi6n existe una disminuci6n en el esfuerzo a la 

ruptura aproximadamente del 50%, cuando la muestra se procesa a 290°C, 

respecto al proceso llevado a cabo a 270°C, a pesar de que en ambas 

wndiciones no hub0 transesterificaci6n. Sin embargo, esta disminuci6n es 

menor (37%)en la muestra doblemente procesada (extrusi6n-inyeccidn). debido 

al incremento en la transesterificacibn (aproximadamente 150%). Por lo tanto, 

para que exista un incremento importante, o por lo menos una recuperaci6n en 

las propiedades mednicas w n  el aumento en la temperatura, probablemente 

sea necesario aumentar aun mhs 10s niveles de transesterificaci6n en la 

mezcla. Sin embargo, cabe mencionar que una propiedad importante que en 

este trabaj0 no se investig6, fueron las condiciones para obtener cristalinidad. 

Probablemente al incrementar esta propiedad se vean favorecidas las 

propiedades mednicas de las mezclas. 

En lo que respecta al m6dulo de Young. Bste se increment6 para cualquier tip0 

de proceso de obtenci6n de la mezcla, respecto al de 10s homopolimeros 

(PET-1036 MPa y PEN=I 159 MPa), siendo independiente del tip0 de proceso 

por el cual se obtenga la muestra. No obstante estos valores son menores a 10s 

que reportamn Kyotani et a ~ . ' ~  (m6dulo de 1.88 GPa cuando la mezcla 50150 % 

mol PETIPEN se obtiene por medio de una cAmara de mezclado a 290aC). Esta 

diferencia en el m6dulo puede deberse a la forma de obtenci6n de la muestra, y 
.- a la diferencia en losvalores de viscosidad intrinseca enel PET y PEN, ya que ~ ~ 

10s valores reportados por Kyotani et aLZ4 para el PEN y PET son 0.65 dllg y 

0.85 dllg respectivamente, lo que implica que trabajaron w n  muestras de mayor 

peso molecular. 
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

Despues de realizar un estudio experimental detallado de la mezcla PETIPEN 

con una wncentracibn 50150 % mol, se lleg6 a las siguientes conclusiones: 

9 El estudio de la mezcla PETIPEN 50150 % mol permiti6 comprobar que la 

temperatura y el tiempo de proceso son las variables que mas influyen en 

10s niveles de transesterificacibn. 

D El tip0 de proceso por el cual se llev6 a cabo el mezclado tiene influencia 

en 10s niveles de transesterificaci6n y por ende en la conformaci6n final de 

la mezcla (grado al azar y longitudes de secuencia), ya que las condiciones 

internas coma son: configuraci6n del husillo, presi6n y perfil de 

temperaturas de cada equipo son diferentes. 

9 Las mezclas PETIPEN 50150 % mol cuando son procesadas por medio de 

extrusi6n (monohusillo) con un tiempo de residencia de 3 min. y 

temperaturas de 270 y 290°C. no presentaron miscibilidad ni tampoco 

niveles de transesterificaci6n, debido a que este equipo presenta una 

wnfiguraci6n en el husillo que lo hace adecuado para ser un medio de 

transporte y no de mezclado. 

D Las muestras inyectadas fueron miscibles y alcanzaron hasta 18% de 

transesterificaci6n cuando se procesaron a 290°C y 6 min de tiempo de 

residencia. 

D La combinaci6n de 10s dos procesos increment6 m8s 10s niveles de 

transesterificaci6n. respecto a 10s obtenidos en el proceso de ertrusi6n e 

inyecci6n simple. El valor mhs alto corresponde a la muestra que se 



CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES CAPITULO 4. 

proceso a 290°C (2= etapa del doble proceso) con 39% y al igual que las 

obtenidas de inyecci6n simple tambien fueron miscibles. 

P Los valores de viscosidad esthn vinculados con la degradaci6n de 10s 

materiales, la cual a su vez esta relacionada con las condiciones de 

proceso (tiempo, temperatura y tipo de atm6sfera) para la generaci6n de 10s 

grupos reactivos hidroxllicos (OH) y carboxllicos (COOH) 10s cuales 

repercuten en 10s niveles de transesterificaci6n. En el caso de la extrusidn 

(monohusillo) 10s valores de viscosidad que se obtuvieron fueron de 0.54 

dllg y 0.53 dllg cuando la transesterificaci6n a 270% y 290% fue de 0%. 

No obstante, para la inyecci6n (simple) a 270°C y 290% se obtuvieron 

valores de viscosidad de 0.32 dllg y 0.35 dllg, 10s cuales corresponden al 9 

y 18 % de transesterificaci6n. 

P Todas las mezclas obtenidas fueron amorfas. Algunos investigadores lo 

atribuyen a la generaci6n del copolimero formado, otros a la historia tBrmica 

(ya que en sus estudios concluyen que Bsta influye en el contenido de 

cristales) y a la longitud de secuencia critica del copolimero formado 

(necesaria para que 10s componentes cristalicen). Sin, embargo en este 

trabajo no se investig6 ninguna condici6n experimental para inducir la 

cristalinidad. 

P lndependientemente del tip0 de proceso por el cual se obtenga la mezcla. 

el increment0 de temperatura provoca que 10s materiales Sean mas 

quebradizos; reflejandose en 10s valores del esfuerzo a la ruptura. Esto 

debido al efecto combinado de la degradacidn y reaccidn de 

transesterificaci6n con la temperatura, aunado a la amorftcidad de la 

mezcla. 
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9 El m6dulo de Young es independiente del tipo de proceso por el cual se 

obtenga la mezcla, por lo tanto tambiBn lo es de 10s niveles de 

transesterificac16n. Esto tal vez se deba a la estructura amorfa de las 

mezclas. 

Al analizar las conclusiones a las que se lleg6 despubs del desarrollo 

experimental, se puede apreciar que se alcanzaron todos 10s objetivos 

planteados al inicio del trabajo. 

No obstante, a partir de la experiencia y conocimientos adquiridos con el 

desarrollo de este trabajo de tesis, y considerando que todo proceso de 

investigacibn es continuo y plantea nuevas preguntas, en seguida se hacen 

algunas recomendaciones para trabajos futuros: 

9 Realizar este mismo estudio, per0 ahora cambiando la atm6sfera de 

procesamiento y ver la influencia de ksta en las caracterlsticas y 

propiedades de la mezcla obtenida. 

k Investigar si existe alguna condici6n que promueva la cristalinidad en la 

mezcla PETIPEN 50150 Oh mol por medio de las variables de 10s procesos 

utilizados y ver el impact0 de Bsta en las propiedades mecAnicas. 

9 Llevar a cab0 estos procesos con mezclas PETIPEN a concentraciones 

diferentes de 50150 Oh mol y analizar la influencia de la concentraci6n en 10s 

diferentes equipos de proceso. 

9 Obtener las constantes de Mark-Houwink para la mezclas PETIPEN a 

diferentes concentraciones para determinar el peso molecular por rnedi0 de 

la viscosidad intrinseca. 
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